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DILIA RODRIGUEZ D°ALEMAN, en mi condicién de apoderada de la
sociedad solicitante, en esta oportunidad por el presente escrito me
permito presentar:
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Copla certificada de ia prioridad de Gran Bretafia reivindicada N°
GB9928127.1 de Naviembre 30 de 1999 ~

Copia certificada de la prioridad de Gran Bretafia relvindicada
N°. GB0007832.9 de Marzo 31 de 2.000 .-

Copia certificada de la prioridad de Estados Unidos relvindicada
N¢°. US60/169.630 de Diclembre 8 de 1999 -

Copia certificada de {a prioridad de Estados Unidos reivindicada
N°. US60/205.028 de Mayo 18 de 2000 —~

Traduccién al Espaiiol de las mencionadas prioridades

Estas prioridades estén siendo presentadas dentro del término de 3
mesas que exige el Convenio de Paris, toda vez que la solicitud fué
radicada el 29 de Noviembre de 2.000.

Ruego & usted continuar con el presente trémite.
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l, the undersigned, being an officer duly authorised in accordance with Section 74(1) and (4)
of the Deregulation & Contracting Out Act 1994, to sign and issue certificates on behalf of the
Comptroller-General, hereby certify that annexed hereto is a true copy of the documents as
originally filed in connection with the patent application identified therein,

In accordance with the Patents (Companies Re-registration) Rules 1982, if a company named
in this certificate and any accompanying documents has re-registered under the Companies Act
1980 with the same name as that with which it was registered immediately before re-
registration save for the substitution as, or inclusion as, the last part of the name of the words

"public limited company” or their equwalents in Welsh, references to the name of the company
in this certificate and any accompanying documents shall be treated as refereiices to the name
with which it is so re-registered.

In accordance with the rules, the words "public limited company™ may be replaced by p.l.c.,
plc, P.L.C. or PLC,

Re-registration under the Companies Act does not constitute a new legal entity but merely
subjects the company to certain additional company law rules.

s {. Mot

Dated 7 November

-

An Executive Agency of the Department of Trade and Industry
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SONN9T £493337-1 02477
1 Yourreference CEW 50858 POL/TIO0 0.00-9928127.1
2 Patent application mmber :
(The Patent Office will fill in this part) 99281 27.1
3 Full name, address and postcoda of the or of Imperial Chemmical Industries PLC
cach applicant (underline all surnames) Imperial Chemical Houso
Milibank, London SWI1P 3JF
Patents ADP Number (if you know if) 935003 ~./
If the applicant is a corporate body, give the United Kingdom
country/state of its incorporation
4 Title of the invention Petroleum Additive Formulations
5 Namo of Your Agent (if you have one) ROBERTS, Jorathan Winstanley
*Address for service” in the United Kingdom ICI Group Intellectual Property
to which all correspondence should be sent PO Box 90, Wilton
{including the postcods) Middlesbrough
Cleveland
Englmd,TSNSIl/
Patents ADP Number (if you know if) 4432522001
6 If you are declaring priarity form one or more Country Priority Application number Date of Filing
carlioer patent applications, give the country (you know lt) (day / month / year)
and the date of filing of the or each of these
carlier applications and (i you know i) the or each
application number
7 If this epplicatin is divided or otherwise Number of earlier application Date of Filing
derived from an earlier UK application, {day / month / year)
give the number and filing date of
8 Is 2 statement of inventorship and of right
to grant of a patent required in support of Yes
this request?
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Enter the number of sheets for any of the
following items you are filing with this form.
Do not count copies of the same document
Continuation Sheets of this form -

Description 11
Claim(y) 2
. Drawings -
If you are also filing any of the following
state how many agains each item
Priority documnents
Translations of priority docionents
Statement of Invention and
right to grant of & patent (Patents Form 7/77)
Request for Preliminary Examination X
and search (Patents Form %/77)
(Patenis Form 10/77)

Any other documents
(Plazse Specify)
11 I/We request the grant of a patent on the basis of this application

. 29 November 1999

12 Name and daytime telephone number of Mr (01642) 432046
person to contact in the United Kingdom

Warning

After an application for a patent kas been filed, the Comproller of the patent Office will consider whether publication

or communication of the invention should be prohibited or restricted under Section 22 of the Patents Act 1977. You will

be informed f it is necessay to prohibli or resirict your invention in this way. Furthermore, if you live in the

United Kingdom, Section 23 of the Patents Act 1977 stops you from applying for a patent abroad without first getting written
permizsion from the Patent Office unless an application has been filed at leazt 5 weeks beforehand in the

United Kingdom for a patent for the same invention and efther no direction prohibiting publication or

communication has been issued, or any such direction has been revoked.

Nates

a
b)
)

If you need help to fill in this form or you have any questions, please contact the Patent Office on 0645 500505.
Writs your answers in capital letters using black ink or you may type them

If thers is not enough space for all the relevant details on any part of this form, please continue on a yeparate sheet of
ﬁnﬁwﬁm‘mmﬁmﬁmM'intbemWMu). Any continustion sheet shonld be attached to this

If you answered "Yes' Patents Form 7/77 will need to be filed.

Once you have filled in the form you must remember to sign and date it.

for details of the fee and ways to pay pleass contact the Patent Office.
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Petroleum Additive Formulations

This Invention relates to petrolsum additive formulations and particularly to such formulations in
which an active component is dissolved in a carrier fluld and specifically when the carrier fluld is an
aromatic acld ester, and to the use of such formulations in the production, processing, including
refining, and use of petroleum.

Additives are often used (n petroleum ta provide specific effacts during processing or to provide
particular properties in the petroleum. Commonly additives are formulated as solutiona in a sultable

carrier fluid, which Is commonly heavy aromatic naphtha (HAN - a mixiura of mainly Cg and C,,
aromatic hydrocarbons - predominantly trimethyl benzenes, diethyl benzenes and dimethyl ethyl
benzenes). HAN Is a very effective solvent and Is readily and widely avallable. Environmental
considerations are leading to pressture to reduce the proportion of volatile aromatic compounds
used in Industrial applications, but to date no satisfactory substitute for HAN has been found.

The present invention Is based on the discovery that cartain asters of aromatic carboxylic acids,
particuiarly benzolc acki, are very effective solvents and are environmentally much less
objectionable than HAN.

The present invention accordingly provides a petroleum additive formulation which includes at least
one petroleum additives dissolved in a carrler fiuld including at least one compound of the

formula (1):

R' - (AO),, - 0OC - (CHa)y - Ph - (R%) 0

where .
is a C, to C,q alkyl group, particularly a C, to Cg alkyl group, more particularly a Cq to Cg
branched alkyl group;

AQO s an alkyleneoxy group, particularly an ethyleneoxy or a propyleneoxy group, and may vary
along the {poly)alkyleneoxy chain;

n 0 or from 1 to 100, desirably 0;
is 0, 1 or 2, desirably O; and

Ph Is a phenyl group, which may be substituted with groups (RI)P: where

each R% Is independently a C, to C, alkyl or alkoxy group; and p Is 0, 1 or 2, desirably 0,
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The invention Includes a method of treating a product stream including petroleum or a petroleum
derivative, in which at least one petroleum additive dissolved in a carrler fiuid, including at least one
compound of the formula (1), as defined above, Is Introduced into the product stream. The Invention
further includes the use of compounds of the formula (1), as defined above, as carrier fluids for
petroleum additives. As is discussed below, desirably the carrier fluld is or includes iso-propyl
benzoate.

In particular the petrolaum additive Is at least one demulsification agent and/or at least one
desalting agent; and/or at least one corrosion inhibitor; and/or at least one fuel additive, particularty
at least one wax pour point depressant and/or at least one dehazing agent. Accordingly the
invention Includes a petroleum additive formulation Including ons or more of at Isast one
demulsification agent and/or at least one desaiting agent; and/or at least one corrasion Inhibitor;
and/or at least one fuel additive, particularly a wax pour point depressant and/or at least one at least
one dehazing agent, disscived in a carrier fluld including at least one compound of the formula (I) as
defined above, in particular where the carrier fluld ks or Includes so-propyl benzoate. Further, the
invention includes a method of treating a product stream including petroleum or a petroleum
derivative, in which one or more of at least one demuisification agent and/or at least one desaiting
agent; and/or at least one corrosion inhibitor; and/or et least one fuel additive, dissolved in a carrier
fluld including st least one compound of the formuta (1) as defined above, In particular where the
carrier fiuld Is or includes /so-propyl benzoate, Is Introduced into the product stream.

Desirably in the compound of the formula (1) used in the invention Risa C,4 to Cy alkyl group, and
is desirably branched e.g. It is an iso-propyl (prop-2-y1), #ac-butyl (but-2-yi), iso-butyi
(2-methyl-prop1-yl) and/or teri-butyl group, to reduce the ease with which the ester can be

hydrolysed. Esters with secondary sicohols are particularly useful In this regard and R’ Is thus

espacially a Cq to C5 secondary alkyl group and very dasirably an /so-propyl group. Although the
carboxyllc ecld used in the ester can be a dihydrocinnamic acid or a phenylacetic acld, It s very '
desirably a benzolc acid |.e. desirably m is 0. Similarly, although the phenyl ring of the acid may tI:e

substituted, it is desirable that it is unsubstituted i.e. dasirably p is 0. '
I

The esters used In the Invention may include a (poly)alkyleneaxy chaln, (AO), in formula (1),

between the carboxyl group and the group R'. When present the (pely)alkylensoxy chain Is |
desirably a {poly)ethyleneoxy, 2 (poly)propyleneoxy chain or & chain including both sthyleneoxy alnd

®
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prop-yl-e-r;eo;t; r;sidues. Generally, it is desirably not to inciude such a chain in the aster l.e,
desirablynis 0.

-3-

A particularly useful ester is iso-propyl benzoate and the invention specifically includes a petroleum
addltive formulation, particularly a formulation of at least one of the additives set out above, in which
at ieast one petroleum addifive is dissolved in /so-propyl benzoate as a camier fluld. /so-propyl
benzoate has a combination of propertiea that make it excaptionally useful In the carrier fiuld role.
As a pure material, i has a wide liquid range having a high bolling point (BP ca 218°C) and
remaining fluld at temperatures below normally expected environmental temperatures {pour point

< -80°C); it has & fiash point (ca 88°C) so that it Is classified as non-flammable and under normal

use conditions It has a low vapour pressure; it has a density similar to that of water (1.008 kg.l'1 at

25°C); and a low viscosity (2.32 cSt at 25°C; measured by the U tube method, aquivalent to
2.34 mPa.s).

Desirably, the carrier fluid used In formulations of the Inventicn ls wholily of one or more compounds
of the formuta (I). However, if desired other solvents or carrier flukis may be used In admixture.
Examples of other such fluids include propylene tetramer and ethyl lactate. Although HAN can be
Included It Is uniikely that HAN or other carrier fluid or solvent Including a substantial proportion of
aromatic hydrocarbons will be used as a major componant of any such mixed carrier fluld, because
of Its adverse environmenta! Impact. Whian mixiures are used, compounds of the formuta (1) will
usually be present In at least 40%, more usually at least 50%, desirably at least 80%, and
particularly at least 75%, by weight of the total carrier fluid used. When present, other carrier fluid
components or solvents will desirably be used at level of from 1 to 40%, more desirably 2 to 25, and
particularly 5 to 15% by welght of the total carrier fluld used.

As Is briefly Indicated above a wide range of additives may be included in the formulations of the
invention. The prime function of the additive is to provide the particular activity desired in the
formulation in practical use. Examples of additives that can be used in formulations of this invention
are discussad in more detail balow.

Emuisions are produced during petroleum production when mixtures of petroleum and aqueous
pheses are subjected to high shear. Gensrally, these emulsions are water In oll amulsions with the
water droplets stabilised by naturally occurring interfacially active materials such as asphaltenes,
naphthenic acids and porphyrins. The presence of these materials creates a resistance to
coalescence, which makes separation of the petroleum and aqueous phases more difficult. Itis,
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thus, desirable to break these emulsions and commonly chemicals called demulsifiers or emulsion;
breakers. are added to promotas emulsion breaking.

It is desirable and often necessary to demuisify {and desalt) crude olls at the production site for the
following technical reasons:
demuisification gives a product with a lower viscosity which is therefore easier to transport;
water removal which Is beneficlal because of the resultant energy saving; and
reduction in the amount of corrosive materials in contact with production equipment.
In addition demulsification has the economic benefits:
purchase specification limit on basic sediment and water valus of crude petroleum; and
a high level of water in crude petroleum is penalised by lower price.
Demulsifiers are usually solutions of surfactant materials in a carrier fluid.

‘The Invention accordingly includes a petroleum additive formulation which includes at least one
demuisifier additive dissolved in a carrier fluld including at least one compound of the formula (1) as
defined above, in particular where the carrier fiuid s or includes /so-propyl benzoats. |

The invention further Includes a method of demulsifying & product stream Including petroleum or I|
petroleum derivative, in which at least one demulsifier additive dissolved in a carrier fiuld, Including
at least one compound of the formula (1), as defined above, I intraduced into the product stream, ;n
particular where the carrier fluld Is or Includes /so-propyl benzoate, |

The invention also includes the use of compounds of the formula (1), as defined above, as carrier .

flulds for demuisifier additives, in particular where the camier fluld is or includes isc-propyl banzoat;a.

Typical demulsifier materials have surfactant properties and examples Include alkyl phenol
formaldehyde resin alkoxylates and EO/PO, block or random, co-polymers, which usually have
molecular weights of from 1000 to 5000; post reacted EO/PO biock co-polymers, particularly post .
reacted with [socyanate materials such as MDI{ [4,4"-methylenebis(phenylisocyanate)] and
polyamine, particulerly alkylene, especlally ethylene, dlamine, alkoxylates, which usually have
malecular weights of from 10000 to 100000; and polyol, particularly glycerol, alkoxylates, which can
have a wide range of molecular welights from 1000 to 20000 or higher. Demuisifiars with molecular
weights less than S000, typically sffect demulsification by snhancing the rate of coslescance of fh!e
water droplets and demuisifiers with molecular weights greater than 5000, typically effect X
demulsification by enhancing flocculation of water droplets, particularly fine water droplsts. itis

®
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common to use combinations of two or mors 8.9. up to seven demulstfiers to sult particular
conditions In an oll stream, e.g. combinations of coalescence and flocculation enhancing agents.

The concentration of demulsifier components in the carrler fluld, or solvent, Is typically from 10 to
80%, more usually from 15 to 85%, perticularly from 25 to 80% by welght of the total formulation.
Correspondingly, demulsifier formulations of the invention will typically include from 90 to 10%,
more usually from 85 to 15%, particulatly from 75 to 20% of the carrier fiuid by welght of the total
formulation. In use the amount of demulsifier included in an oll stream |s typically from 1 to

500 ppm, particularly from 5 to 150 ppm, by weight of the oll stream. Accordingly, the addition rate
of the demutsifier formulation to tha oll stream will typically be from 5 to 1000 ppm, particularly from
10 to 300 ppim, by weight of the total formulation.

In handling oll streams, 1t is well known that corrosion can be highly damaging, particularly In
refinery operations, where comosion Is the largest single contributor to refinery maintenance cost,
One sourcs of corrosion problems Is the water soluble Inorganic saits naturally present in crude oils.
These contaminants include chiorides of calcium, magnesium and sodium. At fumace
temperatures calclum and magnesium chiorides can be hydrolysed to give hydrogen chioride gas,
which, in the prasaence of resiiual water and siripping steam, can producae a highly corrosive
medium. Desealters are used to remove most of such salts, usually along with surplus water and
solids, usually before the crude oll is pre-heated prior to vaporisation in the fumace. Typically,
crude petroleum is deselted by water washing followed by dehydration, commontly enhanced by
thermal, elactrical and/or chemical ireatmant.

Thus, the invention includes a petrolaum additive formulation which ncludes at least ons desalting
additive dissolvad In a caner fluld including at least one compound of the formula (i) as defined
abave, In particular where the carrier fluki Is or Includes iso-propyl benzoate. The invention further
includes a method of desalting a product stream including petroleum or a petroleum derivative, in
which at least one desalting additive dissoived In a carrier fluld, including at least one compound of
the formula (1), as defined above, Is Introduced into the product atream, in particular where the
carrier fluld Is or Includes iso-propyl benzoate. The Invention further Includes the use of compounds
of the formula (), as defined above, as camier-fiulds for desalting additives, in particular where the
carier fluid is or Incdludes iso-propyl benzoate.

Desalting chemicals are used to improve and or speed up the separation of the ofl and aqueous
phases. Typlcally, dessiting chemicals are the same as or simiiar to demulsifiers and the
description of demulsifiers and demulsifier formulations, including the concentrations of the
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materials usad in formulations above also applies o desalters. The amount of deselters added to
petroleum streams is typically somewhat lower than is used for demulsification, because the
addition of water to dissolve potentially corrosive salts gives rise to emulsions that are usually mors
easlly broken. In use, the amount of desalting agents added fo an oil stream Is typically from 1 to
300 ppm, particularly from 2 to 100 ppm, by weight of the oll stream. Accordingly, the addltion rats
of the demulsifier formulation to the oll stream will typically be from 2 to 500 ppm, particularty from|2
to 200 ppm, by weight of the total formulation. ,

Another sources of corroslon, particularly in oltfield and refinery operatians, |s water and impurities
in K, present in the oill. The concentration of such Impurities varies widaly e.g. from parts per billion
or as high as 30 to 40% by weight of the water. The four main groups of materials that are major -
confributors to corrosion are: inorganic selts, acld gases, oxygen and bactsria. Comrosion inhibitois
are added to the petroleum stream as solutions in a carrier fluld to reduce or eliminate corrosion. -

i
Accordingly, the invention Includes a petroleum additive formulation which includes at least one
corrosion inhibitor dissolved in a carrier fluld including et least one compound of the formula {1} as!
defined above, in particular where the carrier fluid is or includes /so-propyl benzoate. The lnventltlm,
further includes a method of treating a product stream including petroleum or a petroleurn
derivative, in which at least one corrosion inhlbltor dissolved in a carrier fluid, including at least one
compotind of the formula (1), as defined above, is Introduced Into the product stream, in particular
whaere the camier fluid Is or Includes /so-propyl benzoate. Tha invention also includes the use of
compounds of the formula (1), as defined above, as carrier flulds for corrosion inhibliors, In particular
where the carrier fluld is or Includes /so-propyl benzoate.

Corrosion inhibitors used in petroleum processing ane commonly elther film forming additives or
neutralising additives. Fiim forming corrosion inhibitors are generally organic materials, which
absorb or adsorb onto metal surfaces to form a coating that Insulates the metal from the corrosive
fluids. Generally, the inhibltor film forms a hydraphabic layer on the metal surface that prevents
water from contacting the metat sufficiently for corrosion reactions to proceed. Although the
coatings generated are not usually coherent self supporting films, the term “film forming” for
camrasion inhibltors Is widely used in this art and is used herein to describe such comroslion
inhibltors. Exampiles of film forming corrosion inhibitors that can be used In this Invention include:
dimerftrimer fatty acids, phosphate esters, complex fatty amides and, paﬁiculaﬂy used In refineriss,
imidazolines. Neutralising agents can act as corrosion inhibitors by neutralising acidic materials
that would otherwise be corrosive. Examples include amines, particularly alkenolamines such as
dimethylaminoathanol.




The concentration of corrasion Inhibltor{s}, film forming and/or neutralising, in the carrier fluid, or
solvent, Is typically from 60 to 89%, more usually from 70 to 80%, particularly from 75 to 85% by
weight of the total formulation. Such corrosion inhibitor formulations will typically include from 40 to
1%, more usually from 30 to 10%, particularly from 25 to 15% of the carrier fiuid by weight of the
total formulation,

In use the amaount of corrosion Inhibitor included in an oll stream Is typically from 0.5 to 50 ppm,
more usually from 1 to 25 ppm, particularly from 1 to 15 ppm, by weight of the oll stream.
Accordingly, the addition rate of the corroslon Inhibitor formulation to the oll stream wik typically be
from 1 to 100 ppm, more usually from 1 to 50 ppm, particularly from 1 to 30 ppm by welght of the
total formulation.

Fuel additives are materials added to petroleum fuel materials e.g. diesel fuel, heating ail and
gasoline, to provide particular effects such as dewaxing and dehazing.

Middle distillate fuels (dlesel fuel} are complex mixtures of hydrocarbon molecules including normal
(straight chaln) paraffins with carbon chains mainly from Cg to Cog but possibly with some

compounds up fo Cga. At low temperatures the heavier (langer chain) paraffins tend to precipitate

wax crystals, typically as thin, flat, rhomboid plates and at very low temperature decreases these
can grow to 0.5 to 1.0 mm across. Such wax crystals can directly cause fuel fliter blockage and
indirectly the wax crystais can bulld a gel structure In the fuel trapping liquid fuel betwean
interlocking wax crystals so that as little as 0.5 to 1% of precipitated wax may cause fusl
solidification, thus blocking fuel lines etc. Paraffin wax pour point depressants are commonly added
to the fuel to inhibit or prevent wex pracipitation. Such additives are usually presanted as solutions
in a carrier fluid. Examples of suitable additives include ethylene vinyl acetate copolymers and

polyatkyimethacrylate copolymers.

Fuels such as diesel fuel, heating oll and gasoline can contain minor amounts of water or aqueous
material which separates during and/or after manufactura with even small amounts of water
becoming visible as haziness In the fuael. Dehazers are added to remove the haze, probably by
solublizing or microemulsifying the aqueous material to give a clear, stable fuel. Dehazers are
chemically typlcally similar to or the same as demulisifiers (see abova).



Accordingly, the invention includes a fuel additive formulation which includes at least one fuel
additive agent, pgnlculady at least one paraffin wax pour point depressants and/or at least cne
dshazing agent, dissolved In a carrier fluid including at least one compound of the formula (I) as
defined above, in particular where the carrier fluid is or includes iso-propyi benzoate. Additionally, -
the invention includes a petroleum based fuel which Inciudes an additive formulation of at least oné
fuel additive agent, particularly at least one paraffin wax pour point depressant and/or at least one
dehazing agent, dissolved In a carrier fluid including at least one compound of the formula () as
defined above, in particular where the carrier fluid is or Includes iso-propyl benzoate. The invention
further includes a method of treating a petroleum based fuel, In which et least one petroleum
additive dissolved In a carrier fluld, including at least ohe compound of the formula (i), as defined
above, is introduced into the fuel, in particular where the carrier fluid is or includes iso-propyl
benzoate. The invention further includes the use of compounds of the formula (1), as defined
above, as carrier flulds for fuel additives, In particular where the carrier fluid is or includes iso-propyl @

benzoate.

Where the fuel additive Is a pour point depressant, the concentration in the carrier fluid, or solvent,
Is typically from 1 to 89%, perticularly from 5 to 50% by weight of the total formulation and the
formulations will typically include from 89 to 1%, particularly from 50 to 5% of the carrier fluid by -
weight of the total formulation. The amount of pour point depressant included In an oil fuel is
typically from 1 to 5000 ppm, particularly from 5 to 2500 ppm, by weight of the oll stream.

" Accordingly, the addition rate of the pour point depressant formulation to the ol fuel will typically be
from 5 to 10000 ppm, particularly from 10 to 5000 ppm, by weight of the total oll fuel.
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The following Examples flustrate the invention. All paris and percentages are by weight unless
otherwise stated.

Example 1
A demulisifier fluid was made up from 20 parts by weight iso-propyl benzoate and 80 parts by waight

of a mixture of alkyl (mainly Cs, Cg and Cy alkyl) phenol formaldehyde resin alkoxylates. The fluld

was a clear, one phasa, stable liquid and can be used for demulsification, deasiting and/or fuel
dehazing applications.

Exemple 2

A demulsifier fluld was made up from 60 parts by welght iso-propyl benzoate, 20 parts by welght
nonyl phenol formaldehyde resin ethoxylate and 20 parts by weight sthylene diamine alkoxylate.
The fluld was a clear, one phase, stable liquid and can be used for dermulsification, desalting and/or
fuel dehazing applications.

Example 3

A demuisifier fluld was made up from 29 parts by weight iso-propyl benzoate, 54 parts by weight
nonyl phenol formaldehyde resin athoxylate and 17 parts by weight ethylene dlamine alkoxylate.
The fiuld was a clear, one phase, stable liquid and can be used for demulsification, desalting and/or
fuel dehazing applications.

Example 4
A fluld corrosion Inhibitor formulation was made up from 70 parts by weight iso-propyl benzoate and

30 parts by weight fiim forming phosphate ester corrosion inhibitor. The fluid was s clear, one
phase, stabls liquid.

Example 5

A fluid corrosion inhibitor formulation was made up from 70 parts by weight iso-propyl benzoate and
30 parts by weight dimer acid film forming corrosion Inhibitor. The flukd was a clear one phase
stable liquid.

Example 6
A fluid corrosion inhbitor formulation was made up from 70 parta by weight iso-propyl benzoate and

30 parts by weight complex amide film forming corrasion Inhibiter. The fiuid was a clear one phase
stable liquid.
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Exampie 7
A fluid refinery neutralising corrosion inhibitor formulation was made up from 60 parts by weight

iso-propyl benzoate and 40 parts by waight dimethylaminoethanol neutralising agent corosion
inhibitor. The fluki was a clear, one phase, stable liquid.

Exampla 8
A fluid refinery corrosion inhibltor formulation was made up from 80 parts by weight iso-propyl

benzoate and 40 paris by welght of an imldazoline corrosion inhibitor. The fluid was a clear, one
phase, stable liquid.

Example §
A diesel fuel wax pour point depressant additive formulation was made up from 980 parts by weight

iso-propyl benzoate and 10 parts by weight ethylene vinyl acetate co-polymers. The fluid was a
clear, one phase, stable liquid.

Exampia 10
A diesel fuel wax pour point depressant additive formulation was made up from 40 parts by weight

iso-propyl benzoats and 60 parts by waight ethylene vinyl acetate co-polymers. The fluld was a
hazy, one phase, stable liquid.

Example 11
Demulsiier teat formulations were made up by dissolving one of each of the demuisifiers agents: |

D1 C8 phenol formaldehyde resin alkoxytate (MW ca. 5400)
D2 C5 phenol formaldehyde resin ethoxylate (MW ca. 1800)
D3 EP-PO copolymer post reacted with MDI (MW ca. 18000)
in a carvier fluid at a concentration of 50% by weight. Examples 11.1 to 11.3 of the invention were
made up using /sc-propyl benzoate as the carler fluld and comparative Examples 11.C1 to 11.03:
were made up using HAN as the carrler fiuid. The demulsifier formulations were tested for their .
effect on a water in oll emuision crude petroleum stream. Samples were taken immediately at the'
production wellhead on three successive days. The water content of the stream varied from 40 Inl
60%wi/w. The samples were tested by placing 100 ml emuision in a graduated bottie, adding the |
test demulsifier formulation at a dose of 50 ppm of active demulsifier, sheking the botties (50x) to |
ensure good mbdng of the demulsifier and holding the samples in a thermostat bath at 28°C (the
temperatura of the crude oll stream) for 60 minutes. At the end of this time the extend of breaklngI
of the emuision was measured by the amount of water separated as a distinct phase and the rem!lt
i
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expressed as the percentage water saparation based on the water content of the emuision. Results
are given as the average and standard deviation of the samples taken aver the three days.
The formulations and testing results are set out In the Table below:

Table

Ex No Demuisifier Water separation
type concn (ppm) Av (%) SD
11.C1 D1 50 57 124
11.C2 D2 50 48 8.0
11.C3 D3 50 62 7.1
1.1 D1 50 57 11.7
11.2 D2 50 52 94
1.3 D3 50 58 7.5
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Claims
i
1 A petroleum additive formulation which includes at least one petroleum additive dissolved Ina
1
carrier fluld including at [east one compound of the formula (1): !

R’ - (AO), - 0OC - (CHa) - Ph - (RP), )
where |
R' isaC,toCyqalkyl group
AO s an alkyleneoxy group which may vary along the (poly)alkyleneoxy chain;
n 0 or from 1 to 100;
m Is0,10or2;and
Ph

is a phenyl group, which may be substitutad with groups (Rz)p: where

each R? Is independently a C, to C, alkyl or alkoxy group; and p is 0, 1 or 2
2 A formulation as clalmed in ciaim 1 whereln R is a C, to Cg alkyl group.

3 A formulation as claimed In ciaim 2 wherein R' is 8 C3 to C5 branched alkyl group.

4 A formulation as claimed In either claim 1 or claim 2 whereinnisO,misOandp ls Q.

5 A formulation as claimed in any one of claims 1 to 4 wherein the carrier fluld Is or Includes l
iso-propyl benzoate.

|

]

8 A formuletion as claimed In any one of claims 1 to 5 wherein the at least one petroleum !
additive includes at least one demulsification agent and/or at least one desaiting agent andll’or
at least one corrosion inhibitor and/or at least one fuel additive. i

7 A formulation as claimed in any one of claims 1 to 8 wherein the carrier fiuid includes at least
50% by welght of the total carrier fluid of a compound of the formula (1).

8 A method of treating a product stream Including petrolaum or a petroleum derivative, in whllch
ai least one petroleum additive dissolved in a carrier fluid, induding at ieast one compound| of
the formuia (1), as defined In any one of claims 1 to 4, is introduced into the product streem!
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A method as claimed in claim 8 wherein the petroleum additive is one or more of at least one
demulsification agent and/or at least one desalting agent; and/or at least one cormrosion
Inhibitor; and/or et least one fuel additive.

A method as claimed in elther claim 8 or claim 8 wherein the carier fiuld !s or Includes
iso-propyl benzoste.

A mathod as claimed in any one of claims 8 to 10 wherein the carrer fluid includas at least
50% by weight of the total carrier fluld of a compound of the formula (1).

A petroleum based fuel which Includes an additive formulation of at |east one fuel additive
agent dissolved In a carrier fluld including at lsast one compound of the formula (1) as defined
In any one of claims 1 to 4.

A fue! s claimed In cialm 12 wherein the fusl additive is one or more of at least one paraffin
wax pour point depreasant and/or &t least one dshazing agent.

A fuel as claimed In elther claim 12 or claim 13 wherain the carrier fluld Is or includes
iso-propyl benzoats.

A fuel as claimed In any one of claims 12 to 14 wherein the carrier fluld Includes at least 50%
bywelghtoftlmtotalcanlerﬂuldofampound of the formula ().
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La Oficina de Patentes

Yo, el suscrito, siendo un oficial debidamente autorizado de acuerdo
con la Seccién 74(1) y (4) del Acta de Desregulacién & Contratacién de
1994, para firmar y expedir certificados en nombre del Contralor
General, certifico por el presente que la agui anexa es una copia
verdadera de los documentos tal como fueron presentados
originalmente en relacin con la solicitud de patente en ellos
identificada.

De acuerdo con la Reglas sobre Patentea (Re-registro de Compafiias)
de 1982, si una compafiia nombrada en este certificado y en
cualesquiera documentos acompaifiantes se ha re-registrado bajo el
Acta de Compafiias de 1980 con el mismo nombre con el que estaba
registrada inmediatamente antes del re-registro, salvo para la
sustitucién como, o la inclusién como, la Giltima parte del nombre de
laa palabras “compaifiia piiblica limitada® o sus equivalentes en Galés,
las referencias al nombre de la compaiiia en este certificado y en los
documentos acompafiantes deben ser tratadas como referencias al
nombra con el cual es asi re-registrada.

De acuerdo con las reglas, las palabras “compaiia piblica limitada”
pueden ser reemplazadas por p.l.c., ple, P.L.C. 6 PLC,
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El re-registro bajo el Acta de Compaiiias no constituye una nueva
entidad legal sino que simplemente sujeta la compailia a ciertas regias
legales adicionales sobre compariias.

Firmado (Hay Firma ilegible)
Fechado 19 de octubre de 2000

Hay sello encintado en relieve que dice:
LA OFICINA DE PATENTES

Una Agencia Ejecutiva del Departamento de Comervcio en Industria
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Hay sello que dics: *LA OFICINA DE PATENTES J 30 NOV 1999 NEWPORT"

a) Su referencia CPW 50858
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completos del o de cada solicitante Imperial Chamical House
{subraye todos los apellidos) Millbank, London SW1P 3JF

Niimero ADP de Patentes (si 1o conoce) 935003
Si el solicitante &» un cuerpo corpormtivo, Rsino Unido

informe el pais/entado de incorporacion

d) Titulo de la invencibn
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un inventor, o
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misme documento.
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b) Nombre y niimsro telefénico en horas hébiles de la persone para contactar
en el Reino Unido
Mr J W Roberts (01642} 432046
Advertencia

Después de que una solicitud de patente ha sido presentada, sl Contralor de

Oficina do Patentes consideraré si la publicacién o comunicacién de la invencién
deberia ser prohibida o restringida segGn Ia Seccién 22 del Acta de Patentes de
1977. Usted serk informado acerca de si os necesario prohibir o restringir su
invencién de esta manera. Ademia, ai usted vive en el Raino Unido, la Seccién 23
del Acta do Patentes de 1577 le impide solicitar una patente en el exterior sin
haber obtenido previamente permiso escrito dela Oficina de Patentes, a menos que
una solicitud haya sido presentada con al menos 6 semansas de anticipacién en el
Reino Unido pera una patente por la misma invencién, o ai no ae ha emitido orden
alguna que prohiba la publicacisn o comunicacitn, o si tal orden ha sido revocada.

Notas
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macanografiarias.
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separada y escriba “ver hoje de continuacién® en la parte(s) relevente.
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f) Pars, detalles sobre tesas y formas de pago, contacte por favor a Ia Oficina de
Patentes.

Formato de
Patonte 1/77




cp 9927121 !

Esta invencién se refiere a formulaciones aditivas para petrbleo y, en
particular, a dichas formulaciones en donds un componente activo estd disuelto en un
fluido portador y en donde, concretamente, el fRuido portador es un éster de Acido
aromético, y al uso de tales Fformulaciones en la produccién, procesado, incluyendo el
refino, y uso de petrdleo.

Se suelen utilizar aditivos en el petrdleo pare proporcionar efectos
concretos durante el procesado o para dar lugar a propiedades particulares en el
petroleo. Normalmente, los aditivos se forrnulan como soluciones en un fluido
portador adecuado, el cual es habitualmente nafla aromética pesada (HAN- una
mezcla de hidrocarburos arométicos principalmente Cy y Cyp — predominantemente
trimetilbencenos, dietilbencenos y dimetiletilbencenos). La HAN es un disolvente
muy eficaz que es ficil y ampliamente disponible. Las consideraciones respecto al
medio ambiente estén conduciendo a la obligacién de reducir la proporcién de
compuestos aromiticos voldtiles usados en eplicaciones industriales, pero hasta la
fecha no se ha enconirado ning(in sustituto satisfaciorio para la HAN.

La presente invencion esta basada en el descubrimiento de que ciertos
ésteres de 4cidos carboxilicos aroméiticos, en particular acido benzbico, son
disolventes muy eficaces y, desde & punto de vista medioambiental, son mucho
inenos objetables que la HAN.

La presente invencién proporciona, por tanto, uns formulacidn aditiva
para petréleo que incluye al menos un aditivo para petréleo disuelto en un fluido
partador que incluye al menos un compuesto de formula (T):

R'-(AOX-00C-(CHDuPE-R?), ()
en donde:

R = T ey T T T S
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R! es un grupo alquilo C; a Cyo, en particular un grupo alquilo C, a Cg y
nﬂsparlioulammtemmxpoalquilomrﬁﬁcadoC;aC,;

AO e un grupo alquilenoxi, en particular un grupo etilenoxi o
propilenoxi, y puede variar a lo largo de la cadena (poli)alquilenoxi;

n €3 00 es de 1 a 100, convenieniemente 0;

es 0, 1 0 2, convenientemente 0; y
Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R?), en
donde cada R’ es independientements un grupo alquilo o alcoxi C; &

Ciypes 0,1 02, convenientemente 0.

La invencién incluye un mé&odo de tratamiento de una corriente de
producto, incluyendo petréleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en Ia
corriente de producto, al menos un aditivo de petrdleo disuelto en un fluido portador
que incluye al menos un compuesto de formula (I) como se ha defmido
anteriormente. La invencién incluye ademds el uso de compuestos de formula (1),
como se ha definido anteriormente, como fluidos poriadores para aditivos de
petrdleo. Como se expondrd a continuacién, convenientemente el fluido portador es o
incluye benzoato de iso-propilo.

En particular, el aditivo para petrbleo consiste en al menos un agente
demulsionante y/o al menos un agente desalificante; y/o al menos un inhibidor de Ia
corrosién; y/o al menos un aditivo para combustibles, en particular al menos un
depresor de la temperatura de fluidez critica de las ceras y/o al menos un agente
desenturbiador. En consecuencia, la invencién incluye una formulacion aditiva para
petréleo que comprende uno o més de por lo menos un agente demulsionante y/o por
lo menos un agente desalificante; y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién; y/o
al menos un aditivo para combustibles, en parlicular al menos un depresor de la

X
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lemperatura de fluidez critica de las ceras y/o al menos un agente desenturbiador,
disueltos en un fluido portador que incluye al menos um compuesto de I fBrmula (1)
como se ha definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido poriador es o
incluye benzoato de iso-propilo. Ademss, la invencién incluye un método de
tralamiento de una commiente de producio que incluys petrbleo o un derivado del
mismo,eudondeseintroduee.mlaconimtadepmducto,unoonﬁsdeporlo
menos un agente demulsionante y/o por lo menos un agente desalificante; y/o por lo
menos un inhibidor de la corrosién; y/o al menos un aditivo. para combustibles,
disueltos en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la formula (1)
como se ha definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o
incluye benzoato de iso-propilo.

Convenientemente, en el compuesto de formula (1) usado en la
invencién, R' es un grupo alquilo C; & Cs y adecuadamente estd ramificado, por
ejemplo, es un grupo iso-propilo (prop-2-ilo), sec-butilo (but-2-ilo), iso-butilo (2-
metil-prop-1-ilo) y/o terc-butilo, para reducir la facilidad con la cual puede ser
hidrolizado el éster. A este respecto, son particularmente dtiles los ésteres con
alcoholes secundarios y, de este modo, R! es especialmente un grupo alquilo
secundario C; a Cs y muy adecuadamente un grupo iso-propilo. Aunque el écido
carboxflico usado en el dster puede ser un dcido dihidrocindmico o un dcido
fenilacético, muy convenientemente es un Acido benzdico, es decir, deseablemente m
es 0. Do manera similar, aunque el anillo fenilo del Acido puede estar sustituido, es
conveniente que esté insustituido, es decir, deseablemente p es 0.

Los ésteres usados en la invencibn pueden incluiir una cadena
(poli)alquilenoxi (AO), et la formula (I) entre el grupo carboxilo y el grupo R'.
Cuando estd presents, la cadena (poli)alquilenoxi es adecundamente una cadena

e TR e T = A e e TR R T T

AP e ey [ T e
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(pol)etilenoxi, una cadena (poli)propilenoxi o una cadena que incluye ambos
residuos etilenoxi y propilenoxi. En general, convenientemente no se incluye dicha
cadena en el ésier, es decir, deseablemente nes 0.

Un éster particularmente @til es e benzoato de iso-propilo vy,
concretamente, la mvencidn incluye una formulacién aditiva para peiréleo, en
particular una formulacién de por lo menos uno de los aditivos indicados
anteriormente, en donde al menos un aditivo de petrdleo esté disuelto en benzoato de
iso-propilo como fluido portador. El benzoato de iso-propilo presenta una
combinacién de propiedades que hacen que el mismo sea excepcionalmente Gtil en
su papel como fluido portador. Como un material puro, presenia una amplia gama de
licuidez que tiene un alto punto de ebullicibn (PE alrededor de 219° C) y que
permanece fluido a temperaturas por debajo de las temperaturas medioambientales
normalmente esperadas (temperatura de HfAuidez critica <-60° C); tieme una
temperstura de inflamabilidad (alrededor de 99° C) de manera que es clasificado
como no inflamable y, bajo condiciones de uso normales, tiene una baja presién de
vapor; tiens una densidad similar a la del agua (1,008 kg.I' a 25° C); y una baja
densidad (2,32 ¢St a 25° C; medida por el método del tubo U, equivalente a
2,34 mPa.s).

Convenientemente, el fluido portador usado en las formulaciones de la
invencién consiste totalmente en uno o més compuestos de fsrmula (I). Sin embargo,
8i se desea, se pueden emplear, en mezcla, otros disolventes o fluidos poriadores.
Ejemplos de tales otros fluidos incluyen propileno tetrdmero y acetato de etilo.
Aunque se puede incluir HAN, es improbeble que HAN u otro fluido portador o
disolvente que incluya una proporcién sustancial de hidrocarburos aromdticos se
utilice como principal componente de dicho fluido portador mezclado, debido a su
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impacto adverso sobre el medio ambients. Cuando se emplean mezclas, los
compuestog de formula (1) estarin presentes normalmente en una cantidad de por lo
menos 40%, mis generalmente de por lo menos 50%, convenientementie de por lo
menos 60% y en particular de por lo menos 75%, en peso del fluido portador total
usado. Cuando estén presenies, los oiros componentes o disolventes del fluido
portador se emplearéin convenientemente a un nivel de 1 a 40%, més deseablemente
de 2 2 25% y en particular de 5 a 15% en peso del fluido portador total usado.

Como se ha indicado de pasada anteriormente, en las formulaciones
de la invencién se pueden ncluir una gama de aditivos para petrdleo crudo o para
petrbleo de refinerfa La funcién principal del aditivo es la de proporcionar la
actividad particular deseada en la formulacién durente su uso en la prictica.
Ejemplos de aditivos que pueden ser usados en las formulaciones de la invencién se
exponen con mayor detalle més adelante.

Durante la produccién de petréleo se producen emulsiones cuando
mezclas de fases de petrdleo y fases acuosas se someten a un clevado esfuerzo
cortante. En general, esias emulsiones son emulsiones de agua en petréleo en donde
las gotitas de agua son estabilizadas por materiales interfacialmente activos de origen
natural tales como asfaltenos, Acidos nafiénicos y porfirinas. La presencia de estos
materiales crea una resisiencia a la coalescencia, 1o cual hace més dificil Ia
separacidn de las fases de petréleo y fases acuosas. De este modo, es conveniente
romper esias emulsiones y, para promover la rotura de las emulsiones, se afiaden
normalmente productos quimicos llamados demulsionantes o rompedores de
emulsiones.

Es deseable y con frecuencia necesario demmisionar (y desalificar)
petréleos crudos en el punto de produccién por las siguientes razones técnicas:

Hl,@
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- Ia demulsificacién proporciona un producto con una viscosidad més
bajay qus, por tanto, es més ficil de transporiar;

— separacion de agua lo cual es beneficioso como consecuencia del
ahorro de energia resultante; y

— reduccitn en la cantidad de materiales corrosivos en contacto con la
instalacién de produccién.

Por otro lado, la demulsificaciOn presenta las ventajas econdmicas:

— limite de las condiciones de compra respecto al valor de sedimento
bésico y agua del petréleo crudo; y

- un alto nivel de agua en el petrdleo crudo esid penalizado por un
precio mis bajo.

Los demulsionantes son normalmemie soluciones de materiales
surfactantes en un fluido portador.

La invencién incluye, por tanto, una formulacién aditiva para petréleo,
que incluye al menos un aditivo demulsionante disuelto en un fluido poriador que
incluye al menos un compuesto de la fdrmula (T) como se ha definido anteriormente,
en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye ademfs un método para demulsionar una
corriente de producto, incluyendo petréleo o un derivado del mismo, en donde se
introduce, en la corriente de producto, al menos un aditivo demulsionanie disuelto en
un fluido portador que incluye al menos un compuesio de la formula (I) como se ha
definido anteriormente, en donde, en particular, el fuido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye también el uso de compuestos de la férmmula (I)
como se ha definidlo anteriormente como fluidos portadores para aditivos

ik



demulsionanies en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo.

Los materisles demulsionantes habituales tienen propiedades
surfactantes y ejemplos de los mismos incluyen alcoxilatos de resinas de
alquilfenol/formaldehido y copolimeros de EO/PO, en bloque o al azar, que
normalmente tienen pesos moleculares de 1000 a 5000; copolimeros en bloque de
EO/PO reaccionados posteriormente, en particular reaccionados posieriormente con
materiales de isocianatos tal como MDI |4,4-metilenbis(fenilisocianato)], y
alcoxilatos de poliaminas, en particular de alquilendigminas, especiaimente de
etilendiamina, que normalmente tienen pesos moleculares de 10000 a 100000; y
alcoxilatos de polioles, en particular de glicerol, que pueden tener una amplia gama
de pesos moleculares del orden de 1000 a 20000 0 mayores. Los demulsionantes con
pesos moleculares por debajo de 5000 efectiian habitualmente la demulsificacion
aumentando la velocidad de coalescencia de las gotitas de agua y los demulsionantes
con pesos moleculares por encima de 5000 efectGan normalmente la demulsificacién
aumentando la floculacion de las gotitas de agua, en particular de las gotitas finas de
agua Es comin utilizar combinaciones de dos o més, por sjemplo hasia siete,
demulsionantes, para ajustarse a las condiciones particulares existentes en una
corrienie de petréleo, por ejemplo, combinaciones de agentes realzadores de la
coalescencia y de la floculacion,

La conceniracién de los componentes demulsionantes en el fluido
portador, o disolvente, es habitualmente de 10 a 90%, mis generalmenie de 15 a
85%, en particular de 25 a 80% en peso de la formulacién total. De manera
correspondiente, lat formulaciones demulsionsntes de la invencién inchuyen
habitualmente de 90 a 10%, m#is generalmente de 85 a 15%, en particular de 75 a

h
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20% del fluido portador en peso de 1a formulacién total. En la préctica, la cantidad de
demuigionante incluido en una corriente de petréleo es habitualmente de 1 a 500
ppm, en parlicular de 5 a 150 ppm, en peso de la corriente de petréleo. Por tanto, la
proporcion de adicion de la formulacién demulsionante a iz corriente de petréleo serd
habitualmente de 5 a 1000 ppm, en particular de 10 a 300 ppm, en peso de la
formulacién total.

En la manipulacién de corrientes de petréleo, es bien conocido que la
comrosién puede ser altamente pegjudicial, particularmente en operaciones de
refinerfa, siendo realmente la corrosién por si sola la de mayor contribucién al coste
de mantenimiento de la refineria. Una fuente de los problemas de corrosion reside en
las sales inorgénicas solubles en agua presentes de forma natural en los petrbleos
crudos. Estos contaminantes incluyen cloruros de calcio, magnesio y sodio. A las
temperaturas del homno, los cloruros de calcio y magnesio se pueden hidrolizar para
proporcionar cloruro de hidrégeno gaseoso el cual, en presencia de agua residual y
vapor de agua de la destilacion primaria, puede producir un medio altamente
corrosivo. Los desalificantes se emplean para separar la mayor parte de tales sales,
normalments junto con el exceso de agua y sélidos, generalmente antes de que el
petrdleo crudo se pre-caliente con anterioridad a la vaporizacién en el homo.
Habitualmente, el petréleo crudo es desalificado mediante lavado con agua seguido
por deshidratacion, generalmente realzada mediante tratamiento térmico, eléctrico
y/o quimico,

De este modo, la invencién incluye una formulacién aditiva para
petréleo que comprende al menos un adilivo desalificador disuelto en un fluido
portador que incluye al menos un compuesio de la formula () como se ha definido
anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
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iso-propilo.

La invencién incluye ademés un método de desalificacién de una
corriente de producto que incluye petréleo o un derivado del mismo, en donde se
introduce, en la corriente de producio, al menos un aditivo desalificador disuelto en
un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la formula (I) eomo se ha
definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo. La invencién incluye ademés el uso de los compuesios de la
formula (T) como se ha definido anteriormente, como fluidos portadores para aditivos
desalificadores, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo.

Los productos quimioos desalificadores se emplean para mejorar y/o
acelerar la separacion de las {mses de petréleo y de agua. Habitualmente, los
productos quimicos desalificadores son iguales o similares a los demulsionantes y a
los desalificantes se aplica igualmente la descripcién anterior efectuada en relacién a
los demulsionantes y formulaciones demulsionantes, incluyendo las concentraciones
de los materiales usados en las formulaciones. La cantidad de desalificantes afiadidos
a las comientes de petrbleo es habitualmente algo mis bgja que Ia empleada para la
demulsificacién, debido a que la adicién de agua para disolver sales potencialmente
corrosivas da lugar a emulsiones que generalmente son miés féciles de romper. En la
préctica, la cantidad de agentes desalificantes afiadidos a una corriente de petréleo es
habitualmente de 1 a 300 ppm, en particular de 2 a 100 ppm, en peso de Ia corriente
de petrdleo. Por tanto, la proporcién de adicion de la formulacién demulsionante a la
corriente de petrélec serd normalmente de 2 a 500 ppm, en particular de 2 a
200 ppm, en peso de la formulacién total.

Otras fuenies de corrosi6n, particularmente en operaciones en



yacimientos de petrdleo y en refinerias, reside en el agua e impurezas de Ia misma
presentes en el petrbleo. La concentracién de tales impurezas varlaanpl.immte, por
ejemplo, desde partes por billén o tan elevadas como de 30 a 40% en peso del agua.
Los cuatro grupos principales de materiales que son los mayores contribuyentes de la
corrosidn son; sales inorgénicas, gases Acidos, oxigeno y bacierias. Los inhibidores
de la corrosidn se afiaden a la corriente de petrbleo como soluciones en un fluido
portador para reducir o eliminar la corrosion.

Por tanto, la invencidn incluye una formulacién aditiva para petrdleo
que comprende al menos un inhibidor de la corrosién disuelto en un fluido portador
que comprende al menos un compuesto de la formula () como se ha definido
anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo. La invencién incluye ademds un método de tratamiento de una corriente
de producto que comprende petréleo o un derivado del mismo, en donde se
introduce, en la corriente de producto, al menos un inhibidor de Ia corrosién disueto
en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la formula (T) como se
ha definido anteriormente, en donde, en perticular, el fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo. La invencién incluye también el uso de compuestos de la
fSrmula (I) como se ha definido anteriormente, como fluidos portadores para
inhibidores de la corrosién, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo.

Los inhibidores de la corrosién usados en el procesado de petréleo son
normalmente aditivos formadores de pelicula o bien aditivos neutralizadores. Los
inhibidores de la corrosién formadores de pelicula son en general materiales
orgénicos que se absorben o se adsorben sobre superficies metélicas para formar un
revestimiento que aisla al metal de los fluidos corrosivos. Generalmente, Iz pelicula
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reacciones de corrosion. Si bien los revestimientos generados no son normalmente
peliculas autoestables coherentes, el término “"formador de pelicula” para los
hﬂﬁﬁdoresdehwmsidnsemleamﬁmmmmnlémﬁmysemaqmpm
describir tales inhibidores de ia corrosién. Ejemplos de inhibidores de la corrosién
formadores de pelicula que pueden ser usados en esta invencién incluyen: cidos
grasos dimeros/trimeros, dsteres de fosfatos, amidas grasas complejas y, usadas
particularmente en refinerias, las imidazolinas. Los agemies neutralizantes pueden
actuar como inhibidores de la corrosion por neutralizacién de los materiales 4cidos
que de otro modo serlan comosivos. Ejemplos incluyen aminas, en particular
alcanolaminas tales como dimetilaminoeianol.

La concentracién del inhibidor o inhibidores de la corrosién,
formadores de pelicula y/o neutralizantes, en el fluido portador, o disolvente, es
normalmente de 60 a 99%, mis generalmente de 70 a 90%, en particular de 75 a 85%
en peso de la formulacién total Dichas formulaciones inhibidoras de la corrosion
incluirin habitualmente de 40 a 1%, més generaimente de 30 a 10%, en particular de
25 a 15% del fluido portador en peso de Ia formulacidn total.

En la prictica, 1a cantidad de inhibidor de la corrosién incluido en una
corriente de petrblec es habitualmente de 0,5 a 50 ppm, més generalmente de 1 a
25 ppm, en particular de 1 a 15 ppm, en peso de la corriente de petréleo. Por tanto, la
proporcién de adicién de la fonmulacién inhibidora de Ia corrosién a la corriente de
petrbleo serd habitualmente de 1 & 100 ppm, mas generalments de 1 & 50 ppm, en
particular de 1 a 30 ppm en peso de la formulacién total.

Los aditivos para combustibles son materiales afiadidos a materiales
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combustibles de petréleo, por gjemplo, combustible diesel, petrleo de calefaccién y
gasolina, para proporcionar efectos particulares tales como desparafinado y
desenturbiado,

Los combustibles de destilados intermedios (combustible diesel) son
mezclas complejas de moléculas hidrocarbonadas que incluyen parafinas normales
(cadena lineal) con cadenas carbonadas que oscilan principalments entre Co y Cag,
pero posiblemente con algunos compuestos hasta Css. A bgjas temperaturas, las
parafinas més pesadas (cadena més larga) tienden a precipitar cristales céreos,
habitusimente como placas romboides, planas, finas, y con el descenso a
temperaturas muy bajas dichos cristales pueden crecer a una dimensién transversal
de 0,5 a 1 mm Dichos cristales céreos pueden causar directamente el bloqueo del
filtro de combustible e indirectamente los cristales céreos pueden formar una
estructura gelificada en el combustible dando lugar a que el combustible liquido
quede atrapado entre cristales céreos entrelazados, de manera que una centidad tan
pequefia como 0,5 a 1% de cera precipitada puede causar la solidificacién del
combustible, bloqueando asl las lineas de combustible, etc. Para inhibir o prevenir la
precipitacién de ceras, a! combustible se afladen normalmente depresores de la
temperatura de fluidez critica de la cera de parafina. Dichos aditivos se presentan
normalmente como soluciones en un fluido portador. Ejemplos de aditivos adecuados
incluyen copolimeros de etileno-acetato de vinilo y copolimeros de polimetacrilato
de alquilo.

Los combustibles tales como combustible diesel, petrdleo de
calefuccion y gasolina, pueden contener cantidades menores de agua o material
acuoso que se separa durante y/o después de la produccién, llegando a ser visibles
incluso cantidades pequelias de agua en forma de una turbidez en el combustible.

&
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Para climinar la turbidez, se afiaden agentes desenturbisdores, probablemente
mediante solubilizacién o microemulsificacién del material acnoso para proporcionar
un combustible iransparente, estable. Los agenies desenturbiadores son
quimicamente similares en peneral o los mismos que los denulsionantes (véase
anteriorments).

En consecuencia, la invencion incluye una formulacion aditiva para
combustibles que comprende al menos un agenie aditivo para el combustible, en
particular al menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de las ceras de
parafinas y/o al menos un agente desenturbiador, disueltos en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de frmula (I) como se ha definido anteriormente, en
donde, en particular, el fuido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. Ademds,
la invencibn incluye un combustible a base de petrbleo que comprende una
formulacién aditiva de por lo menos un agente aditivo para el combustible, en
particular al menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de ceras de
pareafinas y/o al menos un agente deseniurbiador, disueltos en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de la fdrmula (T) como se ha definido anteriormente,
en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. La
invencién incluye ademds un método de tratamiento de un combustible a base de
petréleo, en donde se introduce, en el combustible, al menos un aditivo para el
combustible de petréleo disuelto en un fiuido portador que incluye al menos un
compuesto de la formula (f) como se ha definido anieriormente, en donde, en
‘particular, el fluido portador es o inchiye benzoato de iso-propilo. La invencién
incluye ademds el uso do compuesios de la formula (I) como se ha definido
anteriorments como fluidos portadores para aditivos de combustibles, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.
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Cuando e aditivo del combustible es un depresor de la temperatura de
fluidez critica, Ia concentracién en el fluido portador, o disolvente, es habitualmente
de 1 a 99%, en particular de 5 a 50% en peso de la formulacién total y las
formulaciones incluirin generalmente de 99 a 1%, en particular de 50 a 5% del fluido
poriador en peso de la formulacién total. La cantidad de depresor de la temperatura
de fluidez critica incluido en un combustible de peiréleo es habitualmente de 1 a
5.000 ppm, en particular de 5 a 2.500 ppm, en peso de la corriente de petrbleo. Por
tanio, la proporcién de adicién al combustible de petrdleo de la formulacién
depresora de 1a temperature de fluidez critica serd generalmente de 5 a 10.000 ppm,
en particular de 10 a 5.000 ppm, en peso del combustible de petréleo total.

Los siguienies ejemplos ilusiran la invencion. Todas. las partes y
porcentgjes son en peso salvo que se indique Jo contrario.

Ejemplo 1

Se preparé un fluido demulsionante a partir de 20 partes en peso de
benzoato de iso-propilo y 80 partes en peso de una mezcla de alcoxilatos de resina de
alquil (principalmente alquilo Cs, Cq y Cg) fonol-formaldehido. El Muido era un
liquido estable, monofiisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificacion, desalificacién y/o desenturbiado de combustibles.

Ejemplo 2

Se prepard un fluido demulsionante a partir de 60 partes en peso de
benzoato de iso-propilo, 20 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-
formaldehido y 20 partes en peso de alcoxilaio de etilendiamina. El fluido era un
liquido estable, monofiisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificacién, desalificacion y/o desenturbiado de combustibles.

T R



Ejemplo 3

Se prepard un fluido demulsionante a partir de 29 partes en peso de
benzoato de iso-propilo, 54 partes en peso de etoxilato de resina de noniifenol-
formaldehido y 17 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido era un
liquido estable, monofiisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificacién, desalificacin y/o desenturbiado de combustibles.
Ejemplo 4

Se preparé una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir
de 70 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién a base de éster fosfato formador de pelicula El fluido era un liquido
estable, monofisico, transparente.
Ejemplo 5

Se prepar6 una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir
de 70 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién formador de pelicula a base de Acido dimero. El fluido era un liquido
estable, monofisico, transparente.
Ejemplo 6

Se prepar6 una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir
de 70 parties en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién formador de pelicula a base de amida compleja El fluido era un liquido
esiable, monofiisico, iransparente.
Ejemplo 7

Se prepard una formulacidn fluida inhibidora de la corrosién
neutralizante de refinerfa a partir de 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y
40 paries en peso de inhibidor de la comosién neutralizante a base de
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dimetilaminoetanol. El fluido era un liquido estable, monofisico, transparente.
Ejemplo 8

Se prepard una formulacién fluida inhibidora de l2 corrosién en
refinerias a partir de 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 40 partes en peso
de un inhibidor de la corrosién a base de imidazolina. El fluido era un liquido
estable, monofasico, transparente.
Ejemplo 9

Se preparé una formulacién adiliva depresora de la temperatura de
fluidez critica de ceras de combustible diesel a partir de 90 paries en peso de
benzoato de isopropilo y 10 partes en peso de copolimeros de etileno-acetato de
vinilo. El fluido era un liquido transparente, monofésico, estable.
Ejemplo 10

Se preparé una formulacién aditiva depresora de la temperatura de
fluidez critica de ceras de combustible diesel a partir de 40 partes en peso de
benzoato de isopropilo y 60 partes en peso de copolimeros de etileno-acetato de
vinilo. El fluido era un liquido turbio, monofiisico y estahle.
Ejemplo 11

Se prepararon formulaciones demulsionanies de ensayo disolviendo
cada uno de los agentes demulsionantes:

D1  alcoxilato de alquil C, fenol-formaldehido (PM aprox. 5400)

D2 etoxilato de alquil Cs fenol-formaldehido PM aprox. 1800)

D3  copolimero de EP-PO reaccionado posteriormente con MDI

(PM aprox. 18000)

en un fluido portador 2 una concentracién de 50% en peso. Se prepararon los
Ejemplos 11.1 a 11.3 de la invencién usando benzoato de iso-propilo como fluido
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portador y se prepararon los Ejemplos comparativos 11.C.1 & 11.C.3 usando HAN
como fluido portador. Las formulaciones demulsionantes fueron ensayadas respecto
a su efecto sobre una corriente de petréleo crudo en emulsitn de agua en petrdleo. Se
tomaron muestras inmediatamente en la cabeza del pozo de produccién durante tres
dias sucesivos. El contenido en agua de la corriente variaba entre 40 y 60% p/p. Las
muestras fueron ensayadas colocando 100 ml de emulsion en un frasco graduado,
afiadiendo la formulacién demulsionante de ensayo a tma dosis de 50 ppm de
demuisionante activo, sacudiendo los frascos (50x) para asegurar una buena mezcla
del demulsionante y manteniendo las muestras en un bafio termostatado a 26° C (la
femperatura de la corriente de petréleo crudo) durante 60 minutos. Al término de este
tiempo, se midi6é el grado de rotura de la emulsién mediante la canlidad de agua
separada como una fase distinta y el resultado se expresé como el porcentgje de
separacién de agua basado en el contenido en agua de la emulsion. Los resultados se
ofrecen como la desviacion media y stendard de las muestras tomadas durante los
tres dias. Las formulaciones y los resultados del ensayo se indican en la siguiente
Tabla 1:

Jabial
Ejempio No. Demulsionante Separacién de agua
Tipo | conc. (ppm) | Media(%) | DS
11.C.1 D1 50 57 12,4
11.C.2 D2 50 46 9,0
11.C3 D3 50 62 7,1
111 D1 50 57 11,7
11.2 D2 50 52 9,4
113 D3 50 58 15
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REIVINDICACJONES
1.- Una formulacién adiliva para peirdleo, caracterizada porque
comprende al menos un aditivo para petréleo disusito en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de férmula (1):
R'<A0),-00C<CH;)x-Ph-(R?), (D)

en donde:

R! es un grupo alquilo C, a Cyo;

AO es un grupo alquilenoxi que puede variar a lo largo de la cadena
(poliJalquilenoxi;

n es0oesdel1allo;

m es0,102y

Ph ¢s un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R?), en
donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C; a
Ceypes 0,102

2.- Una formulacién segin la reivindicacién 1, caracterizada porque
R! es un grupo alquilo C; a Cs.

3.- Una formulacién segim Ia reivindicacion 2, caracterizada porque
R! es un grupo alquilo ramificado C; a Cs.

4.- Una formulacién segin la reivindicacién 1 o 2, caraclerizada
porquenes 0, mesOypesO.

5.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizada porque el fuido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

6.- Una formulacién segim cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizada porque dicho al menos aditivo para petréleo incluye por lo menos un
agenie demuisionante y/o por lo menos un agente desalificante y/o por lo menos un
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inhibidor de la corrosién, y/o al menos un aditivo para combustibles.

7.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones ! a 6,
caracterizada porque el fluido poriador incluye al menos 50% en peso del fluido
poriador total de un compuesto de f6rmula (). '

8.- Método de tratamiento de una corriente de producto que incluye
petréleo o un derivado de peirdleo, caracierizado porgue se introduce, en la corriente
de producto, al menos un aditivo para petrdleo disuelio en mn fluido portador que
incluye al menos un compuesto de Ia frmula (I) como se ha definido en cualquiera
de las reivindicaciones 1 2 4.

9.- Método segtn la reivindicacién 8, caracterizado porque el aditivo
para petréleo consiste en uno o més de por lo menos un agente demulsionante y/o por
lo menos un agente desalificante y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién y/o
por lo menos un aditivo para combustibles.

10.- Método segin la reivindicacién 8 6 9, caracterizado porque el
fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

11.- Método segln cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10,
caracterizado porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido
poriador total de un compuesto de formula (1).

12.- Un combustible a base de petréleo, caracterizado porque incluye
una formulacién aditiva de por lo menos un agente aditivo para combustibles
disuelto en un fluido portador que incluye un compuesto de la formula (I) como se ha
definido en cuzlquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

13.- Un combustible segin la reivindicacion 12, caracterizado porque
el aditivo para combustibles es uno o més de por lo menos un depresor de la
temperatura de fluidez critica de ceras de parafinas y/o al menos un agente
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desenturbiador.

14.- Un combustible segiin les reivindicaciones 12 6 13, caracterizado
porque el fluido portador es o incluye benzoato de igo-propilo.

15.- Un combustible segiin cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14,
caracterizado porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido
portador total de un compuesto de formula (I).
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This invention relates to patraleum fuel additive formulations and particularly to such fonmulstions
in which en active component is dissolved in a carrier fluld and specifically when the camier fiuid is
an aromatic acid ester, and to the use of such formulations in the production, processing, Including
refining, and use of petroleum.

Additives are often usad in patroleum fuels to provide apecific sffects during processing or to

provide particular proparties in the fusl. Fuel additives ura usually formulated aa sohutions in a
suitable camiar fluid, which Is commonly heavy aromatic naphtha (HAN - a mixiure of mainly Cg

and C, sromatic hydrocarbons - pradominantly trimethyl benzenes, diathyl benzenss and dimethyl
ethyl benzanes). HAN [s a very effectiva solvent and s readily and widely avaliable.
Environmental considarations are leading to pressure to reduce tha propartion of volatiie aromatic
compounds usad in such applications, but to date no satisfactory subatitute for HAN or similar
highly aromatic solvents has heen found.

The present Invention is besed on the discovery that cartain esters of aromatic carboxylic acids,
particularly benzoic acid, ara very effoctive solvents for fusl additives and are enviranmentsity
much loss objectioneble than HAN. In refarting 0 “patrolaum fuel® havein wa mean refined
petroleum products for use as fuals, particularly In sngines, including gasoline, diese! and fuel ofl,
and reiated phrases have corresponding meanings.

The present invention accordingly provides a petroleum fuel additive formudation which includes at
least ona petroleum fual additive, particularly at least one paraffin wax pour point depressant
and/or et least one dehazing agent dissoived In a carrier fluld Including at 1east one compound of

the formula (}):
R1 - (AD), - 0OC - (CH,),, - Ph - (R )
wherme
R' s aC,tioC,,aikyl group, particutarly a C, to Cy alkyl group, more particularly & Cy to Cg
branched alkyl group;
AQ s an alkyleneoxy group, particularly an ethylensoxy or 8 propylensoxy group, and may vary
along the (poly)elkyleneoxy chain;

n 0 or from 1 to 100, deeirabiy 0;
is 0, 1 or 2, desirebly 0; and
Ph  Is a phenyl group, which may be substituted with groups (R3).; whers
each R2 is indepandently & C, to C, alkyl or alkoxy group; and p Is 0, 1 or 2, desirably 0.
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The invention includes & method of treating a petraieum fuel, (n which at ieast one petroieum fuel

additive disacived In a carrier fluid, including &t least one compound af the formuta (1), as defined

above, Is Intraduced into the petroleum fuel. The invention further includes the uss of compounds
of the formula (1), as definad above, as carrier fluids for petroleum fuel additves. As is discussed
below, desirably the carrier fluki s ar includes iso-propy! benzoate.

The petroleum fuel additive is, in particular at least one wax pour point depressant (dewaxer)
and/or at least one dehazing agent. Accordingly the nvention includes 8 petroleurn fuel additive
formulation induding ona or mora of at least one wax pour paint dapressant and/or st isest one at
least ona dehazing agent, diasolvad in a carrier fuid including at least one compound of the
formula (1) as defined above, in particular where the carrier flukd Ia or includes iso-propyl benzoate.
Further, the Invention includes a method of treating a petroleumn fual, In which at lesst one fuel
additive, dissolved in a carrier filuid including at feast ane compound of the formula (1) ae defined
above, in particular whare the carrier fluid Is or includes iso-propyl banzoate, is introduced into the
petrolsum fuel. The invention also includes patralaum fuel including é#n additive formulation of the
invention,

Destrably in the compound of the formuta (1) usad in the invention R Is a G, to Cy alkyl group, and

is desirably branched e.g. It s an iso-propy! (prop-2-y1), sec-butyl (but-2-y), iso-butyl (2-methyl-
propi-yl) end/or teri-butyl group, to reduce the sase with which the seter can be hydrolysed.
Estars with secondary alcohols are particulsrly useful I this regard and R! Is thus sspecially & Cy
to C4 secondary alkyl group and very desirably an iso-propyl group. Although the carboxylic acid
used in tha ester can be a dihydrocinnamic ackl or a phenylacetic acid, it I vary desirably &
benzoic acid 1.6. desirably m is 0. Simtlarly, although the phanyl ring of the acid may be
substituted, ft is desirable that it is unsubstituted L.a. desirably p is 0.

The esters used in the invention may include a (poly)alkyienscxy chain, (AO), in formula (1),
betwaen the carbexyl group and the group R1. When prasent the (poly)alkyleneoxy chain is
desirably a (poly)ethyleneoxy. & (poly)propyleneoxy chain or a chain including both ethyleneoxy
and propylensoxy residuss. Generslly, it la desirably not to Include such & chein in the aster l.e.
desgirably n ia 0.

A particulsrly useful ester is iso-propyl benzoate and the invention specifically inchides a petroleum
additive formulstion, particularly e formulation of st least one of the additives set out above, in
which at least one petroieum additive is dissoived in isoc-propyl benzosta as & carrier fiuld, Iso-
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propyl benzoate has a combination of properties that make it exceptionally usaful In the carvier fiild
role. As s pure material, it has a wide liquid range having a high beiling point (BP ca 219°C) and
remaining fiuid at temparatures below normally expectsd snvirconmental temperatures (pour point
< -80°C); it has a flash point (ca 88°C) so that it is ciassified as non-flammabile and under normat
use conditions it has a low vapour presaure; it has a density simiiar to that of water (1.008 kg.t at
25°C); and a low viscoeity (2.32 cBt at 25°C; measured by the U tube method, equivalent to

2.34 mPa.s).

Desirably, the carler fluld used in formulations of the invention is wholly of ane or more compounds
of the formula (1). However, If desired other scalvents or cafvier fluids may be usad in admbdure.
Examples of other such fluida Include propylane istramer and ethyl Iactats. Although HAN can be
included It Is untikely that HAN or other carrier fluld or solvant including a substantial proportion of
aromatic hydrocarbons will be used as a msjor component of any such mixed carrier fluid, because
of its adverse environmental impact. When mixiures are usad, compaurxis of the formula (1) wilt
usually be present in at least 40%. more ususlly at least 50%, desirably at least 60%., and
particularly 2t loast 75%, by weight of the total carvier fluid used. When presant, other carviar fluld
components or solvents will desirably be used at ievel of from 1 ta 40%, more desimbly 2 ta 25,
and particulary 6 to 16% by weight of the total carrier fluld uged.

Fusl addittves are materials added (o peiroleum fuel materiale 6.9. diesal fuel, heeting oil and
gasoline, to pravide particutar effects such as pour paini depression (dewaxing) and dehazing.

The amount of the fual gdditive Included in the formulation Is typicelly from 1 to 88, more ususlly
mswmwmmmmlm.smmlumemnndmmmmmmi.
within the range 1 to 5000 ppm by weight of the treated fuel, mora usually from 3 o 2800 ppm.
Accordingly the amount of additive formulation addad to the fue! is ususily from 5 to 10000 ppm,
more usually from 10 to 5000 ppm by weight of the treatad fuel. Within these general ranges, the
amounts for particylar additives may vary as is describad helow.,

MH#thM(dbdM)ammthmmmmm"m
(siraight chain) paraffins with carbon chains mainly from Cy to Coy but possibly with some
compounds up to Cy,. At low tamperatures the heaviar (longer chain) paraffins tend to precipitate
wax crystals, typically &8 thin, fiat, rhomboid plates and at very low femperature decraases thess
can grow to 0.5 to 1.0 mm acrosa. Such wex crystals can directly cause fusl filler blockags and
indirectly the wax crystais can bulid a gel structura in the fuel trapping liquid fuet batwean
interiocking wax crystals so that ag (itte 88 0.5 10 1% of pracipltsted wax may ceues fuel
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solidification, thus blocking fuel lines etc. Paraffin wax pour point depressants are commonty
added Io the fuel to inhibit or prevent wax precipltation. This resulting effact is similar to the
removal e.g. by catalytic cracking, of waxes in refinery operations and is sometimes colloquially
refarred to a8 dewaxing. Such additives are usuelly presentad as solutione in a carrier fluid,
Exemples of suitable additives include ethylene vinyl acetata copolymera and

polyalkyimethacrylate copolymers.

Whera the fuel additive is a pour poimt depressant, the concentration in the carrier fluid. or solvent,
Is typicafly from 1 to 99%., particularly from 5 to 50% by weight of the total formulation and the
formulations will typically incit:«de from 98 to 1%, particularly from 50 to 5% of the carrier fluld by
waight of tha total formuletion. The amount of pour point depressant included In an ol fuel Is
typically from 1 to 5000 ppm, particulerly from & 1o 2600 ppm, by weight of the ol stream.
Accordingly, the addition rate of the pour point depressant formuiation to the oil fuel will typically be
from S to 10000 ppm, particularly from 10 to 5000 ppm, by waight of the iotal oll fual,

Fuels such a8 diesel fuel, heating oll and gascline can contain minor amounts of water or aqueous
material which separates during and/or afer manufacture with even smelil mounts of weter
becoming visible es haziness in the fuel. Dehazers are added o remove the haze, probably elther
by solublizing or microemulsifying the agusous material to give a clesr, stable fuel, or by
encowaging fuller phase separation of the water sa It can ba more easily removed form the fuel.
‘The use of dehazers contributes to water being present 8s a separate phase where this is
undesirable 8.g. in storage tanks where separated water may lead {o corrasion or In engines where
it may cause corrosion or block fine nozzies or jats. The presence of detergent surfactants in fuel.
may act o siabilise emulsions of water in fuel thus increasing the tendancy to form hazae.

Dehazers chamically typicelly heva surfactant properties and examples include alky! phenol
formaldehyde resin alkoxylates and EQ/PO, block or random, co-polymers, which usually have
molecular weights of from 1000 to S000; post reectad EO/PO block co-polymers, particularly post:
reacted with isocyeneto meterials such as MDI [4.4’-methylenabis(phenyl-isocyanate)] and
polyamine, particularly alkylene, especially ethylene, diamine, alkoxylates, which usually have
molecular weights of from 10000 to 100000; and polyol. particularly glycerol, sikoxylates, which can
heve a wide range of molecular welghts from 1000 to 20000 or higher. It is common to use :
combinations of twa or more dehazer materiale to sult particular conditions in an oll stream, 8.g.
combinations of coalescance and flocculation enhancing agents.

The concentration of dehezer components in the cander fluld, or soivent, Is typically from 10 o
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90%. more usually from 135 to 85%, particutarly from 25 to 80% by weight of the total formulation.
Correspondingly, dehazer formuiationa of the invention will typically include from 80 to 10%, more
usually from B6 to 15%. particularly from 75 to 20% of the carier flukd by weight of the total
formutation. In use the amount of dehazer Inciuded in an oll fusl is typically from 1 to 500 ppm,
perticuiarly from & to 150 ppm, by weight of the fuel, Accordingly. the addition rate of the dehazer
formulation to the fuel will typically be from 5 to 1000 ppm, particulerly from 10 to 300 ppm, by
weight of the total fusl,

Accordingly, the invention includes & fuel additive farmulation which inciudes at least one fual
sdditive agent, particularly st laast one paraffin wax pour point depressants and/or at least ona
dehazing agent, dissolved In a carrier fluld Including at leest one compound of the formula (f) as
defined abova, in particular whera the carrer fiukd ls or indudes iso-propyl benzoats, Additionally,
the invention Incluties 2 patrolaum based fuel which includes an additive formulation of ot east ona
fuel additive agent, particuiany at sest one paraffin wax pour point deprassant and/or at laast one
dehazing egent, diesoivad in a cerrier fluld Including at least one compound of the formula (1) as
defined above, in particular where the carrier fluid is or includes iso-propyt benzoate. The invention
further incluges a method of treating a peiroleum based fuel, In which et least one petroleum
additive dissolved In a carrer fluld, including at lsast one compound of the formuia (1), as defined
sbova, Is introduced into the fuel, in particulsr where the camlar fluid Is or includes isc-propyl
benzoate. The invention further inciudes the use of compounds of the formula (1), as defined
sbove, as camiar fluids for fusl additives, in particular where the carrier fluld is or includes iso-
propy! benzoste.

y4
Q@a
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The following Examples illugirate the invention. All parts and percentages are by weight unicss
otharwise steted.

Malacaia

Sol1 isopropyl benzoate

CSoi1 heavy aromatic naphtha

DH1 Kemelix 3422X - polyethyleneimine propoxylete ex Uniqema
DH2 Kemelix D510 - polyethyleneimine alkoxylate ex Unigema

Exampia 1

A diesel fual wax pour point depressent additive formulation was made up from 90 perts by weight
iso-propyl benzoate and 10 parts by weight ethylane vinyl acelata co-polymers. The fluid was a
clesar, one phase, stable liquid.

Exampia 2

A dieseal fus! wax pour point depressant additive formulation was made up from 40 parts by weight
iso-propyl benzoate and B0 perts by waight ethylene vinyl acetate co-polymers. The fluid was a
hazy, one phase, stable liquid.

Example 3
A dehazer additive formulation wes made up from 20 parts by weight iso-propyl benzoate and B0
parts by weight of a mixture of alky! (mainly G, C, and Cy alky!) phenol formaidehyde resin

alkoxyiotes. The fluld was a claar, one phase, stable liquki.

Exampia 4

A dehazer addittve formuiation was made up from 60 parts by weight iso-propyl benzoats, 20 parts
by welght nonyl phenol formaldehyde resin athoxylats and 20 paris by weight athylens diamine
akoxylate. The fluid was a clear, ane phasa, stable liquid.

Bxampia 5
A dehazer additive formulation was made up from 29 parts by weight [s0-propyl benzoate, 34 paris

by welght nonyl phenol formaldehyde resin ethoxyiats and 17 paris by weight ethyisne diamine
sikoxylsts. The fluid wes a clesr, one phase, stabie liquid.

Example 6

Two commercially available dehazers, DH1 and DH2, weara tentad in diesel using Sol1 (isopropvi

benzoate) or CSol1 (heavy aromatic naphtha) ea the additive solvent. From previous testing it was

known that DH1 Ia effective and DH2 a moderately effective as dehazers. the additivas were

made up as 40% solutions [n the solvents and tested in dehazing diessl fuel oll using the following

method {modification of ASTM D1084):

| add 160ppm {volivel) conventional commercial detergent to dry diesel fuel 0il and place
40mis of the diesel in & 50 mi measuring cylindar;
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# add B il dehazer solution (2.5% wt/wi® dehazer In solvent - to give dehazer test
concantration of 6 ppm wtivol), followed by 10mi pH7 aquecus phosphate buffer solution;

1] cap the cylinder, shake for 2 minutes (2/3 atrokes per second) and then leave to stand for S
minutes;

v pipette sampla of diesel oll (from the middle of tha cylinder) to a spectrophatometric cell and
measure the {(UVisible) absorbance.

¢ The dehazer solution was diluted ta 2.5% before dosing the fusl to improve tha precision In
the amount of additive used in the tast.

The results are racorded as the difference In absorbanca {Delta A) betwean test samples and dry
untreated diese! and are given in Table 1 below.

Table 1
" ExNo | Addltive Solvent Della A
 Ga.1 Blank - 2860 |
[ C32 OH1 CSoll 0.80 |
BEX DHY Bol 0.50
DH2 C8ol1 1,00
8.2 DHZ Sol1 100
- C34 OHS CSoli 230
[ 33 DHS SaH 240
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Claims

1 A pefroleum fuel additive formutation which includes at lesst ane pelrolaum fuel additive
dissolved in a carier fluld including at least one compound of the formula (I):
R'- (AO), - 0OC - (CH,),,, - Ph - (R?), ()]
whara
R! isaC,toC,,alkyl group
AQ s an alkyleneoxy group which may vary siong tha {paly)alkylenecay chain;
n 0 or from 1 to 100;

m 180,10r2 and
Ph  is & phenyl group, which may be substituled with groups (R2),: where

each R2 is independently a C to C, alkyl or alkoxy group; end pis 0, 1 or 2
2  Afuel additive formulation as claimed in claim 1 wherein R Is a C, to Cg alkyl group.

3  Afuel additive formulation as claimed in claim 2 wherein R! is a Cq to C branched alkyt
group.

4 Afudlddiﬂwfnmullﬁonlsdalﬂldlneﬂlnrda'm1ordainzmnnllo.m'IOal'ldL
is 0.

§  Afuel additive formulation as ciaimed in any one of claims 1 toalwhminmwnuld'nJ
or includes iso-propyl benzoats,

6 A fual additive formulation as claimed in any ona of claims 1 o & wherein the carriar fluid
includes at least S0% by weight of tha total camier fluid of a compound of the formula (1).
7 A fugl additive formulation as claimed in any cne of claims 1 to 8§ whergin thae additive Is a

pour point dapressant and/or @ dehazer.

8 Afuoladdlﬂufnnnulallonudaimdlnanyomofdalmsih'!wheralnhm’mm'nhlL
of the fuel additive in the canier fuid Is from 5 to 80% by weight of the formulation.

8 A fusl additive formulation as cigimad In claim 8 whersin the additive is a pour point
dapressent and the concentration of the additive is from 5 to 50% by waight of tha
formulation,
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A fuel additive formulation as claimed in claim B wherein the additive is a dehazer and the
concantration of the additive is from 25 to 80% by weight of the formulation.

A method of tresting a petroieum fusl straam Including s, in which at laast one petrolaum fuel
additive dissolved in a carrler fluid, Including at lsast ane compound of the formuia (1), as
defined in any one of claime 1 to 4, is introducsed Into the petroleum fual straam,

A method as claimed in cleim 11 wherein the carier fiuid is of Includes iso-propyl benzoate.

A method as claimed in either cielm 11 or claim 12 wherein the cerrier fiuid Includes st least
50% by weight of the tetal carrier fluid of a compound of the formula (1).

A method as clasimed In any ons of claims 11 to 13 wherein the additive is & pour point
depressant and/or s dehazer.

A mathod as claimed in any one of claims 11 to 14 wherein the emount of the fual additive
formuietion added to the fuel is from 10 to 5000 ppm by weight of the treated fusl.

A method as claimed in claim 15 wharein the additive is a pour point dapreasant and the
amount of the fusl additive formulation added to the fuel is from 10 to 000 ppm.

A method as ciaimed In claim 8 wherein the addhive is a dahazer and the amount of the fuel
additive formulation added to the fuel is from 10 to 300 ppm

A method as claimed In any one of claims 11 to 14 wherein the concentration of the fuel
additive in tha frested fuel is from 5 to 2500 ppm.

A method es claimed in ciaim 18 wherein the additive is a dehazer and the congentration of
the additive in the treated fuel Is from 5 to 150 ppm

A petroleum besed fuel which includes an additive formuletion of one or more of at least one
paraffin wax pour point depreasant and/or at lesst one dehazing agent dissoivad in 8 cerrior
fluld including st least one compound of the formula (1) as defined in any one of claims 1
o4

A fuel aa claimad In claim 20 whereln the carrier fluid Is or inchsdes iso-propyl benzoate.

@
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22 A fus! aa ciaimed in either ciaim 20 or claim 21 wherein the cerrier fluid includes st lsast 50%
by welght of the total carrier fluld of a compound of the formula (1).

23 Aftuel as ciaimed in any one of claims 20 to 22 wherein the additive is & pour point
depreasant and/or a dehazer.

24 Afuel as claimed in any one of claime 20 to 23 wharain the smount of the fuel additive
formulation included in the fuel ia from 10 to 5000 ppm.

®

25  Afuel 8 claimed in claim 24 wherain theaudmveiupourpomd.pmnandmumoum,
of the fusl additive formulation inciuded in the fual Is from 10 to 5000 ppm.

28 Atuel as cigimed in clgim 24 wherein the additive is a dehazar and the smount of the fuel
additive formulation inchuded in the fual is from 10 to 300 ppm

27 Afuel as claimed in any one of clsims 20 fo 28 including 8 fuel additive at a concentration of
from 3 to 2500 ppm.

28 A method as cialmed In claim 27 including a dehazer st a concentration of from 6 to
180 ppm.

sk TOTAL #“El <13 ook



TRADUCCION OFICIAL No. 01/015 de un documento escrito en inglés, el cual
para su identificacion se sella con el sello del traductor al tiempo con la pregente.
Esta traduccion ha sido preparada por Juan Pabio Piedrahita Aguilera, Traductor @
Intérprete Oficigi debidamente reconocido de conformidad con el Certificado de
idoneidad Profesional No. 0045 expedido por la Universidad Nacional de
Colombia.
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registrado bajo la Ley de Compaitias 1980 con el mismo nombre con el que fue
registrada inmediatamente antes de el re-registro excepto para la sustitucion o
inclusion como, la ultima parte del nombre de las palabras "compafiia publica
limitada® o sus equivalentes en Gélico, las referencias al nombre de la compafia
on este certificado y & los documentos anexos se deberén tratar como referencias

al nombre con el cual esta asi re-registrada.

De acuerdo con las regias, las palabras "compafila plblica limitada® se pueden
reemplazar por ¢.p.l., cpl, C.P.L., 6 CPL {p.l.c., pic, P.L.C, o PLC).

El Re-registro bajo la Ley de Compalfiias no constituye un nuevo ente legal pero

solamente obliga 2 la compafiia para con ciertas reglas de ley adicionales para

compafiias.

Firmado, R. Mahoney

Fecha: Octubre 19 de 2000.
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Solicitud de otorgamiento de una patente La Oficina de Patentes
(Véanse las notas al respaido de este formulario. Cardiff Road, New Port
También puede oblener un folleto explicativo de Ia Gwent NP9 1RH

Oficina de Patentes como ayuda para llenar sl presente

formulario).

1.
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T.L*Dh-TOR E INTERPRETE OFICIAL
NIVERS.DAD NACIONAL DE COLOMBIA

TRADUCCION OFICIAL No. .2 foes
1JAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA

Su Referencia: UQI 50885/GB

Ntimero de Solicitud de la Patente: 31 de Marzo 20000 0007832.9
(La Oficina de Palentes llenara esta parte)

Nombre Completo, direccién y codigo postal de o de cada uno de los
solicitantes (Subrayar todos los apeliidos):

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES PLC
imperial Chemical House
Millbank, Londres
SW1P 3JF
Numero ADP de las Patentes (si /o sabe). 935003

Si el solicitante es una sociedad, dar el pais/estado de su constitucion:

Reino Unido
Nombre de la invencién: Formulaciones de Aditivos para
Combustibles de Petrleo
Nombre de su Agente (si /o tiens)

ROBERTS, Jonathan Winstanley
*Direccién para Notificacién® en el Reino Unido, donde se debe enviar toda la
comesporxiencia (incluyendo el cddigo postal)
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Uniquema Intellectual Property Dept.
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Si estd declarando la prioridad de una o de més solicitudes de patente
anteriores, diga el pais y la fecha de presentacién de la o de cada una de las
solicitudes anteriores y (si lo sabe) el 0 cada uno de los nimercs de solicitud.
Pals: (en blanco)

Ndmero de Solicitud de la Prioridad (s/ o sabe): (en blanco)

Fecha de Presentacion (D/a/Mes/Aflo): (en blanco)

Si esta solicitud se divide o de lo contrario se deriva de una solicitud anterior
en el Reino Unido, diga el nimero y ia fecha de presentacion de la solicitud
anterior.

NGmero de Solicitud Anterior: (en blanco)

Fecha de Presentacién (Dfa/Mes/Afio): (en blanco)

Se requiere de una declaracion de invencién y de derecho para otorger una
patente como soporte de la presente solicitud? St

(Responda afirmativamente si;
a) cualquier solicitante nombrado en 3. no s invenior, o

b) existe un inventor quien no est& nombrado como solicitante, o
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9. Llene el numero de péginas de cualiquiera de ios siguientes asuntos que esté
presentando con este formulario. NoO cuente las copias del mismo
documento.

Hojas a continuacion de este formulario: (en blanco)
Descripcién: 7

Reivindicaciones: 3

Resumen: (en blanco)

Dibujo(s): (en blanco)

10. Si esth también presentando cualquiera de los siguientes, declare cuéntos al

frente de cada (tem.

» Documentos de prioridad: (en blanco)

o Traducciones de documentos de prioridad: (en blanco)

» Declaracién de Invencién y derecho de otorgar una patente (Formulario
de Patentes 7/77): (en blanco)

Solicitud de Examen Preliminar y Blsqueda (Formulario de Pstentes
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[RADUCCION OFICIAL No. 0./224c

o Solicitud de Examen de Fondo (Formulario de Patentes 10/77): (en
blanco)
o Cualesquiera otros documentos (Favor especificer): (en blanco)
11. Yo/nosotros solicito (amos) el otorgamiento de la patente con base en esta

solicitud. (Firmado) liegible, Fecha 31-03-00

12. Nombre y nimero telefénico durante el dia de la persona a contactar en el
Reino Unido: JONATHAN WINSTANLEY ROBERTS

Advertencla

Después de que se ha presentado la solicitud para una patents, el Contralor de la
Oficina de Patentes decidiré si la publicacién o la comunicacion de la invencién
deberla prohibirse o restringirse bajo la Seccién 22 de la Ley de Patentss 1977.
Usted serd informado si es necesario prohibir o restringir su invencién de esta
manera. Adicionaimente, si usted vive en el Reino Unido, la Seccién 23 de la Ley
de Patentes 1877 no le permite solicitar una patente en el extranjero sin entes
obtener permiso escrito de la Oficina de Patentes a menos de que una solicitud
haya sido presentada con por io menos 8 semanas de anterioridad en el Reino
Unido para una patente para el mismo invento y no ha habido aviso prohibiendo su
publicacién o su comunicacién, o dicho aviso ha sido revocado.

8) Sinecesita ayuda para llenar este formulario o tiene alguna pregunta, favor
contactar la Oficina de Psatentes en 0645 500505.

b) Escriba sus respuestas en mayusculas usando tinfa negra o méquina de



c) Si no hay suliciente espacio para todos los defalies en cualquier parte de
este formulanio, por favor continie en una hoja de papel aparfe y escriba
“véase hoja de continuacién” en la(s) parte(s) relevante(s). Cuelquier hoja de
continuacién se debe anexar a este formulario.

d) Si ha respondido afimnativamente, se deberd presentar el formulario de
Patentes 7/77.

e) Una vez completado el formulario, tiene que acordarse de firmario y fechario.

f) Para delalles de la larifa y formas de pago, favor dirigirse a la Oficina de
Patentes.
Forma de Patentes 1/77

En espafiol, autenticacién de la firma del funcionario de la oficina de patentes por
ol Consulado General de Colombia en Londres, con fecha Noviembre 8, 2000.
Pagados el impuesto de timbre y Derechos Consulares por US$22.00.

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA de la cual se deja copia en los archivos de
esta oficina para su confrontacion y a la cual me remito.

Bogota, Enero 29, 2001. - Q/ Z %
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JUAN PABLO PIEDRAHITA AGUILERA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
C. IDONEIDAD 045
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RM 1 ADITIVAS DE USO EN COMBUSTIB DE

Esta invencién se refiere a formulaciones aditivas de uso tanto en
combustibles de petrSleo y, en particular, a dichas formulaciones en donde un
componente activo estd disuelto en un fluido portador y en donde, concretamente, el
fluido portador es un éster de dcido aromético, y al uso de tales formulaciones en la
producci6n y procesado, incluyendo el refino, y uso de petrSleo. '

Se suelen utilizar aditivos en combustibles de petréleo para
proporcionar efectos concretos durante el procesado o para dar lugar a propiedades
particulares en el combustible. Normalmente, los aditivos para combustibles se
formulan como soluciones en un fluido portador adecuado, el cual es habitualmente
nafta aromdtica pesada (HAN- una mezcla de hidrocarburos arométicos
principalmente Cy y C;o — predominantemente trimetilbencenos, dietilbencenos y
dimetiletilbencenos). La HAN es un disolvente muy eficaz que es ficil y
ampliamente disponible. Las consideraciones respecto al medio ambiente estfin
conduciendo & la obligacién de reducir la proporcién de compuestos aromiticos
voldtiles usados en tales aplicaciones, pero hasta la fecha no se ha encontrado ningin
sustituto satisfactorio para la HAN o disolventes altamente arométicos similares.

La presente invenci6n esté basada en el descubrimiento de que ciertos
ésteres de dcidos carboxflicos aromdticos, en particular 4cido benzéico, son
disolventes muy eficaces para aditivos para combustibles y, desde ¢l punto de vista
medioambiental, son mucho menos objetables que la HAN. Cuando en esa
descripcién se hace referencia al término “combustible de petréleo”, se quiere dar a
entender productos de petrdleo refinado de utilidad como combustibles,

particularmente en motores, incluyendo gasolina, diesel y fuel6leo, y las frases

£
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relacionadas tienen los correspondientes significados.

La presente invencién proporciona, por tanto, una formulacién aditiva
para combustibles de petréleo que incluye al menos un aditivo para combustibles de
petréleo, en particular al menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de
ceras parafinicas y/o al menos un agente desenturbiador, disuelto en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de férmula (I):

R'-(AO)-00C-(CH)uPh-R?)y (D

en donde:

R' es un grupo alquilo C; a Cyo, en particular un grupo alquile C; a G,
més particularmente un grupo alquilo ramificado C3 a Cs;

AO es un grupo alquilenoxi, en particular un grupo etilenoxi o
propilenoxi, y puede variar a lo largo de la cadena (poli)alquilenoxi;

n es 0 o es de 1 a 100, convenientemente 0;

m es 0, 1 0 2, convenientemente 0; y

Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R*);, en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C; a

Ciypes0, 1 02, convenientemente 0.

La invenci6n incluye un método de tratamiento de un combustible de
petr6leo en donde se introduce, en el combustible de producto, al menos un aditivo
para combustible de petr6leo disuelto en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de férmula (I) como se ha definido anteriormente. La invencién incluye
ademds el uso de compuestos de férmula (I), como se ha definido anteriormente,
como fluidos portadores para aditivos para combustibles de petrfleo. Como se
expondré a continuacién, convenientemente el fluido portador es o incluye benzoato

de iso-propilo.

e
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En particular, el aditivo para combustibles de petr6leo consiste en al

4-

menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de ceras (desparafinador) y/o
al menos un agente desenturbiador. En consecuencia, la invencién incluye una
formulacién aditiva para combustibles de petréleo que comprende uno o més de por
lo menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de ceras y/o por lo menos
un agente desenturbiador, disueltos en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. Ademds, la
invencién incluye un método de tratamiento de un combustible de petréleo, en donde
se introduce, en el combustible de petréleo, al menos un aditivo para el combustible,
disuelto en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la férmula (I)
como se ha definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o
incluye benzoato de iso-propilo. La invencién incluye también un combustible de
petréleo que incluye una formulacién aditiva de la invencién.

Convenientemente, en el compuesto de férmula (I) usado en la
invencién, R' es un grupo alquilo C, a Cs y adecuadamente esté ramificado, por
ejemplo, es un grupo iso-propilo (prop-2-ilo), sec-butilo (but-2-ilo), iso-butilo (2-
metil-prop-1-ilo) y/o terc-butilo, para reducir la facilidad con la cual puede ser
hidrolizado el éster. A este respecto, son particularmente dtiles los ésteres con
alcoholes secundarios y, de este modo, R' es especialmente un grupo alquilo
secundario C; a Cs y muy adecuadamente un grupo iso-propilo. Aunque el 4cido
carboxflico usado en el éster puede ser un 4cido dihidrocindmico o un écido
fenilacético, muy convenientemente es un écido benzéico, es decir, deseablemente m
es 0. De manera similar, aunque el anillo fenilo del 4cido puede estar sustituido, es

conveniente que esté insustituido, es decir, deseablemente p es 0.
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Los ésteres usados en la invencién pueden incluir una cadena
(poli)alquilenoxi (AQ), en la férmula (I) entre el grupo carboxilo y el grupo R'.
Cuando estd presente, la cadena (poli)alquilenoxi es adecuadamente una cadena
(poli)etilenoxi, una cadena (poli)propilenoxi o una cadena que incluye ambos
residuos etilenoxi y propilenoxi. En general, convenientemente no se incluye dicha
cadena en el éster, es decir, descablemente n es 0.

Un éster particularmente itil es el benzoato de iso-propilo y,
concretamente, la invencién incluye una formulacién aditiva para combustibles de
petréleo, en particular una formulacién de por lo menos uno de los aditivos indicados
anteriormente, en donde al menos un aditivo para combustibles de petr6lec estd
disuelto en benzoato de iso-propilo como fluido portador. El benzoato de iso-propilo
presenta una combinacién de propiedades que hacen que el mismo sea
excepcionalmente Gtil en su papel como fluido portador. Como un material puro,
presenta una amplia gama de licuidez que tiene un alto punto de ebullicién (PE
alrededor de 219° C) y que permanece fluido a temperaturas por debajo de las
temperaturas medioambientales normalmente esperadas (temperatura de fluidez
critica <-60° C); tiene una temperatura de inflamabilidad (alrededor de 99° C) de
manera que es clasificado como no inflamable y, bajo condiciones de uso normales,
tiene una baja presién de vapor; tiene una densidad similar a la del agua (1,008 keI
a 25° C); y una baja densidad (2,32 cSt a 25° C; medida por €l método del tubo U,
equivalente a 2,34 mPa.s).

Convenicntemente, el fluido portador usado en las formulaciones de la
invencién consiste totalmente en uno 0 més compuestos de férmula (I). Sin embargo,
si se desea, se pueden emplear, en mezcla, otros disolventes o fluidos portadores.

Ejemplos de tales otros fluidos incluyen propileno tetrdmero y acetato de etilo.
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Aunque se puede incluir HAN, es improbable que HAN u otro fluido portador o
disolvente que incluya una proporcidn sustancial de hidrocarburos aromdticos se
utilice como principal componente de dicho fluido portador mezclado, debido a su
impacto adverso sobre el medio ambiente. Cuando se emplean mezclas, los
compuestos de férmula (I) estarin presentes normalmente en una cantidad de por lo
menos 40%, mds generalmente de por lo menos 50%, convenientemente de por lo
menos 60% y en particular de por lo menos 75%, en peso del fluido portador total
usado, Cuando estén presentes, los otros componentes o disolventes del fluido
portador se empleardn convenientemente a un nivel de 1 a 40%, méds deseablemente
de 2 a 25% y en particular de 5 a 15% en peso del fluido portador total usado.

Los aditivos para combustibles son materiales afiadidos a materiales
combustibles de petréleo, por ejemplo, combustible diesel, petréleo de calefaccién y
gasolina, para proporcionar efectos patticulares tales como depresién de la
temperatura de fluidez critica (desparafinado) y desenturbiamiento.

La cantidad del aditivo para combustibles incluido en la formulacién
es habitualmente de 1 a 99%, mds generalmente de 5 8 90% en peso de la
formulacién. Generalmente, la cantidad afiadida de aditivo al combustible es del
orden de 1 a 5,000 ppm, més generalmente de 5 a 2.500 ppm, en peso del
combustible tratado, Por tanto, la cantidad de formulacién aditiva afiadida al
combustible es normalmente de 5 a 10.000 ppm, més generalmente de 10 a 5.000
ppm, en peso del petrSieo tratado. Dentro de cstas gamas generales, las cantidades
para aditivos particulares pueden variarse en la forma que se describird m4s adelante.

Los combustibles de destilados intermedios (combustible diesel) son
mezclas complejas de moléculas hidrocarbonadas que incluyen parafinas normales
(cadena lineal) con cadenas carbonadas que oscilan principalmente entre Cs y Cas,
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pero posiblemente con algunos compuestos hasta Cys. A bajas temperaturas, Jas
parafinas méds pesadas (cadena mds larga) tienden a precipitar cristales céreos,
habitualmente como placas romboides, planas, finas, y con el descenso a
temperaturas muy bajas dichos cristales pueden crecer a una dimensién transversal
de 0,5 a 1 mm,. Dichos cristales céreos pueden causar directamente el bloqueo del
filtro de combustible ¢ indirectamente los cristales céreos pueden formar una
estructura gelificada en el combustible dando lugar a que el combustible l{quido
quede atrapado entre cristales céreos entrelazados, de manera que una cantidad tan
pequefia como 0,5 a 1% de cera precipitada puede causar la solidificacién del
combustible, bloqueando asf las lfneas de combustible, etc. Para inhibir o prevenir la
precipitacién de ceras, al combustible se afiaden normalmente depresores de la
temperatura de fluidez critica de la cera de parafina. El efecto resultante es similar al
de la separacién, por ejemplo mediante cracking catalftico, de ceras en operaciones
de refinerfa y a veces se conoce coloquiaimente por la expresién “desparafinado™.
Dichos aditivos se presentan normalmente como soluciones en un fluido portador.
Ejemplos de aditivos adecuados incluyen copolfmeros de etileno-acetato de vinilo y
copolfmeros de polimetacrilato de alquilo.

Cuando el aditivo del combustible es un depresor de 1a temperatura de
fluidez critica, la concentracién en el fluido portador, o disolvente, es habituaimente
de 1 a 99%, en particular de 5 a 50% en peso de la formulacién total y las
formulaciones incluirén generalmente de 99 a 1%, en particular de 50 a 5% de! fluido
portador en peso de la formulacién total. La cantidad de depresor de la temperatura
de fluidez crftica incluido en un combustible de petréleo es habitualmente de 1 a
5.000 ppm, ¢n particular de 5 a 2.500 ppm, en peso de la corriente de petréleo. Por
tanto, la proporcién de adicién al combustible de petrSleo de la formulaci6n



depresora de la temperatura de fluidez critica serd generalmente de 5 a 10.000 ppm,
en particular de 10 a 5.000 ppm, en peso del combustible de petréleo total.

Los combustibles tales como combustible diesel, petrSleo de
calefacciébn y gasolina, pueden contener cantidades menores de agua o material
acuoso que se separa durante y/o después de la produccién, llegando a ser visibles
incluso cantidades pequefias de agua en forma de una turbidez en el combustible.
Para eliminar la turbidez, se afiaden agentes desenturbiadores, probablemente
mediante solubilizacién o microemulsificacién del material acuoso para proporcionar
un combustil;le transparente, estable, o bien favoreciendo una separacion de fase mas
completa del agua, de manera que la misma se pueda separar mfs fécilmente del
combustible. El uso de agentes desenturbiadores contribuye a que el agua esté
presente como una fase separada en situaciones en donde ello s indeseable, por
ejemplo, en tanques de almacenamiento en donde el agua separada puede conducir a
comrosién o en motores en donde puede causar la corrosién o bioqueo de las toberas o
chomos finos. La presencia de surfactantes detergentes en el combustible puede
actuar para estabilizar emulsiones de agua en combustible, aumentando asf la
tendencia a formar turbidez.

Los agentes desenturbiadores tienen quimicamente de forma habitual
propiedades surfactantes y ejernplos incluyen alcoxilatos de resinas de alquilfenol-
o aldebido y copolfmeros de EO/PO, en blogue o al azar, que generalments tienen

pesos moleculares de 1.000 a 5.000, copolfmeros en bloque de EO/PO reaccionados
posteriormente, en particular reaccionados posteriormente  con materiales de
jsocianatos tal como MDI [4.4'-metilenbis(fenilisocianato)]. y alcoxilatos de
poliaminas, en particular de alquilendiaminas, especialmente de etilendiamina, que

normalmente tienen pesos moleculares de 10.000 a 100.000; y alcoxilatos de
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polioles, en particular de glicerol, que pueden tener una amplia gama de pesos
moleculares del orden de 1.000 a 20.000 o mayores. Es comdn usar combinaciones
de 2 6 més materiales desenturbiadores para adaptarse a las condiciones particulares
existentes en una corriente de petréleo, por ejemplo, combinaciones de agentes
realzadores de la coalescencia y de la floculacién.

La concentracién de los componentes desenturbiadores en el fluido
portador, o disolvente, es habitualmente de 10 a 90%, mas gencralmente de 15 a 85%, en
particular de 25 a 80% en peso de la formulacién total. De manera correspondiente, las
formulaciones desenturbiadoras de la invencién incluyen habitualmente de 90 a 10%,
mas generalmente de 85 a 15%, en particular de 75 a 20% del fluido portador en peso de
la formulacién total. En la prédctica, la cantidad de agente desenturbiador incluido en un
combustible de petréleo es habitualmente de 1 a SO0 ppm, en particular de S 8 150 ppm,
en peso del combustible. Por tanto, la proporcién de adicién de la formuiacién
desenturbiadora al combustible serd habitualmente de S a 1.000 ppm, en particular de 10
300 ppm, en peso del combustible total. '

En consecuencia, la invencién incluye una formulacion aditiva para
combustibles que comprende al menos un agente aditivo para el combustible, en
particular al menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de las ceras de
parafinas y/o al menos un agente desenturbiador, disueltos en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de férmula (T) como se ha definido anteriormente, en
donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. Ademis,
la invencién incluye un combustible a base de petrleo que comprende una
formulacién aditiva de por Jo menos un agente aditivo para el combustible, en
particular al menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de ceras de

parafinas y/o al menos un agente desenturbiador, disueltos en un fluido portador que
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incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente,
en donde, en particular, ¢l fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. La
invencién incluye ademds un método de tratamiento de un combustible a base de
petrdleo, en donde se introduce, en el combustible, al menos un aditivo para el
combustible de petrSleo disuelto en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. La invencién
incluye ademds el uso de compuestos de la férmula (I) como se ha definido
anteriormente como fluidos portadores para aditivos de combustibles, en donde, en
particular, el fluido portador es ¢ incluye benzoato de iso-propilo.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn. Todas las paries y
porcentajes son en peso salvo que se indique lo contrario.

teriales

Soll benzoato de isopropilo
CSoll nafta aromdtica pesada
DH]1 Kemelix 3422X - propoxilato de polietilenimina de Unigema
DH2 Kemelix D510 - alcoxilato de polictilenimina de Unigema
Ejemplo 1

Se prepar6 una formulacién aditiva depresora de la temperatura de
fluidez critica de ceras de combustible diesel a partir de 90 partes en peso de
benzoato de isopropilo y 10 partes en peso de copolfmeros de etileno-acetato de
vinilo. El fluido era un liquido transparente, monofésico, estable.
Ejemplo 2

Se prepar6 una formulacién aditiva depresora de la temperatura de
fluidez critica de ceras de combustible diesel a partir de 40 partes en peso de

-0

N
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benzoato de isopropilo y 60 partes en peso de copolfmeros de etileno-acetato de
vinilo. El fluido era un liquido turbio, monofésico y estable.
Ejemplo 3

Se preparé una formulacién aditiva desenturbiadora a partir de 20
partes en peso de benzoato de isopropilo y 80 partes en peso de una mezcla de
alcoxilatos de resinas de alquil (principalmente alquilo Cs, C3 y Cg) fenol-
formaldehido. El fluido era un lfquido transparente, monofésico, estable.
Ejemplo 4

Se preparé una formulacion aditiva desenturbiadora a partir de 60
partes en peso de benzoato de isopropilo, 20 partes en peso de etoxilato de resina de
nonilfenol-formaldehfdo y 20 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido
era un liquido transparente, monof#gico, estable.
Ejemplo 5

Se prepar6 una formulacién aditiva desenturbiadora a partir de 29
partes en peso de benzoato de isopropilo, 54 partes en peso de etoxilato de resina de
nonilfenol-formaldehfdo y 17 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido
era un lfquido transparente, monofésico, estable.
Ejemplo 6

Se ensayaron dos agentes desenturbiadores comercialmente
disponibles, DH1 y DH2, en diesel utilizando Soll (benzoato de isopropilo) o CSoll
(nafta aromética pesada) como disolvente para el aditivo. Por pruebas anteriores se
sabfa que el DHI es eficaz y el DH2 es moderadamente eficaz como agentes
desenturbiadores. Los aditivos fueron preparados como soluciones al 40% en los
disolventes y sc ensayaron en la operacién de desenturbiar combustible diesel
empleando el siguiente método (modificacién de ASTM D1094):
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afiadir 150 ppm (vol/vol) de detergente comercial convencional al
combustible diesel seco y colocar 40 ml de combustible diesel en un
cilindro medidor de 50 ml;

afiadir 8 jl de solucién desenturbiadora (2,5% en peso/peso® de agente
desenturbiador en disolvente- para proporcional una concentracién de
ensayo de agente desenturbiador de 5 ppm en peso/volumen), seguido por
10 ml de solucién tampén acuosa de fosfato, pH 7;

tapar el cilindro, sacudir durante 2 minutos (2/3 carreras por segundo)
y dejar entonces ¢l cilindro en reposo durante 5 minutos;

pipetear una muestra de combustible diesel (de la parte mediz del
cilindro) a una célula espectrofotométrica y medir la absorbancia
(UVhvisible).

La solucién desenturbiadora fue diluida a 2,5% antes de dosificar el
combustible, para mejorar la precision en la cantidad de aditivo usado
en el ensaya.

Los resultados son registrados como la diferencia de absorbancia

(Delta A) entre muestras del ensayo y combustible diesel seco sin tratar y se ofrecen

en la siguiente Tabla 1.
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Tabla 1
Ejemplo No. | Aditivo | Disolvente | Delta A
C3.1 Testigo 2,50
C3.2 DH]1 CSoll 0,80
3.1 DH1 Soll 0.80
C33 DH2 CSoll 1,00
3.2 DH2 Soll 1,00
C34 DH3 Csoll 2,30
33 DH3 Soll 2,40
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REIVINDICACIONES
I.- Una formulacién aditiva para combustibles de petréleo,

caracterizada porque comprende al menos un aditivo para combustibles de petréleo

disuelto en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de férmula (I):

R'-(AQ)y-O0C-(CHa)m-Ph-(R?), M

en donde:

R es un grupo alquilo C; a Cyo

AOQ es un grupo alquilenoxi que puede variar a lo largo de la cadena
(poli)alquilenoxi;

n esQoesde I a100;

m es0,162;y

Ph es un grupo fenilo el cual puede estar sustituido con grupos (R, en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C; a

Caypes0,162,

2.- Una formulacién aditiva para combustible segtin la reivindicacién
1, caracterizada porque R' es un grupo alquilo C, a Cs.

3.- Una formulacién aditiva para combustible segin la reivindicacién
2, caracterizada porque R' es un grupo alquilo ramificado C; a Cs.

4.- Una formulacién aditiva para combustible segtin la reivindicacién
1 6 2, caracterizada porquenes O, mesOypes 0.

3.- Una formulacién aditiva para combustible segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque el fluido portador es o incluye benzoato
de iso-propilo.

6.- Una formulaci6n aditiva para combustible segiin cualquiera de las

reivindicaciones | a 5, caracterizada porque el fluido portador incluye al menos 50%
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en peso del fluido portador total de un compuesto de férmula (1).

7.- Una formulacién aditiva para combustible segiin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque el aditivo es un depresor de Ia
temperatura de fluidez critica y/o un agente desenturbiador.

8.- Una formulacién aditiva para combustible segiin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizada porque la conceniracién del aditivo para
combustibles en el fluido portador es de 5 a 90% en peso de la formulacién.

9.- Una formulacién aditiva para combustible segiin la reivindicacién
8, caracterizada porque el aditivo es un depresor de la temperatura de fluidez critica y
porque la concentraci6n del aditivo es de 5 a 50% en peso de la formulacién.

10.- Una formulacién aditiva para combustible segtin la reivindicacién
8, caracterizada porque ¢l aditivo es un agente desenturbiador y porque la
concentracién del aditivo es de 25 a 80% en peso de la formulacion,

11.- Método de tratamiento de una corriente de combustible de
petréleo caracterizado porque se introduce, en la cormiente de combustible de
petrSleo, al menos un aditivo para combustible de petréleo disuelto en un fluido
portador que comprende al menos un compuesto de férmula (I) como se ha definido
en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

12.- Método segtin la reivindicacién 11, caracterizado porque el fluido
portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

13.- Método segidn la reivindicacién 11 6 12, caracterizado porque el
fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido portador total de un
compuesto de férmula (I).

14.- Método segin cualquiera de las reivindicaciones I1 a 13,

caracterizado porque el aditivo es un depresor de la temperatura de fluidez critica y/o

W W
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un agente desenturbiador.

15.- Método segiin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14,
caracterizado porgue la cantidad de la formulacién aditiva para combustibles afiadida
al combustible es de 10 a 5.000 ppm en peso del combustible tratado.

16.- Método segiin la reivindicacién 15, caracterizado porque el
aditivo es un depresor de la temperatura de fluidez crftica y porque la cantidad
afiadida al combustible de la formulacién aditiva para combustibles es de 10 a 5.000
ppm.

17.- Método segln la reivindicacién 15, caracterizado porque el
aditivo es un agente desenturbiador y porque la cantidad afiadida al combustible de la
formulacién aditiva para combustibles es de 10 a 300 ppm.

18.- Método segiin cualquicra de las reivindicaciones 11 a 14,
caracterizado porque Ia concentracién del aditivo para combustibles en el
combustible tratado es de 5 a 2.500 ppm.

19.- Método segin la reivindicacidn 18, caracterizado porque el
aditivo es un agente desenturbiador y porque la concentracién del aditivo en el
combustible tratado es de 5 a [50 ppm.

20.- Un combustible a base de petrleo, caracterizado porque
comprende una formulacién aditiva de ! 6 mds de por lo menos un depresor de la
temperatura de fluidez critica de ceras de parafinas y/o por lo menos un agente
desenturbiador disueltos en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de
la férmula (I) como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

21.- Un combustible segtin la reivindicacién 20, caracterizado porque
el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

22,- Un combustible segiin la reivindicacién 20 6 21, caracterizado
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porque el fluido poniador incluye al menos 50% en peso del fluido portador total de
un compuesto de férmula (I).

23.- Un combustible segdn cualquiera de las reivindicaciones 20 a 22,
caracterizado porque el aditivo es un depresor de la temperatura de fluidez critica ylo
un agente desenturbiador. '

24.- Un combustible segiin cualquiera de las reivindicaciones 20 a 23,
caracterizado porque la cantidad incluida en el combustible de la formulacién aditiva
para combustibles es de 10 a 5.000 ppm.

25.- Un combustible segiin la reivindicacién 24, caracterizado porque
el aditivo es un depresor de la temperatura de fluidez critica y porque la cantidad
incluida en el combustible de 1a formulacién aditiva para combustibles es de 10 a
5.000 ppm.

26.- Un combustible segiin la reivindicacién 24, caracterizado porque
el aditivo es un agente desenturbiador y porque la cantidad incluida en el
combustible de la formulacién aditiva para combustibles es de 10 a 300 ppm.

27.- Un combustible segtin cualquiera de las reivindicaciones 20 a 26,
caracterizado porque incluye un aditivo para combustibles en una concentracién de 5
a 2.500 ppm.

28.- Un combustible segiin la reivindicacién 27, caracterizado porque

incluye un agente desenturbiador en una concentracién de 5 a 150 ppm.
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FORMULACIONES ADITIVAS DE USO_ EN COMBUSTIBLES DE
PETROLEO

Esta invencifn se refiere a formulaciones aditivas de uso tanto en
combustibles de petrleo y, en particular, a dichas formulaciones en donde un
componente activo est4 disuelto en un fluido portador y en donde, concretamente, el
fluido portador es un éster de dcido aromdtico, y al uso de tales formulaciones en la
produccién y procesado, incluyendo el refino, y uso de petréleo.

Se suelen utilizar aditivos en combustibles de petrleo para
proporcionar efectos concretos durante el procesado o para dar lugar a propiedades
particulares en el combustible. Normalmente, los aditivos para combustibles se
formulan como soluciones en un fluido portador adecuado, el cual es habitualmente

nafta aromdtica pesada (HAN- una mezcla de hidrocarburos aromdticos

principalmente Cy y C,o — predominantemente trimetilbencenos, dietilbencenos y-

dimetiletilbencenos). La HAN es un disolvente muy eficaz que es ficil y
ampliamente disponible. Las consideraciones respecto al medio ambiente estdn
conduciendo a la obligacién de reducir la proporcién de compuestos arométicos
voldtiles usados en tales aplicaciones, pero hasta la fecha no se ha encontrado ningiin
sustituto satisfactorio para la HAN o disolventes altamente arométicos similares.

La presente invencién estd basada en el descubrimiento de que ciertos
ésteres de dcidos carboxilicos aromdticos, en particular 4cido benzbico, son
disolventes muy eficaces para aditivos para combustibles y, desde el punto de vista
medioambiental, son mucho menos objetables que la HAN. Cuando en esa
descripcién se hace referencia al término “combustible de petrdleo”, se quiere dar a
entender productos de petrdleo refinado de utilidad como combustibles,

particularmente en motores, incluyendo gasolina, diesel y fueléieo, y las frases
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relacionadas tienen los correspondientes significados.

La presente invenci6n proporciona, por tanto, una formulacién aditiva
para combustibles de petréleo que incluye al menos un aditivo para combustibles de
petrSleo, en particular al menos un depresor de la temperatura de flnidez critica de
ceras parafinicas y/o al menos un agente desenturbiador, disuelto en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de f6rmula (I):

R'<(A0),-00C-(CHp)-Ph-(RY, (1)

en donde:

R es un grupo alquilo C; a Ciq, en particular un grupo alquilo C; a Cs,
més particularmente un grupo alquilo ramificado C3 a Cs;

AO es un grupo alquilenoxi, en particular un grupo etilenoxi o
propilenoxi, y puede variar a lo largo de 1a cadena (poli)alquilenoxi;

n es 0 o es de 1 a 100, convenientemente 0;

m es 0, 1 02, convenientemente 0; y

Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R?), en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C; a

Ciypes0, 1 02, convenientemente 0.

La invencién incluye un método de tratamiento de un combustible de
petréleo en donde se introduce, en el combustible de producto, al menos un aditivo
para combustible de petrSleo disuelto en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de férmula (I} como se ha definido anteriormente. La invencién incluye
ademds el uso de compuestos de férmula (I), como se ha definido anteriormente,
como fluidos portadores para aditivos para combustibles de petréleo. Como se
expondrd a continuaci6n, convenientemente el fluido portador es o incluye benzoato

de iso-propilo.
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En particular, el aditivo para combustibles de petréleo consiste en al
menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de ceras (desparafinador) y/o
al menos un agente desenturbiador. En consecuencia, la invencién incluye una
formulacién aditiva para combustibles de petréleo que comprende uno o més de por
lo menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de ceras y/o por lo menos
un agente desenturbiador, disueltos en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente, en donde, en
particular; el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. Ademds, la
invencién incluye un método de tratamiento de un combustible de petréleo, en donde
se introduce, en el combustible de petréleo, al menos un aditivo para el combustible,
disuelto en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la férmula (T)
como se ha definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o
incluye benzoato de iso-propilo. La invencién incluye también un combustible de
petr6leo que incluye una formulacién aditiva de la invencién. Otros aditivos para
combustibles de petréleo que pueden ser incluidos en las composiciones de la
invencién incluyen detergentes, agentes anti-deposicion, lubricantes, inhibidores de
la corrosidn y mejoradores del fndice de cetano.

Convenientemente, en el compuesto de férmula (I) usado en la
invencién, R' es un grupo alquilo ramificado, en particular un grupo alquilo
ramificado C; a Cs tal como un grupo alquilo secundario C; a Cs, por ejemplo, un
grupo iso-propilo (prop-2-ilo), sec-butilo (but-2-ilo), iso-butilo (2-metil-prop-1-ilo)
y/o terc-butilo o un grupo 2-etilhexilo, en donde la ramificacién reduce la facilidad
con la cual puede ser hidrolizado el éster. A este respecto, son particularmente itiles
los ésteres con alcoholes secundarios y, de este modo, R' es especialmente un grupo

alquilo secundario C3 a Cs y mny adecuadamente un grupo iso-propilo. Aunque el

" ga S
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4cido carbox(lico usado en el éster puede ser un dcido dihidrocindmico o un 4cido
fenilacético, muy convenientemente es un fcido benzéico, es decir, deseablemente m
es 0. De manera similar, aunque el anillo fenilo del ficido puede estar sustituido, es
conveniente que esté insustituido, es decir, deseablemente p es 0.

Los ésteres usados en la invencién pueden incluir una cadena
(poli)alquilenoxi (AO), en la férmula (I) entre el grupo carboxilo y el grupo R
Cuando estd presente, ln cadena (poli)alquilenoxi es adecuadamente una cadena
(poli)etilenoxi, una cadena (poli)propilenoxi o una cadena gue incluye ambos
residuos etilenoxi y propilenoxi. En general, convenientemente no se incluye dicha
cadena en el éster, es decir, deseablemente n es 0.

Esteres de férmula (T) que pueden ser usados en la invencién incluyen
benzoato de etilo, benzoato de propilo, benzoato de iso-propilo, benzoato de sec-
butilo, benzoato de iso-butilo, benzoato de terc-butilo, benzoato de 2-etilhexilo y
benzoato de nonilo. Entre estos, ésteres particularmente (tiles son benzoato de iso-
propilo y benzoato de 2-etilhexilo y, concretamente, la invencién incluye una
formulacién aditiva para combustibles de petrSleo, en particular una formulacién de
por lo menos uno de los aditivos indicados anteriormente, en donde al menos un
aditivo para combustibles de petréleo estd disuclto en benzoato de iso-propilo y/o
benzoato de 2-etilhexilo como fluido portador. El benzoato de iso-propilo presenta
una combinacién de propiedades que hacen que el mismo sea excepcionalmente Wtil
en su papel como fluido portador. Como un material puro, presenta una amplia gama
de licuidez que tiene un alto punto de ebullicién (PE alrededor de 219° C) y que
permanece fluido a temperaturas por debajo de las temperaturas medioambientales
normalmente esperadas (temperatura de fluidez critica <-60° C); tienc una
temperatura de inflamabilidad (alrededor de 99° C) de manera que es clasificado



-6-

como no inflamable y, bajo condiciones de uso normales, tiene una baja presién de
vapor; tiene una densidad similar a la del agua (1,008 kgJ™' a 25° C); y una baja
densidad (2,32 cSt a 25° C; medida por el método de! tubo U, equivalente a 2,34
mPa.s).

Convenientemente, ¢l fluido portador usado en las formuiaciones de ia
invencién consiste totalmente en uno o més compuestos de férmula (T). Sin embargo,
si se desea, se pueden emplear, en mezcla, otros disolventes o fluidos portadores.
Ejemplos de tales otros fluidos incluyen propileno tetrmero y acetato de etilo.
Aunque se puede incluir HAN, es improbable que HAN u otro fluido portador o
disolvente que incluya una proporci6n sustancial de hidrocarburos arométicos se
utilice como principal componente de dicho fluido portador mezclado, debido a su
impacto adverso sobre el medio ambiente. Cuando se emplean mezclas, los
compuestos de férmula () estarfin presentes normalmente en una cantidad de por lo
menos 40%, més generalmente de por lo menos 50%, convenientemente de por lo
menos 60% y en particular de por io menos 75%, en peso del fluido portador total
usado. Cuando estén presentes, los otros componentes o disolventes del fluido
portador se empleardn convenientemente a un nivel de 1 a 40%, més deseablemente
de 2 a 25% y en particular de 5 2 15% en peso del fluido portador total usado.

Los aditivos para combustibles son materiales afiadidos a materiales
combustibles de petréieo, por ejemplo, combustible diesel, petréleo de calefaccién y
gasolina, para proporcionar efectos particulares tales como depresién de la
temperatura de fluidez critica (desparafinado) y desenturbiamiento.

La cantidad del aditivo para combustibles incluido en la formulacién
es habitualmente de 1 a 99%, mds generalmente de S a 90% en peso de la

formulacién. Generalmente, la cantidad afiadida de aditivo al combustible es del
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orden de 1 & 5.000 ppm, mds generalmente de 5 a 2.500 ppm, en peso del
combustible tratado. Por tanto, la cantidad de formulacién aditiva afiadida al
combustible es normalmente de 5 a 10.000 ppm, mds generalmente de 10 a 5.000
ppm, en peso del petréleo tratado. Dentro de estas gamas generales, las cantidades
para aditivos particulares pueden variarse en la forma que se describird m4s adelante.

Los combustibles de destilados intermedios (combustible diesel) son
mezclas complejas de moléculas hidrocarbonadas que incluyen parafinas normales
(cadena lineal) con cadenas carbonadas que oscilan principalmente entre Co y Cas,
pero posiblemente con algunos compuestos hasta Cas. A bajas temperaturas, las
parafinas més pesadas (cadena mds larga) tienden a precipitar cristales céreos,
habitualmente como placas romboides, planas, finas, y con el descenso a
temperaturas muy bajas dichos cristales pueden crecer a una dimensi6n transversal
de 0,5 a 1 mm. Dichos cristales céreos pueden causar directamente el bloqueo del
filtro de combustible e indirectamente los cristales céreos pueden formar una
estructura gelificada en el combustible dando lugar a que el combustible lfquido
quede atrapado entre cristales céreos entrelazados, de manera que una cantidad tan
pequefia como 0,5 a 1% de cera precipitada puede causar la solidificacién del
combustible, bloqueando asf las lineas de combustible, etc. Para inhibir o prevenir la
precipitacién de ceras, al combustible se afiaden normalmente depresores de la
temperatura de fluidez critica de la cera de parafina. El efecto resuitante es similar al
de la separacién, por ejemplo mediante cracking catalftico, de ceras en operaciones
de refinerfa y a veces se conoce cologuialmente por la expresién “desparafinado”.
Dichos aditivos se presentan normalmente como soluciones en un fluido portador.
Ejemplos de aditivos adecuados incluyen copolfmeros de etileno-acetato de vinilo y

copolfmeros de polimetacrilato de alquilo.

Rl
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Cuando el aditivo del combustible es un depresor de la temperatura de
fluidez critica, la concentracién en el fluido portador, o disolvente, es habitualmente
de 1 a8 99%, en particular de 5 a 50% en peso de la formulacién total y las
formulaciones incluirdn generalmente de 99 a 1%, en particular de 50 a S% del fluido
portador en peso de la formulaci6n total. La cantided de depresor de la temperatura
de fluidez critica incluido en un combustible de petréleo es habitualmente de 1 a
5.000 ppm, en particular de 5 a 2.500 ppm, en peso de la corriente de petréleo. Por
tanto, la proporcién de adicién al combustible de petrleo de la formulacién
depresora de la temperatura de fluidez critica serd generalmente de 5 a 10,000 ppm,
en particular de 10 a 5.000 ppm, en peso del combustible de petrSleo total.

Los combustibles tales como combustible diesel, petrleo de
calefaccion y gasolina, pueden contener cantidades menores de agua o material
acuoso que se separa durante y/o después de la produccitn, llegando a ser visibles
incluso cantidades pequefias de agua en forma de una turbidez en el combustible.
Para eliminar la turbidez, se afiaden agentes desenturbiadores, probablemente
mediante solubilizacién o microemulsificacién de! material acuoso para proporcionar
un combustible transparente, estable, o bien favoreciendo una separacién de fase mis
completa del agua, de manera que la misma se pueda separar més ficilmente del
combustible. El uso de agentes desenturbiadores contribuye a que el agua esté
presente como una fase separada en situaciones en donde ello es indeseable, por
ejemplo, en tanques de almacenamiento en donde el agua separada puede conducir a
corrosién o en motores en donde puede causar la corrosién o bloqueo de las toberas o
chorros finos. La presencia de surfactantes detergentes en el combustible puede
actuar para estabilizar emulsiones de agua en combustible, aumentando asf la

tendencia a formar turbidez.,
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Los agentes desenturbiadores tienen quimicamente de forma habitual
propicdades surfactantes y ejemplos incluyen alcoxilatos de resinas de alquilfenol-
formaldehido y copolimeros de EO/PO, en bloque o al azar, que generalmente tienen
pesos moleculares de 1.000 a 5.000, copolfmeros en bloque de EO/PO reaccionados
posteriormente, en particular reaccionados posteriormente con materiales de
isocianatos tal como MDI [4,4'-metilenbis(fenilisocianato)], y alcoxilatos de
poliaminas, en particular de alquilendiaminas, especialmente de etilendiamina, que
normalmente tienen pesos moleculares de 10.000 a 100.000; y alcoxilatos de
polioles, en particular de glicerol, que pueden tener una amplia gama de pesos
moleculares de! orden de 1.000 a 20.000 o mayores. Es comiin usar combinaciones
de 2 6 més materiales desenturbiadores para adaptarse a las condiciones particulares
exisientes en una corriente de petrleo, por ejemplo, combinaciones de agentes
realzadores de la coalescencia y de la floculacién.

La concentracién de los componentes desenturbiadores en el fluido
portador, o disolvente, es habimalmente de 10 a 90%, mas generalmente de 15 a 85%, en
particular de 25 a 80% en peso de la formulacién total. De manera correspondiente, las
formulaciones desenturbiadoras de Ja invenci6n incluyen habitualmente de 90 a 10%,
mas generalmente de 85 a 15%, en particular de 75 a 20% del fluido portador en peso de
la formulacién total. En la préctica, la cantidad de agente desenturbiador incluido en un
combustible de petrSleo es habitualmente de 1 a 500 ppm, en particular de 5 a 150 ppm,
en peso del combustible. Por tanto, la proporcién de adicién de la formulacién
desenturbiadora al combustible serd habitualmente de 5 a 1.000 ppm, en particular de 10
a 300 ppm, en peso del combustible total.

En consecuencia, Ia invencién incluye una formulacién aditiva para

combustibles que comprende al menos un agente aditivo para el combustible, en
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particular al menos un depresor de !a temperatura de fluidez critica de las ceras de
parafinas y/o al menos un agente desenturbiador, disueltos en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de férmula (I) como se ha definido anteriormente, en
donde, en particular, ¢l fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. Ademis,
la invencién incluye un combustible a base de petrdieo que comprende una
formulacién aditiva de por lo menos un agente aditivo para el combustible, en
particular al menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de ceras de
parafinas y/o al menos un agente desenturbiador, disueltos en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de la férmula () como se ha definido anteriormente,
en donde, en particular, ¢l fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. La
invencién incluye ademds un método de tratamiento de un combustible a base de
petréleo, en donde se introduce, en el combustible, al menos un aditivo para el
combustible de petréleo disuclto en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. La invencién
incluye ademds el uso de compuestos de la férmula (I} como se ha definido
anteriormente como fluidos portadores para aditivos de combustibles, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn. Todas las partes y
porcentajes son en peso salvo que se indique lo contrario.
Materiales
Soll benzoato de isopropilo
Sol2 benzoato de etilo
Sol3 benzoato de norilo

Sol4 benzoato de 2-etilhexilo
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CSoll nafta aromética pesada
DH1 Kemelix 3422X - propoxilato de polietilenimina de Unigema
DH2 Kemelix D510 - alcoxilato de polietilenimina de Uniqema
Ejemplo 1

Se preparé una formulacién aditiva depresora de la temperatura de
fluidez critica de ceras de combustible diesel a partir de 90 partes en peso de
benzoato de isopropilo y 10 partes en peso de copolimeros de etileno-acetato de
vinilo. El fluido era un l{quido transparente, monofésico, estable.
Ejemplo 2

Se prepar6 una formulacion aditiva depresora de la temperatura de
fluidez crilica de ceras de combustible diesel a partir de 40 partes en peso de
benzoato de isopropilo y 60 partes en peso de copolimeros de etilenc-acetato de
vinilo. El fluido era un liquido turbio, monoféisico y estable.
Ejemplo 3

Se preparé una formulacidn aditiva desenturbiadora a partir de 20
partes en peso de benzoato de isopropilo y 80 partes en peso de una mezcla de
alcoxilatos de resinas de alquil (principalmente alquilo Cs, Cs y Co) fenol-
formaldehfdo. El fluido era un liquido trensparente, monofésico, estable.
Ejemplo 4

Se preparé una formulacién aditiva desenturbiadora a partir de 60
pertes en peso de benzoato de isopropilo, 20 partes en peso de etoxilato de resina de
nonilfenol-formaldehfdo y 20 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido
era un liquido transparente, monofésico, estable.
Ejemplo 5

Se prepard una formulacién aditiva desenturbiadora a partir de 29
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partes en peso de benzoato de isopropilo, 54 partes en peso de etoxilato de resina de

nonilfenol-formaldehido y 17 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido

era un liquido transparente, monof4sico, estable.

Ejemplo 6
Se ensayaron dos agentes desenturbiadores comercialmente

disponibles, DH1 y DH2, en diesel utilizando Soll (benzoato de isopropilo) o CSoll

(nafta aromdtica pesada) como disolvente para el aditivo. Por pruebas anteriores se

sabfa que DH1 y DH2 son eficaces como agentes desenturbiadores. Los aditivos

fueron preparados como soluciones al 40% en los disolventes y se ensayaron en la
operacion de desenturbiar combustible diesel empleando el siguiente método

(modificacién de ASTM D1094):

i afadir 150 ppm (vol/vol) de detergente comercial convencional al
combustible diesel seco y colocar 40 ml de combustible diesel en un
cilindro medidor de 50 ml; |

if afiadir 8 pl de solucién desenturbiadora (2,5% en peso/peso* de agente
desenturbiador en disolvente- para proporcional una concentracién de
ensayo de agente desenturbiador de 5 ppm en peso/volumen), seguido por
10 ml de solucién tampén acuosa de fosfato, pH 7,

iii tapar el cilindro, sacudir durante 2 minutos (2/3 carreras por segundo)
y dejar entonces el cilindro en reposo durante 5 minutos;

iv pipetear una muestra de combustible diesel (de la parte media del
cilindro) a una célula espectrofotométrica y medir la absorbancia
(UV/visible).

* La solucién desenturbiadora fue diluida a 2,5% antes de dosificar el

combustible, para mejorar la precisién en la cantidad de aditivo usado

2
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en ¢l ensayo.,
Los resultados son registrados como la diferencia de absorbancia
(Delta A) entre muestras del ensayo y combustible diesel seco sin tratar y se ofrecen

en la siguiente Tabla 1.
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Tabla 1

Ejemplo No.| Aditivo | Disolvente | Delta A

Cé6.1 Testigo 2,50

C6.2 DH1 CSoll 0,80

6.1 DH1 Soll 0,80

C6.3 DH2 CSoll 1,00

6.2 DH2 Soll 1,00

Ejemplo 7

Se ensayaron dos agemtes desenturbiadores comercialmente
disponibles, DH1 y DH2, en combustibie diesel empieando Soll, Sol2, Sol3 y Sol4
como disolventes y usando el método experimental y de ensayo descrito en el

Ejemplo 3. Los resultados del ensayo se ofrecen en la siguiente Tabla 2.

Tabia 2
Ejemplo No. | Aditivo | Disolvente | Delta A

C4.1 Testigo 244

® 4.1a DHI | Soll 1,51
4.1b DHI | Sol2 1,62
4.1c DHI | Soi3 1,63
41d | DH1 | SoM 1,82
42a DH2 | Soll 169
425 | DH2 | Ssol2 181
42¢ DH2 | Soi3 1,63
424 DH2 | Sod 1,64
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REIVINDICACIONES

l.- Una formulacién aditiva para combustibles de petréleo,
caracterizada porque comprende al menos un aditivo para combustibles de petréleo

disuelto en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de férmula (I):

R'-(A0),-00C-(CH2)n-Ph-(R), (D

en donde:

R es un grupo alquilo C; a Cyo

AO es un grupo alquilenoxi que puede variar a lo largo de ia cadena
(poli)alquilenoxi;

n esQ0oesde 1a100;

m es0,162;y

Ph es un grupo fenilo el cual puede estar sustituido con grupos (R%), en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C; a

Ciypes0,162, '

2.- Una formulacién aditiva para combustible segtin la reivindicacién
1, caracterizada porque R' es un grupo alquilo C; & Cs.

3.- Una formulacién aditiva para combustible segiin la reivindicacién
2, caracterizada porque R' es un grupo alquilo ramificado C; a Cs.

4.- Una formulacién aditiva para combustible segiin la reivindicacién
1 62, caracterizada porque nes 0, mesOypes 0.

5.~ Una formulacién aditiva para combustible segiin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque el fluido portador es o incluye benzoato
de iso-propilo y/o benzoato de 2-etilhexilo.

6.~ Una formulacién aditiva para combustible segiin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque el fluido portador incluye al menos 50%

;oogf
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en peso del fluido portador total de un compuesto de férmula (1).

7.- Una formulacién aditiva para combustible segiin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque el aditivo es un depresor de la
temperatura de fluidez critica y/o un agente desenturbiador.

8.- Una formulacién aditiva para combustible segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizada porque la concentracién del aditivo para
combustibles en el fluido portador es de 5 a 90% en peso de la formulacién.

9.- Una formulacién aditiva para combustible segyin la reivindicacin
8, caracterizada porque el aditivo es un depresor de la temperatura de fluidez critica y
porque la concentracifn del aditivo es de 5 a 50% en peso de la formulacidn.

10.- Una formulacién aditiva para combustible segiin la reivindicacién
8, caracterizada porque el aditivo es un agente desenturbjador y porque la
concentracién del aditivo es de 25 a 80% en peso de la formulacién.

11.- Método de tratamiento de una corriente de combustible de
petréleo caracterizado porque se introduce, en la corriente de combustible de
petrdleo, al menos un aditivo para combustible de petréleo disuelto en un fluido
portador que comprende al menos un compuesto de férmula (I) como se ha definido
en cualguiera de las reivindicaciones 1 a 4.

12.- Método segiin la reivindicacién 11, caracterizado porque el fluido
portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

13.- Método segiin la reivindicacién 11 6 12, caracterizado porque el
fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido portador total de un
compuesto de férmula (I).

14.- Método segin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13,
caracterizado porque el aditivo es un depresor de la temperatura de fluidez critica y/o
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un agente desenturbiador.

15.- Método segiin cualquiera de las reivindicaciones 11 a 14,
caracterizado porque la cantidad de la formulaci6n aditiva para combustibles afladida
al combustible es de 10 a 5.000 ppm en peso del combustible tratado.

16.- Método seglin la reivindicacién 15, caracterizado porque el
aditivo es un depresor de la temperatura de fluidez critica y porque la cantidad
afiadida al combustible de la formulaci6n aditiva para combustibles es de 10 a 5.000
ppm.

17.- Método segiin la reivindicacién 15, caracterizado porque el
aditivo es un agente desenturbiador y porque la cantidad afiadida al combustible de la
formulacién aditiva para combustibles es de 10 a 300 ppm.

18.- Método seglin cualquiern de las reivindicaciones 11 a 14,
caracterizado porque la concentracién del aditivo para combustibles en el
combustible tratado es de 5 a 2.500 ppm.

19.- Método segiin la reivindicacion 18, caracterizado porque el
aditivo es un agente desenturbiador y porque la concentracién del aditivo en el
combustible tratado es de 5 a 150 ppm.

20.- Un combustible a base de petr6leo, caracterizado porque
comprende una formulacién aditiva de 1 6 més de por lo menos un depresor de la
temperatura de fluidez critica de ceras de parafinas y/o por lo menos un agente
desenturbiador disueltos en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de
la férmula (I) como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

21.- Un combustible segidn la reivindicacién 20, caracterizado porque
el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

22.- Un combustible segin la reivindicacién 20 6 21, caracterizado
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porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido portador total de
un compuesto de férmula (T).

23.- Un combustible segiin cualquiera de las reivindicaciones 20 a 22,
caracterizado porgue el aditivo s un depresor de la temperatura de fluidez crftica y/o
un agente desenturbiador.

24.- Un combustible segiin cualquiera de las reivindicaciones 20 a 23,
caracterizado porque la cantidad incluida en el combustible de la formulacién aditiva
para combustibles es de 10 a 5.000 ppm.

25.- Un combustible segtin la reivindicacién 24, caracterizado porque
el aditivo es un depresor de la temperatura de fluidez critica y porque la cantidad
incluida en el combustible de la formulacién aditiva para combustibles es de 10 a
3.000 ppm.

26.- Un combustible segiin la reivindicacién 24, caracterizado porque
el aditivo es un agente desenturbiador y porque la cantidad incluida en el
combustible de la formulacién aditiva para combustibles es de 10 a 300 ppm.

27.- Un combustible segiin cualquiera de las reivindicaciones 20 a 26,
caracterizado porque incluye un aditivo para combustibles en una concentracién de 5
a 2.500 ppm.

28.- Un combustible seg(in la reivindicacién 27, caracterizado porque
incluye un agente desenturbiador en una concentracién de 5 a 150 ppm.
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RESUMEN

La presente invencién proporciona por tanto una formulacién aditiva
para combustibles de peiréleo que incluye al menos un aditivo para combustibles de
petréleo, particnlarmente al menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de
ceras de parafinas y/o al menos un agente desenturbiador, disueltos en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de férmula (I):

R'<A0),-00C-(CH)uPh-R%), (D

en donde:

R! es un grupo alquilo C; a Cyp, en panticular un grupo alquilo Cy a Cs y
miis particularmente un grupo alquilo ramificado C; a Cs;

AO es un grupo alquilenoxi, en particular un grupo etilenoxi o
propilenoxi, y puede variar a lo largo de la cadena (poli)alquilenoxi;

n es 0 o es de 1 a 100, convenientemente O;

m es 0, 1 0 2, convenientemente 0; y

Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R?), en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C, a

Csypes 0, 1 02, convenientemente 0.
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(4 CIONES ADITIVAS PARA PETR

Esta invencién se refiere a formulaciones aditivas para petréleo y, en
particular, a dichas formulaciones en donde un componente activo estd disuelto en un
fluido portador y en donde, concretamente, el fluido portador es un éster de dcido
aromético, y al uso de tales formulaciones en la produccion, procesado, incluyendo el
refino, y uso de petréleo.

Se suelen utjlizar aditivos en el petrSleo para proporcionar efectos
concretos durante el procesado o para dar lugar a propiedades particulares en el
petréleo. Normalmente, los aditivos se forrnulan como soluciones en un fluido
portador adecuado, el cual es habitl.;alnxente nafta aromdtica pesada (HAN- una
mezcla de hidrocarburos arométicos principalmente Cy y C,p — predominantemente
trimetilbencenos, dietilbencenos y dimetiletilbencenos). La HAN es un disolvente
muy eficaz que es ficil y ampliamente disponible. Las consideraciones respecto al
medio ambiente estin conduciendo a la obligacién de reducir la proporcién de
compuestos aromdticos volétiles usados en aplicaciones industriales, pero hasta la
fecha no se ha encontrado ning(in sustituto satisfactorio para la HAN.

La presente invencién estd basada en ¢l descubrimiento de que ciertos
ésteres de 4cidos carboxflicos arométicos, en particular dcido benzéico, son
disolventes muy eficaces y, desde el punto de vista medioambiental, son mucho
menos objetables que la HAN.

La presente invencién proporciona, por tanto, una formulacién aditiva
para petréleo que incluye al menos un aditivo para petréleo disuelto en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de férmula (I):

R'-(AO)-O0CACHz)n-PhR?, (D
en donde:
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R' es un grupo alquilo C; a Cyo, en particular un grupo alquilo C; a Cs y
més particularmente un grupo alquilo ramificado C; a Cs;

AO es un grupo alquilenoxi, en particular un grupo etilenoxi o

propilenoxi, y puede variar a lo largo de la cadena (poli)alquilenoxi;

n es 0 o es de 1 a 100, convenientemente O;
m es 0, 1 0 2, convenientemente 0; y
Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R’), en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C, a

Csypes0, 102, convenientemente 0.

La invencién incluye un método de tratamieanto de una corriente de
producto, incluyendo petréleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en la
corriente de producto, al menos un aditivo de petrSleo disuelto en un fluido portador
que incluye al menos un compuesto de férmula (I) como se ha definido
anteriormente. La invencién incluye ademds el uso de compuestos de férmuia (I},
como se ha definido anteriormente, como fluidos portadores para aditivos de
petréleo. Como se expondrd a continuaci6n, convenientemente el fluido portador es o
incluye benzoato de iso-propilo.

En particular, el aditivo para petr6leo consiste en al menos un agente
demulsionante y/o al menos un agente desalificante; y/o al menos un inhibidor de la
corrosién; y/o al menos un aditivo para combustibles, en particular al menos un
depresor de la temperatura de fluidez critica de las ceras y/o al menos un agente
desenturbiador. En consecuencia, la invencién incluye una formulacién aditiva para
petréleo que comprende uno o més de por lo mencs un agente demulsionante y/o por
lo menos un agente desalificante; y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién; y/o

al menos un aditivo para combustibles, en particular al menos un depresor de la

l
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temperatura de fluidez critica de las ceras y/o al menos un agente desenturbiador,
disueltos en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la férmula (I)
como s¢ ha definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o
incluye benzoato de iso-propilo. Ademsds, la invencién incluye un método de
tratamiento de una corriente de producto que incluye petr6leo o un derivado del
mismo, en donde se introduce, en la corriente de producto, uno o més de por lo
menos un agente demulsionante y/o por lo menos un agente desalificante; y/o por lo
menos un inhibidor de la corrosién; y/o al menos un aditivo para combustibles,
disueltos en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de ia férmula (I)
como se ha definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o
incluye benzoato de iso-propilo.

Convenientemente, en el compuesto de férmula (I) usado en la
invencién, R' es un grupo alquilo C; a C¢ y adecuadamente estd ramificado, por
ejemplo, es un grupo iso-propilo (prop-2-ilo), sec-butilo (but-2-ilo), iso-butilo (2-
metil-prop-1-ilo) y/o terc-butilo, para reducir la facilidad con la cual puede ser
hidrolizado el éster. A este respecto, son particularmente litiles los ésteres con
alcoholes secunderios y, de este modo, R' es especialmente un grupo alquilo
secundario C; a Cs y muy adecuadamente un grupo iso-propilo. Aunque el dcido
carboxflico usado en el éster puede ser un 4cido dihidrocindmico o un #cido
fenilacético, muy convenientemente es un dcido benzdico, es decir, deseablemente m
es 0. De maners similar, aunque el anillo fenilo del écido puede estar sustituido, es
conveniente que esté insustituido, es decir, deseablemente p es 0.

Los ésteres usados en la invencién pueden incluir una cadena
(polialquilenoxi (AO), en la férmula (I) entre ¢l grupo carboxilo y el grupo R'.
Cuando estd presente, la cadena (poli)alquilenoxi es adecuadamente una cadena
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(poli)etilenoxi, una cadena (poli)propilenoxi o una cadena que incluye ambos
residuos etilenoxi y propilenoxi. En general, convenientemente no se incluye dicha
cadena en el éster, es decir, deseablemente n es 0.

Un éster particularmente itil es el benzoato de iso-propilo vy,
concretamente, la invencién incluye una formulacién aditiva para peirSleo, en
particular una formulacién de por lo menos uno de los aditivos indicados
anteriormente, en donde al menos un aditivo de petréleo estd disuelto en benzoato de
iso-propilo como fluido portador. El benzoato de iso-propilo presenta una
combinacién de propiedades que hacen que ¢l mismo sea excepcionalmente dtil en
su papel como fluido portador. Como un material puro, presenta una amplia gama de
licuidez que tiene un alto punto de ebullicién (PE alrededor de 219° C) y que
permanece fluido a temperaturas por debajo de las temperaturas medioambientales
normalmente esperadas (temperatura de fluidez crftica <-60° C); tiene una
temperatura de inflamabilidad (alrededor de 99° C) de manera que es clasificado
como no inflamable y, bajo condiciones de uso normales, tiene una baja presién de
vapor; tiene una densidad similar a la del agua (1,008 kg.I"' a 25° C); y una baja
densidad (2,32 cSt a 25° C; medida por el método del tubo U, equivalente a
2,34 mPa.s).

Convenientemente, el fluido portador usado en las formulaciones de la
invenci6n consiste totalmente en uno 0 més compuestos de férmula (I). Sin embargo,
si se desea, se pueden emplear, en mezcla, otros disolventes o fluidos portadores.
Ejemplos de tales otros fluidos incluyen propileno tetrdmero y acetato de etilo.
Aunque se puede incluir HAN, es improbable que HAN u otro fluido portador o
disolvente que incluya una proporcién sustancial de hidrocarburos arométicos se

utilice como principal componente de dicho fluido portador mezclado, debido a su

10
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impacto adverso sobre el medio ambiente. Cuando se emplean mezclas, los
compuestos de férmula (1) estardn presentes normalmente en una cantidad de por lo
menos 40%, méds generalmente de por lo menos 50%, convenientemente de por lo
menos 60% y en particular de por lo menos 75%, en peso del fluido portador total
usado. Cuando estén presentes, los otros componentes o disolventes del fluido
portador se empleardn convenientemente a un nivel de 1 a 40%, més deseablemente
de 2 a 25% y en particular de 5 a 15% en peso del fluido portador total usado,

Como se ha indicado de pasada anteriormente, en las formulaciones
de la invencién se pueden incluir una gama de aditivos para petrlec crudo o para
petr6leo de refinerfa. La funcidn principal del aditivo es la de proporcionar la
actividad particular deseada en la formulacién durante su uso en la prictica.
Ejemplos de aditivos que pueden ser usados en las formulaciones de la invencién se
exponen con mayor detalle més adelante.

Durante la produccién de petrdleo se producen emuisiones cuando
mezclas de fases de petréleo y fases acuosas se someten a un elevado esfuerzo
cortante. En general, estas emulsiones son emulsiones de agua en petréleo en donde
las gotitas de agua son estabilizadas por materiales interfacialmente activos de origen
natural tales como asfaltenos, dcidos nafténicos y porfirinas. La presencia de estos
materiales crea una resistencia a la coalescencia, lo cual hace mds dificil la
separacién de las fases de petrfleo y fases acuosas. De este modo, es conveniente
romper estas emulsiones y, para promover la rotura de las emulsiones, se afladen
normalmente productos quimicos llamados demulsionantes o rompedores de
emulsiones.

Es deseable y con frecuencia necesario demulsionar (y desalificar)

petr6leos crudos en el punto de produccién por las siguientes razones técnicas:
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- la demulsificacién proporciona un producto con una viscosidad més
baja y que, por tanto, es mds fécil de transportar;

— separacién de agua lo cual es beneficioso como consecuencia del
ahorro de energfa resultante; y

- reducci6n en la cantidad de materiales corrosivos en contacto con la
instalacién de produccién.

Por otro lado, la demulsificacion presenta las ventajas econémicas:

- lfmite de las condiciones de compra respecto al valor de sedimento
bésico y agua del petréleo crudo; y

—un alto nivel de agua en el petrdleo crudo estd penalizado por un
precio més bajo.

Los demulsionantes son normalmente soluciones de materiales
surfactantes en un fluido portador.

La invencién incluye, por tanto, una formulacién aditiva para petréleo,
que incluye al menos un aditivo demulsionante disuelto en un fluido portador que
incluye 2l menos un compuesto de la férmula (T) como se ha definido anteriormente,
en donde, en particular, ¢l fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye ademéds un método para demulsionar una
corriente de producto, incluyendo petréleo o un derivado del mismo, en donde se
introduce, en la corriente de producto, al menos un aditivo demulsionante disuelto en
un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha
definido anteriormente, en donde, en particular, ¢l fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye también el uso de compuestos de la férmula (I)

como se ha definido anteriormente como fluidos portadores para aditivos



demulsionantes en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo.

Los materiales demulsionantes habituales tienen propiedades
surfactantes y ejemplos de los mismos incluyen alcoxilatos de resinas de
alquilfenol/formaldehfdo y copolfmeros de EQ/PO, en bloque o al azar, que
normalmente tienen pesos moleculares de 1000 a 5000; copolfmeros en bloque de
EO/PO reaccionados posteriormente, en particular reaccionados posteriormente con
materiales de isocianatos tal como MDI [4.4-metilenbis(fenilisocianato)], y
alcoxilatos de poliaminas, en particular de alquilendiaminas, especialmente de
etilendiamina, que normalmente tienen pesos moleculares de 10000 a 100000; y
alcoxilatos de polioles, en particular de glicerol, que pueden tener una amplia gama
de pesos moleculares del orden de 1000 a 20000 o mayores. Los demulsionantes con
pesos moleculares por debajo de 5000 efectiian habitualmente la demulsificacién
aumentando la velocidad de coalescencia de las gotitas de agua y los demulsionantes
con pesos moleculares por encima de 5000 efectiian normalmente la demulsificacién
aumentando la floculacién de las gotitas de agua, en particular de las gotitas finas de
agua. Es com(n utilizar combinaciones de dos o méfs, por ejemplo hasta siete,
demulsionantes, para ajustarse a las condiciones particulares existentes en una
corriente de petrSleo, por ejemplo, combinaciones de agentes realzadores de la
coalescencia y de la floculacién.

La concentracién de los componentes demulsiopantes en el fluido
portador, o disclvente, es habitualmente de 10 a 90%, més generalmente de 15 a
85%, en particular de 25 a 80% en peso de la formulacién total. De manera
correspondiente, las formulaciones demulsionantes de la invencién incluyen

habitualmente de 90 a 10%, més generalmente de 85 a 15%, en particular de 75 a

N
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20% del fluido portador en peso de la formulacién total. En la préctica, la cantidad de
demulsionante incluido en una corriente de petréleo es habitualmente de 1 a 500
pPpm, en particular de 5 a 150 ppm, en peso de la corriente de petréleo. Por tanto, la
proporcién de adicién de la formulacién demulsionante a la corriente de petréleo serd
habitualmente de 5 a 1000 ppm, en particular de 10 a 300 ppm, en peso de la
formulacién total.

En la manipulaci6n de corrientes de petréleo, es bien conocido que la
corrosién puede ser altamente perjudicial, particularmente en operaciones de
refinerfa, siendo realmente la corrosién por sf sola la de mayor contribucién al coste
de mantenimiento de la refinerfa. Una fuente de los problemas de corrosién reside en
las sales inorgéinicas solubles en agua presentes de forma natural en los petréleos
crudos. Estos contaminantes incluyen cloruros de calcio, magnesio y sodio. A las
temperaturas del homno, los cloruros de calcio y magnesio se pueden hidrolizar para
proporcionar cloruro de hidrégeno gaseoso el cual, en presencia de agua residual y
vapor de agua de la destilacién primaria, puede producir un medio altamente
corrosivo. Los desalificantes s¢ emplean para separar la mayor parte de tales sales,
normalmente junto con el exceso de agua y sélidos, generalmente antes de que el
petrSleo crudo se pre-caliente con anterioridad a la vaporizacién en el horno.
Habitualmente, el petréleo crudo es desalificado mediante lavado con agua seguido
por deshidratacién, generalmente realzada mediante tratamiento térmico, eléctrico
y/o quimico.

De este modo, la invencién incluye una formulacién aditiva para
petrieo que comprende al menos un aditivo desalificador disueito en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de la férmula () como se ha definido

anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de

”,5,%'
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iso-propilo.

La invencién incluye ademéds un método de desalificacién de una
corriente de producto que incluye petrdleo o un derivado del mismo, en donde se
introduce, en la corriente de producto, al menos un aditivo desalificador disuelto en
un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha
definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo. La invencién incluye ademés el uso de los compuestos de la
férmula (T) como se ha definido anteriormente, como fluidos portadores para aditivos
desalificadores, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo.

Los productos qufmicos desalificadores se emplean para mejorar y/o
acelerar la separacién de las fases de petrSleo y de agua. Habitualmente, los
productos quimicos desalificadores son iguales o similares & los demulsionantes y a
los desalificantes se aplica igualmente la descripcidn anterior efectuada en relaciéa a
los demulsionantes y formulaciones demulsionantes, incluyendo las concentraciones
de los materiales usados en las formulaciones. La cantidad de desalificantes afiadidos
a las corrientes de petréleo es habitualmente slgo mis baja que la empleada para la
demulsificaci6én, debido a que 1a adicién de agua para disolver sales potencialmente
corrosivas da lugar a emulsiones que generaimente son més féciles de romper. En la
préctica, ]a cantidad de agentes desalificantes afiadidos a una corriente de petréleo es
habitnalmente de 1 a 300 ppm, en particular de 2 a 100 ppm, en peso de la corriente
de petréleo. Por tanto, ]a proporcién de adicién de la formulacién demulsionante a la
corriente de petr6leo serd normalmente de 2 a 500 ppm, en particular de 2 a
200 ppm, en peso de la formulacién total.

Otras fuentes de corrosién, particularmente en operaciones en

Iy
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yacimientos de petréleo y en refinerfas, reside en el agua e impurezas de la misma
presentes en el petr6leo. La concentracion de tales impurezas varfa ampliamente, por
ejemplo, desde partes por billén o tan elevadas como de 30 a 40% en peso del agua.
Los cuatro grupos principales de materiales que son los mayores contribuyentes de la
corrosién son: sales inorgdnicas, gases dcidos, oxfgeno y bacterias. Los inhibidores
de la corrosién sc aiiaden a la corriente de petréleo como soluciones en un fluido
portador para reducir o eliminar la corrosién.

Por tanto, la invencién incluye una formulacién aditiva para petréleo
que comprende al menos un inhibidor de la corrosién disuelto en un fluido portador
que comprende al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido
anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo. La invencién incluye ademds un método de tratamiento de una corriente
de producto que comprende petrfleo o un derivado del mismo, en donde se
introduce, en la corriente de producto, al menos un inhibidor de la corrosién disuelto
en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se
ha definido anteriormente, en donde, en particular, ¢l fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo. La invencién incluye también el uso de compuestos de la
férmula (I) como se ha definido anteriormente, como fluidos portadores para
inhibidores de la corrosién, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo.

Los inhibidores de la corrosién usados en el procesado de petréleo son
normalmente aditivos formadores de pelicula o bien aditivos neutralizadores. Los
inhibidores de la corrosi6n formadores de pelfcula son en general materiales
orgénicos que se absorben o se adsorben sobre superficies metdlicas para formar un

revestimiento que afsla al metal de los fluidos corrosivos. Generalmente, la pelfcula




-12-

de inhibidor forma una capa hidréfoba sobre la superficie metdlica que impide que el
agua entre en contacto con ¢l metal de manera suficiente como para que surjan
reacciones de corrosién. Si bien los revestimientos generados no son normalmente
peliculas autoestables coherentes, el trmino "formador de pelicula” para los
inhibidores de la corrosién se emplea ampliamente en esta técnica y se usa aquf para
describir tales inhibidores de la corrosién. Ejemplos de inhibidores de la corrosién
formadores de pelicula que pueden ser usados en esta invencién incluyen: dcidos
grasos d{meros/trimeros, ésteres de fosfatos, amidas grasas complejas y, usadas
particularmente en refinerfas, las imidazolinas. Los agentes neutralizantes pueden
actuar como inhibidores de la corrosién por neutralizacién de los materiales écidos
que de otro modo serfan corrosivos. Ejemplos incluyen aminas, en particular
alcanolaminas tales como dimetilaminoetanol.

La concentracién del inhibidor o inhibidores de la corrosifn,
formadores de pelfcula y/o neutralizantes, en el fluido portador, o disolvente, es
normalmente de 60 a 99%, m4s generalmente de 70 a 90%, en particular de 75 a 85%
en peso de la formulacién total. Dichas formulaciones inhibidoras de la comosién
incluirdn habitualmente de 40 a 1%, mds generalmente de 30 a 10%, en particular de
25 a 15% del fluido portador en peso de la formulacién total.

En la prictica, la cantidad de inhibidor de la corrosién incluido en una
corriente de petréleo es habitualmente de 0,5 a 50 ppm, més generalmente de 1 a
25 ppm, en particular de 1 a 15 ppm, en peso de la corriente de petr6leo. Por tanto, la
proporcién de adicién de la formulacién inhibidora de la corrosién a la corriente de
petréleo serd habitualmente de 1 a 100 ppm, més generalmente de 1 a 50 ppm, en
particular de 1 a 30 ppm en peso de la formulacién total.

Los aditivos para combustibles son materiales afiadidos a materiales

e
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combustibles de petrdleo, por ejemplo, combustible diesel, petréleo de calefaccién y
gasolina, para proporcionar efectos particulares tales como desparafinado y
desenturbiado.

Los combustibles de destilados intermedios (combustible diesel) son
mezclas complejas de moléculas hidrocarbonadas que incluyen parafinas normales
(cadena lineal) con cadenas carbonadas que oscilan principalmente entre Cy y Cas,
pero posiblemente con algunos compuestos hasta Cis. A bajas temperaturas, las
parafinas méds pesadas (cadena més larga) tienden a precipitar cristales céreos,
habitualmente como placas romboides, planas, finas, y con el descenso a
temperaturas muy bajas dichos cristales pueden crecer a una dimensién transversal
de 0,5 a 1 mm. Dichos cristales céreos pueden causar directamente el blogueo del
filro de combustible e indirectamente los cristales céreos pueden formar una
estructura gelificada en el combustible dando lugar a que el combustible lfquido
quede atrapado entre cristales céreos entrelazados, de manera que una cantidad tan
pequefia como 0,5 a 1% de cera precipitada puede causar la solidificacién del
combustible, bloqueando asf las l{fneas de combustible, etc. Para inhibir o prevenir la
precipitacién de ceras, al combustible se afiaden normalmente depresores de la
temperatura de fluidez critica de la cera de parafina. Dichos aditivos se presentan
normalmente como soluciones en un fluido portador. Ejemplos de aditivos adecuados
incluyen copolimeros de etileno-acetato de vinilo y copolfmeros de polimetacrilato
de alquilo.

Los combustibles tales como combustible diesel, petrSlec de
calefaccién y gasolina, pueden contener cantidades menores de agua o material
acuoso que se separa durante y/o después de la produccién, llegando & ser visibles

incluso cantidades pequeiias de agua en forma de una turbidez en el combustible.
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Para eliminar la turbidez, se afladen agentes desenturbiadores, probablemente
mediante solubilizacién o microemulsificacién del material acuoso para proporcionar
un combustible transparente, estable. Los agentes desenturbiadores son
quimicamente similares en gencral o los mismos que los demulsionantes (véase
anteriormente).

En consecuencia, la invencién incluye una formulacién aditiva para
combustibles que comprende al menos un agente aditivo para el combustible, en
particular al menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de las ceras de
parafinas y/o al menos un agente desenturbiador, disueltos en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de férmula (I) como se ha definido anteriormente, en
donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. Ademis,
la invencién incluye un combustible a base de petrleo que comprende una
formulacién aditiva de por lo menos un agente aditivo para el combustible, en
particular al menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de ceras de
parafinas y/o al menos un agente desenturbiador, disueltos en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente,
en donde, en particular, el flvido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. La
invenci6n incluye ademds un método de tratamiento de un combustible a base de
petréleo, en donde se introduce, en el combustible, al menos un aditivo para el
combustible de petrleo disuelto en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. La invencifn
incluye ademss el uso de compuestos de la férmula (I) como se ha definido
anteriormente como fluidos portadores para aditivos de combustibles, en donde, en

particular, el fluido portedor es o incluye benzoato de iso-propilo.
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Cuando el aditivo del combustible es un depresor de la temperatura de
fluidez critica, la concentracién en el fluido portador, o disolvente, es habitualmente
de 1 a 99%, en particular de 5 a 50% en peso de la formulacién total y las
formulaciones incluirdn generaimente de 99 a 1%, en particular de 50 a 5% del fluido
portador en peso de la formulaci6n total. La cantidad de depresor de la temperatura
de fluidez critica incluido en un combustible de petr6leo es habitualmente de 1 a
5.000 ppm, en particular de 5 a 2.500 ppm, en peso de la corriente de petrSleo. Por
tanto, la proporcién de adicién al combustible de petrleo de la formulacién
depresora de la temperatura de fluidez critica serd generalmente de 5 a 10.000 ppm,
en particular de 10 a 5.000 ppm, en peso del combustible de petréleo total.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién. Todas las partes y
porcentajes son en peso salvo que se indique lo contrario.

Ejemplo 1

Se preparS un fluido demulsionante a partir de 20 partes en peso de
benzoato de iso-propilo y 80 partes en peso de una mezcla de alcoxilatos de resina de
alquil (principalmente alquilo Cs, Cy y Cp) fenol-formaldehido. El fluido era un
liquido estable, monofiisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificacién, desalificacién y/o desenturbiado de combustibles.

Ejemplo 2

Se preparé un fluido demulsionante a partir de 60 partes en peso de
benzoato de iso-propilo, 20 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-
formaldeh{do y 20 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido era un
l{quido estable, monofisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificacién, desalificacién y/o desenturbiado de combustibles,

nq\&q
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Ejemplo 3

Se prepar$ un fluido demulsionante a partir de 29 partes en peso de
benzoato de iso-propilo, 54 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-
formaldehido y 17 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido era un
liquido estable, monofésico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificaci6n, desalificacién y/o desenturbiado de combustibles.
Ejemplo 4

Se prepar6 una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir
de 70 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién a base de éster fosfato formador de pelicula. El fluido era un liquido
estable, monofésico, transparente.
Ejemplo 5

Se preparé una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir
de 70 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién formador de pelicula a base de 4cido dfmero. El fluido era un liquido
estable, monofésico, transparente.
Ejemplo 6

Se prepard una formulacidn fluida inhibidora de la corrosién a partir
de 70 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
cormrosién formador de pelicula a base de amida compleja. El fluido era un liquido
estable, monofésico, transparente.
Ejemplo 7

Se prepar6 una formulacién fluida inhibidora de la corrosién
neutralizante de refinerfa a partir de 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y

40 partes en peso de inhibidor de la comosién neutralizante a base de
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dimetilaminoetanol. El fluido era un l{quido estable, monofésico, transparente.
Ejemplo 8

Se prepar6 una formulacién fluida inhibidora de la corrosi6n en
refinerfas a partir de 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 40 partes en peso
de un inhibidor de la corrosién a base de imidazolina. El fluido era un liquido
estable, monofésico, transparente.
Ejemplo 9

Se preparé una formulacidn aditiva depresora de la temperatura de
fluidez crftica de ceras de combustible diesel a partir de 90 partes en peso de
benzoato de isopropilo y 10 partes en peso de copolimeros de etileno-acetato de
vinilo. El fluido era un l{quido transparente, monofésico, estable.
Ejemplo 10

Se preparé una formulacién aditiva depresora de la temperatura de
fluidez critica de ceras de combustible diesel a partir de 40 partes en peso de
benzoato de isopropilo y 60 partes en peso de copolfmeros de etileno-acetato de
vinilo. El fluido era un liquido turbio, monofésico y estable.
Ejemplo 11

Se prepararon formulaciones demulsionantes de ensayo disolviendo
cada uno de los agentes demulsionantes:

D1  alcoxilato de alquil Cy fenol-formaldehfdo (PM aprox. 5400)

D2  etoxilato de alquil Cs fenol-formaldehfdo PM aprox. 1800)

D3  copolimero de EP-PO reaccionado posteriormente con MDI

(PM aprox. 18000)

en un fluido portador a una concentracién de 50% en peso. Se prepararon los
Ejemplos 11.1 a 11.3 de la invencién usando benzoato de iso-propilo como fluido
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portador y se prepararon los Ejemplos comparativos 11.C.1 a 11.C.3 usando HAN
como fluido portador. Las formulaciones demulsionantes fueron ensayadas respecto
a su efecto sobre una corriente de petréleo crudo en emulsién de agua en petréleo. Se
tomaron muestras inmediatamente en la cabeza del pozo de produccién durante tres
dfas sucesivos. El contenido en agua de la corriente variaba entre 40 y 60% p/p. Las
muestras fueron ensayadas colocando 100 ml de emulsién en un frasco graduado,
afiadiendo la formulacién demulsionante de ensayo a una dosis de 50 ppm de
demulsionante activo, sacudiendo los frascos (50x) para asegurar una buena mezcla
del demulsionante y manteniendo las muestras en un baflo termostatado a 26° C (la
temperatura de la corriente de petrSleo crudo) durante 60 minutos. Al término de este
tiempo, se midi6 el grado de rotura de la emulsién mediante la cantidad de agua
separada como una fase distinta y el resultado se expresé como el porcentaje de
separacién de agua basado en el contenido en agua de la emulsién. Los resultados se
ofrecen como la desviacién media y standard de las muestras tomadas durante los

tres dfas. Las formulaciones y los resultados del ensayo se indican en la siguiente

Tabla 1:
Tablal
Ejemplo No. Demulsionante Separacién de agua
Tipo conc. (ppm) | Media (%) DS
11.C.1 D1 50 57 12,4
11.C2 D2 50 46 9.0
11.C3 D3 50 62 7.1
11.1 D1 50 57 11,7
11.2 D2 50 52 9.4
11.3 D3 50 58 1.5

12
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REIVINDICACIONES
l.- Una formulacién aditiva para petr6leo, caracterizada porque
comprende al menos un aditivo para petrdleo disuelto en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de férmula (I):

R'-(A0)s-O0C-(CH2)w-Ph-(R}, ()

en donde:

R es un grupo alquilo C; a Cyg;

AO ¢s un grupo alquilenoxi que puede variar a lo largo de la cadena
(poli)alquilenoxi;

n esOoesde 1 al00;

m 0,102y

Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R2 p €N

donde cada R? es independicntemente un grupo alquilo o alcoxi C, a

Csypes0,102.

2.- Una formulacién segiin la reivindicacién 1, caracterizada porque
R’ es un grupo alquilo C, a Cs.

3.- Una formulacién segiin la reivindicacién 2, caracterizada porque
R' es un grupo alquilo ramificado C; a Cs.

4.- Una formulacién segiin la reivindicacién 1 o 2, caracterizada
porquenesO,mesOypesO. _

5.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizada porque el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

6.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizada porque dicho al menos aditivo para petréleo incluye por lo menos un

agente demulsionante y/o por lo menos un agente desalificante y/o por lo menos un
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inhibidor de la corrosién, y/o al menos un aditivo para combustibles.

7.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizada porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido
portador total de un compuesto de férmula (I).

8.- Método de tratamiento de una corriente de producto que incluye
petréleo o un derivado de petréleo, caracterizado porque se introduce, en la corriente
de producto, al menos un aditivo para petrSleo disuelto en un flnido portador que
incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido en cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 4.

9.- Método segiin la reivindicaci6n 8, caracterizado porque el aditivo
para petrleo consiste en uno o més de por lo menos un agente demulsionante y/o por
lo menos un agente desalificante y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién y/o
por lo menos un aditivo para combustibles.

10.- Método segiin la reivindicacién 8 6 9, caracterizado porque el
fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

11.- Método segin cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10,
caracterizado porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido
portador total de un compuesto de férmula (I).

12.- Un combustible a base de petréleo, caracterizado porque incluye
una formulacién aditiva de por lo menos un agente aditivo para combustibles
disuelto en un fluido portador que incluye un compuesto de la f6rmula (I) como se ha
definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

13.- Un combustible segyin la reivindicacién 12, caracterizado porque
el aditivo para combustibles es uno o més de por lo menos un depresor de la

temperatura de fluidez crftica de ceras de parafinas y/o al menos un agente
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desenturbiador.

14.- Un combustible segtin las reivindicaciones 12 6 13, caracterizado
porque el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

15.- Un combustible segin cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14,
caracterizado porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido
portador total de un compuesto de férmula (I).
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ejemplos de los mismos incluyen alcoxilatos de resinas de alquilfenol/formaldehido
y copolimeros de EO/PO, en blogque o al azar, que normalmente tienen pesos
moleculares de 1000 a 5000; copolimeros en bloque de EO/PO reaccionados
posteriormente, en particular reaccionados posteriormente con materiales de
isocianatos tal como MDI [4,4"-metilenbis(fenilisocianato)), y alcoxilatos de
poliaminas, en particular‘de alquilendiaminas, especialmente de etilendiamina, que
normalmente tienen pesos moleculares de 10000 a 100000; y alcoxilatos de polioles,
en particular de glicerol, que pueden tener una amplia gama de pesos moleculares del
orden de 1000 a 20000 o mayores. Los demulsionantes con pesos moleculares por
debajo de 5000 efectdan habitualmente la demulsificacién aumentando la velocidad
de coalescencia de las gotitas de agua y los demulsionantes con pesos moleculares
por encima de 5000 efectian normalmente la demulsificacién aumentando la
floculacién de las gotitas de agua, en particular de las gotitas finas de agua. Es
comiin utilizar combinaciones de dos o mds, por ejemplo hasta siete, demulsionantes,
para ajustarse a las condiciones particulares existentes en una corriente de petréleo,
por ejemplo, combinaciones de agentes realzadores de la coalescencia y de la
floculacién.

La concentracién de los componentes demulsionantes en el fluido portador, o
disolvente, es habitualmente de 10 a 90%, més generalmente de 15 a 85%, en
particular de 25 a 80% en peso de la formulacién total. De manera correspondiente,
las formulaciones demulsionantes de la invencién incluyen habitualmente de 90 a
10%, més generalmente de 85 a 15%, en particular de 75 a 20% del fluido portador
en peso de la formulacién total. En la préctica, la cantidad de demulsionante incluido
en una corriente de petréleo es habitualmente de 1 a 500 ppm, en particular de 5 a
150 ppm, en peso de la corriente de petréleo. Por tanto, la proporcién de adicién de
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la formulacién demulsionante a la corriente de petréleo serd habitualmente de 5 a
1000 ppm, en particular de 10 a 300 ppm, en peso de 1a formulacién total.

En la manipulacién de corrientes de petr6leo, es bien conocido que la
corrosién puede ser altamente perjudicial, particularmente en operaciones de
refinerfa, siendo realmente la corrosién por si sola la de mayor contribucién al coste
de mantenimiento de la refinerfa. Una fuente de los problemas de corrosidn reside en
las sales inorgénicas solubles en agua presentes de forma natural en los petréleos
crudos. Estos contaminantes incluyen cloruros de calcio, magnesic y sodio. A las
temperaturas del horno, los cloruros de calcio y magnesio se pueden hidrolizar para
proporcionar cloruro de hidrégeno gaseoso el cual, en presencia de agua residual y
vapor de agua de la destilacién primaria, puede producir un medio altamente
corrosivo. Los desalificantes se emplean para separar la mayor parte de tales sales,
normalmente junto con el exceso de agua y sélidos, generalmente antes de que el
petréleo crudo se pre-caliente con anterioridad a la vaporizacién en el homo.
Habitualmente, el petréleo crudo es desalificado mediante lavado con agua seguido
por deshidratacién, generalmente realzada mediante tratamiento térmico, eléctrico
y/o quimico.

De este modo, la invencién incluye una formulacién aditiva para petréleo que
comprende al menos un aditivo desalificador disuelto en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de la férmula (T) como se ha definido anteriormente,
en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye ademés un método de desalificacién de una corriente de
producto que incluye petréleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en la
corriente de producto, al menos un aditivo desalificador disuelto en un fluido

portador que incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido

()
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anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo. La invencién incluye ademds el uso de los coml;uestos de la férmula (T)
como s¢ ha definido anteriormente, como fluidos portadores para aditivos
desalificadores, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo.

Los productos quimicos desalificadores se emplean para mejorar y/o acelerar
la separacién de las fases de peirfleo y de agua. Habitualmente, los productos
quimicos desalificadores son iguales o similares a los demulsionantes y a los
desalificantes se aplica igualmente la descripcién anterior efectuada en relacién a los
demulsionantes y formulaciones demulsionantes, incluyendo las concentraciones de
los materiales usados en las formulaciones. La cantidad de desalificantes afiadidos a
las corrienies de petrSleo es habitualmente algo més baja que la empleada para la
demulsificacién, debido a que la adicién de agua para disolver sales potencialmente
corrosivas da lugar a emulsiones que gencralmente son mds faciles de romper. En la
préctica, la cantidad de agentes desalificantes afladidos a una corriente de petrleo es
habitualmente de 1 a 300 ppm, en particular de 2 a 100 ppm, en peso de la corriente
de petréleo. Por tanto, la proporcién de adicién de la formulacién demulsionante a la
corriente de petrfleo serd normalmente de 2 a 500 ppm, en particular de 2 a
200 ppm, en peso de la formulacién total.

Otras fuentes de corrosién, particularmente en operaciones en yacimientos de
petrSleo y en refinerfas, reside en el agua e impurezas de la misma presentes en ¢l
petréleo. La concentracién de tales impurezas varfa ampliamente, por ejemplo, desde
partes por billén o tan elevadas como de 30 a 40% en peso del agua. Los cuatro
grupos principales de materiales que son los mayores contribuyentes de la corrosién

son: sales inorgénicas, gases 4cidos, oxigeno y bacterias, Los inhibidores de la
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corrosién se afiaden a la corriente de petrleo como soluciones en un fluido portador
para reducir o eliminar la corrosién.

Por tanto, la invencién incluye una formulacién aditiva para petrdleo que
comprende al menos un inhibidor de la corrosién disuelto en un fluido portador que
comprende al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido
anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de
iso-propilo. La invenci6n incluye ademés un método de tratamiento de una corriente
de producto que comprende petrSleo o un derivado del mismo, en donde se
introduce, en la corriente de producto, al menos un inhibidor de la corrosién disuelto
en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la férmula (I) como se
ha definido anteriormente, en donde, en particular, ¢l fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo. La invencién incluye también el uso de compuestos de la
férmula (I) como sc ha definido anteriormente, como fluidos portadores para
inhibidores de la corrosién, en donde, en particular, ¢l fluido portador es o incluye
benzoato de iso-propilo.

Los inhibidores de la corrosién usados en ¢l procesado de petréleo son
normalmente aditivos formadores de pelicula o bien aditivos neutralizadores. Los
inhibidores de la corrosién formadores de pelfcula son en general materiales
orgdnicos que se absorben o se adsorben sobre superficies metdlicas para formar un
revestimiento que afsla al metal de los fluidos corrosivos. Generalmente, la pelicula
de inhibidor forma una capa hidréfoba sobre la superficie metélica que impide que el
agua entre en contacto con el metal de manera suficiente como para que surjan
reacciones de corrosién. Si bien los revestimientos generados no son normalmente
pelfculas autoestables coherentes, el término “formador de pelicula” para los

inhibidores de la corrosién se emplea ampliamente en esta técnica y se usa aquf para



-13-

describir tales inhibidores de la corrosién. Ejemplos de inhibidores de la corrosién
formadores de pelicula que pueden ser usados en esta invencién incluyen: dcidos
grasos dfmeros/trimeros, ésteres de fosfatos, amidas grasas complejas y, usadas
particularmente en refinerfas, las imidazolinas. Los agentes neutralizantes pueden
actuar como inhibidores de la corrosién por neutralizacién de los materiales dcidos
que de otro modo serfan corrosivos. Ejemplos incluyen aminas, en particular
alcanolaminas tales como dimetilaminoetanol.

La concentracién del inhibidor o inhibidores de la corrosién, formadores de
pelfcula y/o neutralizantes, en el fluido portador, o disolvente, es normalmente de 60
&8 99%, més generalmente de 70 a 90%, en particular de 75 a 85% en peso de la
formulacién total. Dichas formulaciones inhibidoras de la corrosién incluirdn
habitualmente de 40 a 1%, m#s generaimente de 30 a 10%, en particular de 25 a 15%
del fluido portador en peso de la formulacién total.

En la prictica, la cantidad de inhibidor de la corrosién incluido en una
corriente de petréleo es habitualmente de 0,5 a S0 ppm, més generalmente de 1 a
25 ppm, en particular de 1 a 15 ppm, en peso de la corriente de petréleo. Por tanto, la
proporcién de adicidn de la formulacién inhibidora de la corrosién a la corriente de
petrleo serd habitualmente de 1 a 100 ppm, més generalmente de 1 a 50 ppm, en
particular de 1 a 30 ppm en peso de la formulacién total.

Los signientes ejemplos ilustran la invencién. Todas las partes y porcentajes
son en pesa salvo que se indique lo contrario.

Materiales

Disolventes

Soll benzoato de iso-propilo
Sol2 benzoato de etilo



Bl)eéc

-14-

Sol3 benzoato de nonilo
Sol4 benzoato de 2-etilhexilo
Sol5 unamezcla 3:1 (en volumen) de Soll y Sol3
CSoll disolvente comercial de nafta aromética pesada (HAN)
Dl  demulsionante comercial-alcoxilato de alquil Cy fenol-formaldehfdo (PM
aprox. 5400)
D2  demuisionante comercial-etoxilato de alquil Cs fenol-formaldehido PM
aprox. 1800)
D3  demnisionante comercial-copolfmero de EP-PO reaccionado posteriormente
con MDI (PM aprox. 18000)
ACl agente anticorrosién comercial-Pripol 1040, un agente anticorrosién de 4cido
dimero/trimero mezclado de Unigema.
Ejemplo 1
Se preparé un fluido demulsionante a partir de 20 partes en peso de Soll
(benzoato de iso-propilo) y 80 partes en peso de una mezcla de alcoxilatos de resina
de alquil (principalmente alquilo Cs, Cg y Co) fenol-formaldehido. El fluido era un
liquido estable, monofésico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificacién y/o desalificacién. Se repiti6 este ejemplo usando Sol2, Sol3, Sol4 y
Sol5 y, en cada uno de los casos, el fluido demulsionante obtenido era un liquido
estable, monoféisico, transparente que puede ser usado para aplicaciones de
demulsificacion y/o desalificaci6n.
Ejemplo 2
Se prepar§ un fluido demulsionante a partir de 60 partes en peso de Soll
(benzoato de iso-propilo), 20 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-
formaldehido y 20 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido era un
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liquido estable, monofisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificacién y/o desalificacién. Se repiti6 este ejemplo usando Sol2, Sol3, Sold y
Sol5 y, en cada uno de los casos, el fluido demulsionante obtenido era un liquido
estable, monoffisico, transparente que puede ser usado para aplicaciones de
demulsificacion y/o desalificacién.
Ejemplo 3

Se prepard un fluido demulsionante a partir de 29 partes en peso de Soll
(benzoato de iso-propilo), 54 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-
formaldehido y 17 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fluido era un
liquido estable, monofésico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificacién y/o desalificaci6n. Se repitié este ejemplo usando Sol2, Sol3, Sol4 y
Sol5 y, en cada uno de los casos, el fluido demulsionante obtenido era un liquido
estable, monofiisico, transparentc que puede ser usado para aplicaciones de
demulsificacién y/o desalificacion.
Ejemplo 4

Se prepar6 una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir de 70
partes en peso de Soll (benzoato de iso-propilo) y 30 partes en peso de inhibidor de
la corrosién a base de éster fosfato formador de pelicula. El fluido era un Mquido
estable, monofésico, transparente. Se repiti6 este ejemplo usando Sol2, Sol3, Sol4 y
Sol5 y, en cada caso, la formulacién inhibidora de Ja corrosién obtenida consistfa en
un lfquido estable, monofisico, transparente que puede ser utilizado en aplicaciones
de inhibici6n de 1a corrosién.
Ejemplo 5

Se preparé una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir de 70
partes en peso de Soll (benzoato de iso-propilo) y 30 partes en peso de inhibidor de
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la corrosién formador de pelicula a base de dcido dimero. El fluido era un liquido
estable, monofésico, transparente. Se repiti6 este ejemplo usando Sol2, Sol3, Sol4 y
Sol5 vy, en cada caso, la formulacién inhibidora de la corrosién obtenida consistia en
un liquido estable, monofésico, transparente que puede ser utilizado en aplicaciones
de inhibicién de la corrosién.
EjJemplo 6

Se preparé una formulacién fluida inhibidora de la comosidn & partir de 70
partes en peso de Soll (benzoato de iso-propilo) y 30 partes en peso de inhibidor de
la corrosién formador de pelfcula a base de amida compleja. El fluido era un liquido
estable, monofisico, transparente. Se repitié este ejemplo usando Sol2, Sol3, Sol4 y
Sol5 y, en cada caso, la formulacién inhibidora de la corrosién obtenida consistia en
un l{quido estable, monofésico, transparente que puede ser utilizado en aplicaciones
de inhibicién de la corrosién.
Ejemplo 7

Se prepar6 una formulacién fluida inhibidora de la corrosién neutralizante de
refinerfa a partir de 60 partes en peso de Soll (benzoato de iso-propilo) y 40 partes
en peso de inhibidor de la corrosién neutralizante a base de dimetilaminoetanol. El
fluido era un liquido estable, monofdsico, transparente. Este ejemplo se repitid
utilizando Sol2, Sol3, Sol4 y Sol5 y, en cada caso, la formulacién inhibidora de la
corrosién obtenida era un liquido estable, monofésico, transparente que puede ser
utilizado en aplicaciones de inhibicién de la corrosién con neutralizacién en
refinerfas.
Ejemplo 8

Se prepar$ una formulacién fluida inhibidora de la corrosi6n en refinerfes a
partir de 60 partes en peso de Soll (benzoato de iso-propilo) y 40 partes en peso de
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un inhibidor de la corrosién a base de imidazolina. El fluido era un lfquido estable,
monofésico, transparente. Este ejemplo se repiti6 utilizando Sol2, Sol3, Sol4 y Sol5
y, en cada caso, la formulacién inhibidora de la corrosién obtenida era un liquido
estable, monofdsico, transparente que puede ser utilizado en aplicaciones de
inhibicién de la corrosién con neutralizacién en refinerfas,
Ejemplo 9

Se prepararon formulaciones demulsionantes de ensayo disolviendo cada uno
de los agentes demulsionantes: D1, D2 y D3 en un fluido portador a una
concentracién de 50% en peso. Se prepararon los Ejemplos 9.1 a 9.3 de la invencién
usando Soll (benzoato de iso-propilo) como fluido portador y se prepararon los
Ejemplos 9.C.1 a 9.C.3 usando CSoll (HAN) como fluido portador. Las
formulaciones demulsionantes fueron ensayadas respecto a su efecto sobre una
corriente de petréleo crudo en emulsién de agua en petréleo. Se tomaron muestras
inmediatamente en la cabeza del pozo de produccién durante tres dfas sucesivos. El
contenido en agua de la corriente variaba entre 40 y 60% p/p. Las muestras fueron
ensayadas colocando 100 mi de emulsién en un frasco graduado, afiadiendo la
formulacién demulsionante de ensayo a una dosis de 50 ppm de demulsionante
activo, sacudiendo los frascos (50x) para asegurar una buena mezcla del
demulsionante y manteniendo las muestras en un bafio termostatado a 26° C (la
temperatura de la corriente de petréleo crudo) durante 60 minutos. Al término de este
tiempo, se midi6 el grado de rotura de la emulsién mediante Ia cantidad de agua
separada como una fase distinta y el resultado se expresé como el porcentaje de
separacién de agua basado en el contenido en agua de la emulsién. Los resultados se
ofrecen como la desviacién media y standard de las muestras tomadas durante los

tres dfas. Las formulaciones y los resultados del ensayo se indican en la siguiente
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Tabla 1:
Tabla 1
Ejemplo No. Demulsionante Separacion de agua
tipo conc. (ppm) | Media (%) DS
9.C.1 Dl 50 57 124
9.C.2 D2 50 46 9,0
9.C3 D3 50 62 7.1
9.1 D1 50 57 11,7
9.2 D2 50 52 94
9.3 D3 50 58 7.5
Ejemplo 10

Se prepararon formulaciones demulsionantes que fueron ensayadas en general
en la forma descrita en el Ejemplo 9 utilizando los disolventes Soll, Sol2, Sol3, Sol4
y Sol5 y se llevaron a cabo experimento comparativos 10.C.1 a 10.C.3 usando
CSoll. Loz demulsionantes activos usados fueron D1, D2 y D3 como los empleados
en el Ejemplo 9; la cantidad usada de demulsionante fue de 20 ppm en la corriente de
petréleo; y la temperatura del ensayo fue de 29,5° C (la temperatura de la corriente de
petr6leo). Los resultados se indican en la siguiente Tabla 2 (los datos para el
demuisionante D1 son la media de dos experimentos y los otros datos son de

experimentos individuales).
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Tabla 2
Ejemplo | Disolvente Demulsionante Separacién agua
No. tipo cantidad (ppm) (%)
10.C.1 CSoll D1 20 49
10.C.2 CSoll D2 20 38
10.C3 CSoll D3 20 33
10.1 Soll Dl 20 47,5
10.2 Soll D2 20 42
10.3 Soll D3 20 36
104 | Sok D! 20 49
10.5 Sol2 D2 20 41
10.6 Sol2 D3 20 39
10.7 Sol3 DI 20 46,5
10.8 Sol3 D2 20 30
10.9 Sol3 D3 20 48
10.10 Sol4 D1 20 46,5
10.11 Sol4 D2 20 26
10.12 Sol4 D3 20 48
10.13 Sol5 DI 20 50,5
10.14 Sol5 D2 20 35
10.15 Sol5 D3 20 48

Ejemploll

Se llevaron a cabo ensayos de inhibicién de la corrosién empleando un
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potenciostato EG&G modelo 273, en donde una muestra de metal (acero dulce) estd
dispuesta en un electrodo cilfndrico rotativo, sumergido en una solucién de sal,
contenida en un matraz de vidrio, y mantenido a un potencial constante con respecto
a un electrodo de referencia, y en donde la corriente generada por la corrosién de la
superficie del metal es medida y convertida por el instrumento & una medida standard
de velocidad de corrosién de mm.afio™.

Antes del ensayo, las muestras de ensayo (que estaban guardadas en un
desecador) se pesan con precisién. El electrodo cilfndrico se envuelve con hoja de
aluminio pama proporcionar un buen contacto eléctrico y la muestra se dispone
cuidadosamente sobre el electrodo. La muestra s¢ lava entonces con isopropanol y
agua desionizada, se sumerge en ficido clorhidrico al 15% durante 30 segundos y
luego se enjuaga a fondo en agua desionizada.

En los ensayos, se colocan, en el matraz de vidrio, 800 ml de solucién de
salmuera (1,65 M NaCl, 0,021 M CaCl,.2H,0 y 0,009 M MgCl,.6H;0 en agua
desionizada) y se acoplan los electrodos de carbono. Antes de los experimentos de
ensayo, la solucién de sal s purgé durante 40 minutos con nitrégeno gaseoso para
eliminar el oxfgeno disuelto. El flujo de nitrgeno fue interrumpido mientras se
sumergfa la muestra de ensayo, dispuesta sobre un electrodo cilfndrico rotativo, en la
salmuera y mientras se efectuaban todas las conexiones a los componentes
electrénicos del potenciostato. Se acoplé entonces en el matraz un electrodo de
referencia de calomelanos lo mds cerca posible de la muestra (para conseguir
mediciones mds fiables). Se estableci6 de nuevo el flujo de nitrégeno y el electrodo
cilindrico portador de la muestra de ensayo se hizo girar a 6000 rpm (100 Hz)
durante 1 hora para obtener una medicién de corrosién de referencia (en ausencia del

agente anticorrosién), se afiadié el agente anticorrosién del ensayo y se continué el
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ensayo girando el electrodo a 6000 rpm, 4000 rpm (67 Hz), 2000 rpm (33 Hz)
durante 1 hora, seguido por 2 horas a 4000 rpm y 2 horas a 6000 rpm, efectudndose
las mediciones al término de cada perfodo de tiempo (el flujo de gas se interrumpié
durante 10 minutos antes y durante las mediciones reales). El nivel de agente de
ensayo utilizado fue de 25 ppm (peso/volumen) del agente anticorrosién activo. El
material de ensayo del ejemplo (Ejemplo No. 11) fue una solucién de 75% en peso
de agente anticorrosién ACl en 25% en peso de disolvente Soll. Con fines
comparativos (11C) se utilizé el agente anticorrosi6n neto. Para facilitar 1a adicién de
la pequefia cantidad de material de ensayo al sistema de ensayo, el material del
Ejemplo No. 11 fue diluido adicionalmente (a 35% peso/volumen de material activo)
con iso-propanol.

El instrumento proporciona una lectura de la velocidad de corrosién (CR) en
mili-pnlgadas por afio (mpa) (1 mpa = 0,0254 mm por afio) y los resultados de la
siguiente tabla se ofrecen en esta forma y como un porcentaje de la Eficiencia de
Proteccién (PE), el cual se calcula como:

PE (%) = 100 x [CRgin inhibir — CRinhibida}/CRein inhitir

Tabla 3

Ejemplo Tiempo (horas) 1 2 3 4 5 6

No. | Velocidad de rotacidn (rpm) | 6000 | 6000 | 4000 | 2000 | 4000 | 6000

13&5

11 |CR 39 | 35 | 24 8 20 | 32
PE(%) 0 11 40 | B0 | 48 18

11C |CR 48 | 30 | 36 | 30 { 30 | 26
PE(%) 0 37 | 26 | 37 | 38 | 46

Estos datos demuestran que la formulacién que incluye el disolvente de

benzoato de iso-propilo permanecié eficaz a la hora de proporcionar efectos
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anticorrosién bajo las condiciones del ensayo.
REIVINDICACIONES

1.- Una formulacién aditiva para petréleo, caracterizada porque comprende
al menos un aditivo para petréleo disuelto en un fluido portador que incluye al menos
un compuesto de férmula (I):

R'-(A0)-00C-(CH)uPh-(R?), (D
en donde:

R! es un grupo alquilo C, a Ci¢;

AO es un grupo alquilenoxi que puede variar a lo largo de la cadena

{poli)alquilenoxi;

nesOoesde?al00;

mes0,102;y

Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustitnido con grupos (R’)p en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C; a Cy y p es

0,102

2.- Una formulacién segiin la reivindicaci6n 1, caracterizada porque R! es un
grupo alquilo C; a C. '

3.- Una formulaci6n seg(n la reivindicacién 2, caracterizada porque R' es un
grupo alquilo ramificado Cj a Cs.

4.- Una formulacién segiin la reivindicacién 1 o 2, caracterizada porque n es
O,mesOypesO.

5.- Una formulacién seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizada porque el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propile.

6.- Una formulacién seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a §,
caracterizada porque dicho al menos aditivo para petréleo incluye por lo menos un
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agente demulsionante y/o por lo menos un agente desalificante y/o por lo menos un
inhibidor de la corrosién.

7.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizada porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido
portador total de un compuesto de férmula (I).

8.- Una formulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizada porque el aditivo consiste en al menos un agente demulsionante y/o al
menos un agente desalificante y/o al menos un inhibidor de la corrosién.

9.- Una formulacién segiin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizada porque la concentracién del aditivo es de 15 a 90% en peso de la
formulacidn.

10.- Una formulacidn segtn la reivindicacién 9, caracterizada porque el
aditivo incluye al menos un agente demulsionante en una concentracion de 15 a 85%
en peso de Ia formulacién.

11.- Una formulacién segdn la reivindicacién 9, caracterizada porque el
aditivo incluye al menos un agente desalificante en una concentracién de 15 a 85%
en peso de la formulacién.

12.- Una formulacién segn la reivindicacién 9, caracterizada porque el
aditivo incluye al menos un inhibidor de la corrosién en una concentracién de 70 a
90% en peso de la formulacién.

13- Método de tratamiento de unma corriente de producto de petrdleo,
caracterizado porque se introduce, en la corriente de producto, al menos un aditivo
para petréleo disuelto en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de la
férmula (I) como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

14.- Método segin la reivindicacién 13, caracterizado porque el aditivo para

X
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petrdleo consiste en uno o més de por lo menos un agente demulsionante y/o por lo
menos un agente desalificante y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién.

15.- Meétodo segiin la reivindicacidn 13 o 14, caracterizado porque el fluido
portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

16.- Método segitin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, caracterizado
porque el fluido portador inciuye al menos 50% en peso del fluido portador total de
un compuesto de férmula (I).

17.- Método segin cualquicra de las reivindicaciones 13 a 16, caracterizado
porque el aditivo es un demulsiopante, un desalificente o un inhibidor de la
corrosidn.

18.- Método segtin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 17, caracterizado
porque la concentracién del aditivo es de 15 a 90% en peso de la formulacién.

19.- Método segtin la reivindicacién 18, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente demulsionante en una concentracién de 15 a 85% en peso
de la formulacién.

20.- Método segdn la reivindicacién 18, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente desalificante en una concentracién de 15 a 85% en peso
de la formulacion.

21.- Método segin la reivindicacién 18, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un inhibidor de la corrosién en una concentracién de 70 a 90% en
peso de la formulacién.

22.- Método segiin cualquiera de las reivindicaciones 13 a 21, caracterizado
porque la conoentraéién del aditivo en el petréleo es de 1 a 300% ppm en peso.

23.- Método segin la reivindicacién 22, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente demulsionante y porque la concentracién del aditivo en el
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petréleo es de 5 a 150 ppm en peso.

24.- Método segiin la reivindicacién 22, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un agente desalificante y porque la concentracién del aditivo en el
petréleo es de 2 a 100 ppm en peso.

25.- Método segiin la reivindicacién 22, caracterizado porque el aditivo
incluye al menos un inhibidor de la corrosin y porque la concentracién del aditivo
en el petréleo es de 1 a 25 ppm en peso.

26.- Una composicifn caracterizada porque consiste en una solucién de un
surfactante no idnico en un disolvente que es o incluye al menos un compuesto de la

férmula (I) como se ha definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

M7
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RESUMEN

Se describen formulaciones aditivas para petréleo que incluyen un aditivo
para petréleo disuelto en un fluido portador que comprende al menos un compuesto
de férmula (I): R'<(A0),-O0C<(CHz),-Ph<(R?), (1) en donde R' es alquilo C; a Cio;
AO ez alquilenoxi; nes 0 oes de 1 a 100; mes G, 1 0 2; y Ph es un grupo fenilo que
puede estar sustituido con grupos (R%), en donde cada R? es independientemente
alquilo o alcoxi C, a C4 ypes 0, 1 o0 2. Ademés, las corrientes de petréleo crudo o de
petréleo en refineria se pueden tratar afiadiendo a la corriente de producto un aditivo
para petréleo disuelto en un fluido portador de férmula (I). Convenientemente, el
fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.
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Petroleum Additive Fonvuialions

This Inveniion relaies 1o petroleum additive formulations and particularly to such formulations In
which an aclive component is diszolved In a carrier Buld snd specificelly when the carrer fluld ks an
aromalio ecid aster, and 10 the use of such formulations In the production, processing, including
refining, and use of petroleum.

Addiives are ofien used in petraleum to provide specific effects during procassing or o provide
particular properties in the petroleun. Commonly ackitives are formulated as solutions I a sultabls
carrier fluld, which is commanly hesvy erometic nephtha (HAN - a mbdizs of mainly Cy and C,,
aromaic iydrocarbons - predominantly irimetiyl benzanes, diatiy) benzenes end dimeinl ettt
benzenss). HAN is a very effective solvent and Is readlly and widely avaliable, Environmental
considerafiona ars lsading o pressure o reduce the proportion of volatiis aromefic compounds
usad in indusirial applications, but 1o dats no satisfactory subsihule for HAN has been found.

The present invention is based on the discovery that cerisin ssters of armatic carbaxylic acids,
particularly benzole aald, are very effeciive scivenia and are environmentally much less
objactionshls San HAN,

The present invenlion sccondingly pravides s patroleum addiive formulstion which includes of laast
one pebolaum additives diseoived in & carrier fud inchuding at lesst one compound of the
formuta(l):

R-{A0),-00C-{CH - PHRY), o

where

R' 8, 1o Cyyaly group, particuiarty m C, o Gy skl group, mars perticularty @ C, 1 Cy
branched alky! group;

AO s on sikylenscxy group, particularly an efhylenscxy or & propylensaxy group, and may vary
slong the (poly)alilensaxy chain;

n  Oorfrom1in100 desibly 0

Is 0, 1 or 2, dasimbly 0; and

Ph  la 3 phany! group, which may bo substituted with groups (R, where
each R is Indspandantly a C, to C; sk or alkoxy group; and p is 0, 1 or 2, desirebly 0

The invention includes a method of treating & product streem Including patroleum or a pefroloum
darivative, In which at least one peirolsum addiive dissolved In a casviar fluld, including st least ona
compound of the formula(l) es defined above, Is introduced into the product atresm. Tha Invention
further inchudes the uas of compounds of tha formula (1), as delinad sbove, as carrier ftuida for

o
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petroleum addlives. As is discussed below deslirably the carer fuld la or includes jeo-propy!
benzosts.

in pariiculer the petroleum addiiive is al laast ons demulsification agent and/or st loast one
desalling sgent; andior at lsast ona corroaion inhibitor; and/or ot least ana fus] addiiive, particularly
ot inast one wax pour point depressant andicr st least one dehazing sgent. Accordingly the
irvention inchudes & patroleum additive formutalion including one or more of at leset one
demuisification sgent and/or st least one desalling ngent; and/or at least one corrosion inhibitor;
and/or at least one fusl additive, particularly a wex pour point depressant end/or st least one ot least
one dehazing agent, dissoived In a carmier fiuid including ot loast one compound of the formuia(l) as
defined abova,In particular where the camler fiid is or inchudes /so-propyl banzosie  Furthar, the
Invention inciudes a method of tresting a product stream Including peirolsum or @ petroleum
derivative, in which one or more of 2t laast ona demulsification agent and/or at least one desalting
agent; and/or ot least one corrasion inhibitor; and/or at loast one fuel additive, dissolved in a carrler
fiuld including et least one compound of the formula(l) as defined above,in parficular where the
carer fluld is or includes Ao-propyl bevzonts, is Introduced into the product stream.

whhmdmmmwhumn‘nquqmgﬂnm
Is desivably branched 6.g. Ris an iso-propyl {prop-2-vi), sec-butyl (ut-2-yi), leo-bulyl
(2-metiyt-prop1-yl) andior fer-buly! group, 10 reduce the ease with which the ester can be
hydrolysed. Esters with secondary sicohols sve pasticularty usshs In this regard and R' is thus

espacially a Cy 1o Cy sacondsry alky! group end very dasirably an Jso-propyl group. Although the
carbaxylia acki used in the aeter can ba & dilydrocinnamic acld or a phanylacelic acid, i s very
desirably & benzoic ackd i.e. deairably m is 0. Simiarly akhough the phanyl ring of the acid mey be
substituted, it Is desirable that t is unsubstituted La. desirebly p ls 0.

The esters used in the invantion may inciude a (poly)aikylenacoty chein (AO),In formuis (1),
mmwmuﬂhmﬂ' ‘When present the (poly)akylensoxy chaln is
dosirably & {polyjelivylenscxy 4 {polyiprogyienscy chain or & chain Inckxding both etiylensoxy end
propylonecxy residues. Genemilly, & is deairably not to include such # chain In the ester La.
desirablynia 0

Ammmhwmmnmmhﬁ-m
sddiive formulstion particularly & formutation of st isest one of the additives set out above, In which
st lsest one petroleum additve ls dissoived in &o-propyl banzoats ss a carer fuld. s0-propy!
benzoate has a combination of properties that meike It exceplionally useful in the carler Suid role.
Aa a pure material, k has a wide kquid ranga having a high bolling point (BP ca218°C) and



remaining faid et tempersires balow normally sxpectsd srvironmental temparchares (pour point
<80°C): i has a flesh point (ca0"C) so that & s classifiad as non-Remmeble and under normel use

mllnulwwmllnumwuhﬂdﬂﬂwtm
and a low viscosily (2.32 cSt st 25°C; measurad by the U tubs method, equivaient 1o 2.34mPa.s).

Desirably the carier fuld used in formulations of tha invention Js wholly of one or more compounds
of the formuia{l). However, ¥ destrad other scivents or carrier fluids may be usad In admbdhre,
Examples of other such fiulda include propylens tetramar and ethyl Inctale  Although HAN can be
included X la unilicaly that HAN or other carrier fluki or solvent including a substantial proportion of
mromatic iydracarhons will be used as & meajor companant of any such miked carier fluld, becauss
of s advorss arvironmental impact. When mixiures are used, compounds of tha formula (1) Wil
uaually be prasent in at loast 40%, mora ususlly st least 50%, desirably at least 0%, and
particuiarly at least 76%, by weight of the total carier fsld usad. Whwn present, othar camvier fiukd
components or solvents will desirably be used =t level of from 1 10 40%, maore desirably 2 o 25, end
particularly 5 to 15% by waight of the lota) carrier fluld used.

As is briefly indicated above s wide rangs of additives may be included In the formulations of the
invantion. The prime function of the additive Is to provide the particulsr activity desired In the

formulstion In practical uss. Examples of additivea that can be used W formulations of this Invention
are discusssd in more detall below

Emuisions are producad during petrolsum producion when midures of petrolsum and aguecus
phassa are subjected to high shear Generally, these emulsions are water in oll snusions with tha
waler droplais atahiiised by neturally occurring inlarfacially active malariais such sa aspheitenss,
naphthanic scide and porpinyrine. The presence of thess materials creates a resistance to
coalascenca, which mekes sepamtion of the petrolaum and aguecus phases more dificult. itls,
thus, desirable to break thess amulsions and commonly chamicals calied demulgifisrs or smulsion
breskers are added & promots emuision breaidng.

1t Is desable and ofen necossary to dermulaify (and desall) crude ofe at the production sia for the
following technical reasons:
demulsification gives a product with a jower viscoalty which Is therefore easier to transport;
water removal which [s beneficial bacauss of the resultent enargy saving; and
reduction in the amount of comosive materiale In conlact with production squipment.
In addiion denudsiiication has the aconomio beneftis.
purchade speciiication kmk on basic sadiment and water vaius of crude pefrolsum and
8 high leval of watsr In cruds patrolaum Is penslised by lower prics
Demuisifiers ans usually solutions of surfactant materials in a camier fluld



The Invention accondingly includes s peiroleum additive formulation which Includes st leas! one
danulsifier additive dissclved in a canfar fluld inchuding st Yeas! one compound of the formuial) as
defined abowve, In particuiar where the carrler fluld ks or includes iso-propyl benzosts.

The invention further includes & method of demulalfying a product stream Including pelsoleumn or a
pairoleum derivetive, in which at lsast ons demulsifier additive diescived in a carvier fluld, including
ol lsast ona compound of the formuiafl), as defined sbove, is Introduced into the product sirsam, in
pasficular where the carrier fiukd ls or Includes lso-propyl benzoats.

The hwention also includes tha usa of compounds of the formula (1), as dafined above, as canler
fluids for damuisifier additives.in particular where the carrler fluld is or Includes Jso-propyl berzosie.

Typical domulsifior maleriala have surfactant properties and examples include aliyt phenol
formaidehyde resin alkcxylates and EO/PO, biock or random, co-polymers, which usually heve
molaculer weights of from 1000 to 5000; post reacted EQ/PO block co-polymers, particularly post
reactad with socyansts malarisls such as MDI i4.4-mathylenabis{phanylisocyanais) and
polyamine, particularly alkylene, especially sthylens, diamine, alkoxyiates, which ususlly heve
molaculer walghts of from 10000 to 100000; and polyol, perticulsriy glycerol, alkaxylates, which can
have a wide renge of molecular weighis from 1000 to 20000 or higher. Demuisiliars with molecular
waights lass than B000, typically affect demulaification by enhencing the rate of coalescencs of the
waler dropiats and demulalifiars with molacular weiphts greater than 5000, typically effect
damuisification by enhancing flacculation of water dropists, perticulssty fine weler droplela, Itie
common 1o use combinations of two or more &.g. up 1o ssven danmulaifiars to sult pariiouler
conditions in an ofl streem, 8.g. combinalions of coslascence and flocculstion snhancing agents.

The conconiration of demuiaifiar components in the carrler fiudd, or solvant, is lypically from 10 1
©0%, mars usually from 15 fo 85%, particularly from 25 fo 60% by weight of the tolal formuistion,
Corespondingly, damulsifier formulafions of the invention will typically inchade from 90 o 10%,
maore usually from 83 to 15%, pertictdarly from 78 10 20% of the carvier fuld by weight of the total
formuiation. In uss the amount of dermilsifier included In an oll siream Is typically from 1 to
500ppm, particuiarly from 5 to 150ppm, by weight of the oll stream. Accordingly, the addition raie of
the demulsifier formulstion to the oll stream will typically be from 5 to 1000 ppm, particulerly from 10
to 300ppm, by weight of the iotal formulation.

in handiing ol sireams, & is wall kncwn that cormosion can be highly demaging, parficulerly in
refinary operations, whara corrosion ls the jargest aingls contributor to refinery maintsnanca cost.
One source of cormosion problema ls the water soluble inorganic salts naturally present in cruds olls,
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Fheee conlaminanis include chiorkies of celcim, magnesium and sodium, At fumace
famperaiires calchum and megnesium chicrides can bs hydrolysad 1o give hydrogen chiorile ges,
which, In the presencs of reaidual weter and stripping steam, can producs a highly cerrosive
medium.” Desalters sre used 10 remove most of such selts, usually slong with surpius water and
solids, usually belcors the carude ol is pre-hagled prior 1o vaporieation in the famace, Typlcatly,
cude petroleum Is desalied by weler washing foliowed by dehydration, commonly snhancad by
thermal, elactrical and/or chamical trestment.

Thus, tha invention includes & peirolaum sddiive formulation which inciudes at least one desalfing
addiive dissoived In a carrier fluld inciuding at least one compound of the formula(l) as dafined
above, in perticuler whera the canter fluld s or iIncludes /so-prapyl benzoats. The invention further
Includas a method of dasalting a product straam including petrolaum or a petroleurn darivaiive, in
which at least one desaling addiive dissolvad in a camler fiuld, including st least one compound of
the formuial), as defined above, ls introduced Inlo the product aiveam, in parficular whare the

* carier fluld s or includes iso-propy! berzosie. The Invention further includes the use of compounds

of the farmuia {T), es defined above, 8 camier flukds for deselting additives, n particular where the
cartler fiukd Is or includes lso-propyl berzoats,

Desalting chamicels are uvead o improve and or spead up the seperaion of the oll and aquecus
phases. Typically, des=liing chamicais are tha seve s or similer o denmisiiers and the
description of demulsiiiers and demuisifier formulations, inckding the concentrationa of the
materials used in formulations above aleo applies o desaliary. The amount of dessiters added to
petroleum straams la iypically sormewheat lower than is used for demulsification, haceuse the
addilion of waler io dissoive polentially corosive salts gives rise ¥ amulsions fhat am usually mors
caslly broken. In use, the amount of dasalting agents added to an ol stream Ia typlcally from 1 to
300ppm, particularly from 2 o 100ppm, by weight of the ol stream. Accordingly, ths addition rata of
the demulsifiar formulation 1o the oll stream will typlcally be fram 2 to 500 ppm, particularly from 2 i
200ppm, by weight of the total formsalion.

Ancihver sources of corrosion, parficularly In aliield and refinery cosneticns, ls Water and impuritise
In I, prosent in the of. Ths concentration of such knpurities variss widsly e.g. from parts per billon
or as high as 30 to 40% by weight of the water. Tha four main groups of materiala that sre major
conbibuiors to corrosion sre: Inorgenic safts, acid passs, oxXygen and becteria. Corvosion inhibltors
ars added to the petroleum siream 23 soliXions in a carer fid to reducs or sliminete comosion.

A"
Accordingly, the imvention includes & petrolsumn addiive formulation which Includes st lsast one
comosion inhibitor dissolvad in a camier fluld inchuding at lsast one compound of the formula(]) ss
dafined above, in particular whare the cariar fluid is or incucias jso-propyl banzeate. The imvention

16!



fusther inchudes & method of resting a product stream including pelroleum or & petrolaum
darivative, In which at least one comosion inhibilor dleacived in = carler fluld, including at leest one
compound of the formula(l), as defined above, Is ntraduced Into tha product siream, In perticular
whareg the carrier fltid is or includes ipo-propyl banzosle. The inveniion alsa includes the uss of
compounds of the formula (1), as defined above, as camier fluida for corrosion inhibitors, In partictler
whara the casrier fiuid is or inchudes /so-propyl benzoais.

Carrosion inhibitors usad In pabroloum processing are commonly either fim forming adcitives or
nautralising additves. Film forming comasion inhibliors are genarally arganic materials, which
abaorb or adsorb onto metal surfacea in form a conting that iInsulates the metal from the comosive
fulds. Genarnlly, the inhibitor fim forma a hydrophoble layer on the matal surface that provents
waler from contacting the metel sufficiently for comosion reactions fo procead. Ahaugh the
coatings generalad ane not tsually coherant salf supporting fikna, the term "Sim forming” for
corrosion Inhibltors is widaly usad In this art and is used herein 1o describe such comasion
Inhibitors. Exampies of fim forming comrosion inhibltors that can bs used In this invention Include:
dimerfirimar fally acida, phosphate sstars, compiex faity amides and, periiculerly usad In relineries,
imidezolines. Neutralising agents can act as cormosion inhibitors by nsubralising acidic materials
that would otherwiass be cormosive. Examples includs amines, particulsrly alkanclamines such as
dimaihylaminosthanol,

The concantration of corrosion inhibiior(s), fim forming andior neulrallsing, in ths carrier fluld, or
wolvent, is typically from 80 1o £0%, more usually from 70 to 90%, pariiculary from 75 to 85% by

waight of the total formulation. Such comosion inhibitor formuletions will typlcally include from 40 to

1%, mone usually from 30 to 10%, periicularly from 25 to 15% of the carrler fluld by waight of the
folal formulation.

in use the amount of corrasion Inhibitor inciuztded in an ol stream [s typlcally from 0.5 o S0ppm,
more ustally from 1 to 25ppm, perticularly from 1 1o 15ppm, by weight of the ol stream.
Accordingly, the adidition rate of the comosion inhibitor formulation to the olf strsam will typically be

from 1 1o 100ppm, more usually fram 1 1o 50ppm, perticularly from 7 1o 30 ppm by weight of the
toial formulation.

Fuol addiives are materials added 10 patrolsum fusl meterials a.g. disss! fusl, hoaling off and
gasoline, to provide particuler sifects such as dewnaxing and dehazing.

L
Middia clatiliate fueils (diesel fuel} em complex mbdures of hydrocarbon molecules including normal
(straighit chain) parafitns with carbon chains mainly from Gy to Cog but possibly with some
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compounds up o Cy,. At low tamparatures the heavier (longer chein) pamaifins iend o pracipitats
wax crystale, typically e thin, Sat, rhomboid piaies and st very low lemperaiure decroases thess
can grow 10 0.5 In 1.0mm across. Such wex crysiale can directly causs fust fer biockegs and
Indirecily the wizx crysials can bulid & gel struciure in the fusl irapping quid fusl batwsen
Interiacking wax crysials so that 28 Iills ag 0.5 10 1% of precipitaled wax may osuse foal
solidiication, thus biocking fusl ines efc. Paralfin wax pour point depresasnts are commonly added
o the fuel 1o Inhibk or prevent wax pracipitation. Such additives are usually prasantad as aolutions
macarieriivid Examples of sultahls scicitives includa sifwisne vinyl acelets copolymens end
polyalkyimathacrylata copolymers

Fuels such as diasel fual, hasting ol and gasoiine can contsin minor amounts of waber or aguacus
material which ssparates during and/or after manufacure with even small amourtts of weler
becoming viaible as haziness In the fusl. Dehazers are added 1o remove the heze, probably by
solublizing or microamulsftying the aguacus melerial to give a cleer, siable fusl Dehazers are
chewnioally typically similar o or the seme ss demulsifiors {ses above).

Accondingly the imvention includes a fusl addiive formulation which includes at least ona fusl
addifive agent, particuleciy st laast one paraffin wax pour point depressants sndfor at least one
dahazing sgent, disacived In 2 casrier fluld including at least one compound of the formula(l) as
dafinad above, in parficuler whare the canier fiuid is or includes Jso-propyl banzoats. Additionally
the inveniion includes & pefroleum based fusl which includes an additive formulation of at least one
fusl additive agent, particularly st loast one panalfin wax pour paint depressant and/or at lsast one
dehazing agent, dissoivad in a camier fluld including at least one compound of the formula(l) as
defined above, in periicuiar whers tha carier fluld is or inchutdes leo-propyl benzoate The Invention
further Includes & method of freating a petroiaum besed fusl, in which st least ane petralsum
addiive dissoived in a carrier fluld, including at laasl one compound of the formula{l). as defined
sbove, Is Introducad into the fuel, In particulsr where the carmer fiuld is or includes iso-propyl
banzoats. The invention further inciudes the Lse of compounda of the formula (1), ss defined

above, as carrier fluida for fuel asditives, In particuiar whers the carrier fluki Is or includes jso-propyl
benzoats.

Whars tha fuel additive is 2 pour point deprassant, the conceniration in the canler fluld, or acivent,
Is typically from 1 fo 06%, particularly from & to 50% by weight of the fotal formulation and the
formulations will typleally include from 90 to 1%, pariicularly from 50 to 5% of the carier fluld by
weight of the total formuiation. The amount of pour point depressant included In en ol fusl is
typlcalty from 1 to 5000ppm perticulady from 5t 2600ppen by waight of the ofl stream
Accordingly the addition rate of tha pour point depressant formulation o the ofl fusl will typically be
from 5 to 10000ppm, particularty from 10 to 5000ppm, by weight of the tobet ol fusl.
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The following Exampies Bustrate the invention, All parls end percentages are by weight unless
otherwiss sialed.

Bampie1

A damulsifier fluid was made up from 20 paris by waight fso-propyl benzosis and 80 perts by weight
of & midure of alky! {mainly C,, Cq 2nd Cy alicyl) phancl formaidehyce resin alkaxyisies. The fluld
was & cleer, oné phawe, siabie iquki and can be used for demulellication, desalting and/or fusl
dehezing spplications.

Example 2

A domulsifier uid was made up from 60 parts by weight /so-propyl banzoate, 20 parts by weight
nonyl phancl formaldelvde rasin athaxyiats and 20 paris by weight slirylene diamine alkcoyiats.
The fluld waa 2 clear, ona phase, stabls Bquld and can be usad for demulsiication, desslting ancor
fusl dehazing spplications.

Exampio 3

A damuisifior fiuid was madae up from 28 paris by waight /so-propyl benzoale, 54 parts by waight
nonyl phanal formaldalwycda resin athoxyials and 17 paris by weight slirylens diamine aloxylats.,
The fild was & clesr, one phase, steble liquid and can be used for dermulsiiication  desalting and/or
fuel dshazing applicalions.

Exampin 4

A fuld conrosion inhibltor formulstion was mads tp from 70 paris by weight Jso-propyl banzoats and
30 parts by weight fim forming phosphals ester corrosion inhibitor  The fluld was & cieer cne
phase, siahie Nquid.

Exampia &

A fluid cormosion inhibitor formulstion was made up from 70 perte by weight iso-propyl benzoate and
30 parts by weight dimer acki #isn forming corrosion inhibior The fluid was a claar one phase
atable Nouid.

Exaropia 6

A fuld corrosion inhiblitor formulstion was made up from 70 parts by. fso-propyl banzoste and
30 parta by weight cornplax smide film forming corroalon inhiblior  The fluld was a clsar ona phass
siable liqukd. —

1
&
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A fiuld refinery heutralising comosion inhiblior formulation was made up from 80 perts by weight

isc-propyl benzoate and 40 parts by waigiv dimethyisninoathanal neuiralising agent corrosion
inhibltor The faid wes a clear ona phase, stahbis Nquid.

Exampla 8

A fluld refinery corrosion inhiblior formulafion was made up from 60 paits by weighl jso-propyl
benzoate and 40 parts by weight of an knideraiine comosion inhibitor  Tha fiuid was a clear, one
phase, stebis fquid.

Eamcie f
A dioanl fuel wax pour point depressant additive formulation waa made Lp from 90 parts by weight

iso-propyl benzoate and 10 parte by weight athyiens vinyl aceeis co-polymers. The fluld wes &
claar, ona phasa, stable Squid.

Examole 10
A diesel fusl wax pour point depressant additive formulation waa mads up irom 40 paris by weight

Iso-propyl banzoate and 80 parts by weight efhylane vinyl acetats co-polymers. The fluid wes a
hazy one phase, stabls Rquk!.

Exampin 11

Dutruleifier test formulstions were made up by dissalving one of sach of the demulsifiers agants:
v, ] €0 phanol formeidetvyda resin alkoyiate (MW ca. 8400)

€3 phenal formaidalityde resin sthaxylate (MW ca. 1800)

D3 EP-PO copolymer post reacted with MDI (MW ca. 18000)

in & casvier fluid at & concantration of 50% by weight. Examplas 11 1 10 11.3 of the Ivention were
made up uaing lso-propyt banzoate as the carrier fiukd and comparaiive Examples 11.C1 to 11.C3
ware made up using HAN as the camler fluld. The demuleliier formulafions wara tested for thelr
offect on a water in ol smulsion cruds patroleum stream. Samplss wers takan immedisiely at the
production wellhead on three succestive days The water contant of the atremm veriad from 40 fo
S0%wiw The sampies were tested by piacing 100mi amuision in a gradusied boltle adding the
st demulsifier formulaion st a doss of 50ppm of aciive demulsifier, shaking ihe boties (50x) ic
ensure good mixing of tha denulsifier asxi hoiding the sampiss in a thermoatst bath at 20°C (the
tampemture of the cruds off siream) for 0minutes At the and of this ime the edend of breeking of
tha emuision was measurad by the amount of water separaiad as a distinet phase and tha result
oxpressad s the percentage water separafion basad on the weter conterd of the smulaion. Results
are given 88 tha avarage and atandard deviation of the samples takan over the three days.
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‘The formuiations and testing results are set cut In e Tabia below

Table

ExNo Domeisilier Waier separation

fyps | concn fppm) | Av (%) 8D
11.C1 D1 80 57 124
1.2 B0 44 0.0
11.C3 D3 80 71
11 D1 B0 57 "7
112 50 2 04
113 D3 50 58 78

iz

\55®
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A petroisum additive formulation which includes at least one petroleum additive dissolved In s
cewvier Suld inchxiing at loast one compound of the formula(l):

R'-A0),-00CCHy)y PR, o
whas

R' kac,inC,,skyigow

Is an akyleneoxy proup which may vary siong the (paly)alkylenscxy chain;
0 or from 1 to 100;

0, 1orZ and
la & phenyl group, which may be substituted with groups (R’),; whers
- uan’bMﬂyuO,leqlnrandpbﬂsz

Fa=g

Aformulation es cisimed in ciaim 1 wherein R Is a C; 10 Cy syl group.

A formulaiion ae cisimed b ciaim 2 whersln R' 1a & C; 10 g branched aliyl group.
A formulntion as cleimed in 1 whereln n is 0, mis 0 and p ls 0.

A jormuletion as claknad in claim 1 whevein the camrier fiuid Is or includass feo-propyl
benzoate,

A formulstion as claimed [n claim 1 wherein the st least one petralaum addiive inchudes at
least one demuisilication agent and/or at isast one desaliing agent and/or at least ane
commoslon inhibtor and/or et lsast one fusl additive.

A formulation as claimad In claim 1 wherein the carrier fluld Includas et least 50% by weight
of the tolnl carrier fkuid of a compound of the formula (1)

A meathod of treating & product sirsam including pefrolstm or & petroleum derdvetive, In which
ai laaet one petroleumn sddhive diesclved In & cander fuld, Including at least one compound of
tha formula(l), s defined In cletm 1, Is introduced into the product siream.

A mathod na clslmed in claim 8 wharein tha petralssm addiive la one or mors of of lesst onve

dennuisification sgent andior &t least one dessliting agent; anciior st lsast one corrosion
inhibitor: and/or at lesst ona fuel additive.
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A mathod as clalmed In ciaim 8 whersin the carrier fiuld inclucios et Jeast 50% by welght of
the tolal carviar fiuld of a compound of the forrnula ().

A peirclsum bassd fuel which ichsdes an addiive formulalion of st least ons fue! addiiive

agent dissoived in & caner fluk including et least one compound of the formulall) se defined
inclaim 1.

A fuel s claimed in claim 12 wherein fhe fusl addiive is one or more of at jeast one paraffin
wax pour point depressant and/or at least one dehazing agent.

A fuel as ciaimed In claim 12 whareln the carmier fluld ls or includes iso-propyl bonzoste.

A fusl s claimed In claim 12 whereln the camver fiuld includes at least 50% by weight of the
folal carrier Thid of & compound of ihe formule ().
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Esta invencién se refiere a formulaciones aditivas para petréleo y, en
particular, a dichas formulaciones en donde un componente activo estk disuelto en un
fluido portador y en donde, concretaments, el fluido portador es un éster de écido
aromético, y al uso de tales formulaciones en la produccién, procesado, incluyendo el
refino, y uso de petrdleo.

Se suelen utilizar aditivos en el petrdleo para proporcionar efectos
concretos durante el procesado o para dar lugar 2 propiedades particulares en el petréleo.
Normalmente, los aditivos se formulan como soluciones en un fluido portador adecuado,
el cual es habitualmente nafta aromética pesada (HAN- una mezcla de hidrocarburos
aromiticos principalmente Cy y Cio - predominantemente trimetilbencenos,
dictilbencenos y dimetiletilbencenos). La HAN es un disolvente muy eficaz que es ficil
y ampliamente disponible. Las consideraciones respecto al medio ambiente estin
conduciendo a Ia obligacitn de reducir 1a proporcitn de compuestos arométicos volitiles
usados en aplicaciones industriales, pero hasta la fecha no se ha encontrado ningin
sustituto satisfactorio para la HAN.

La presente invencion estd basada en el descubrimiento de que ciertos
ésteres de dcidos carboxilicos aromidticos, en particular dcido benzdico, son disolventes
muy eficaces y, desde el punto de vista medioambiental, son mucho menos objetables
que Ja HAN.

La presente invencién proporciona, por tanto, una formulacién aditiva
para petréleo que incluye al menos un aditivo para petréleo disuelto en un fluido
portador que inchuye al menos un compuesto de formmula (I):

R'{(A0)-00C{CHa)Ph-(R?), (D

en donde:

R! es un grupo alquilo C; & Cio, en particular un grupo alquilo C; a Cs y més
particularmente un grupo slquilo ramificedo C; a Cs;

AO es un grupo alquilenoxi, en particular un grupo etilenoxi o propilenoxi, y

puede variar a lo largo de Ia cadena (poli)alquilenoxi;
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n es 0 o0 es de 1 a 100, convenientemente 0;
es 0, 1 0 2, convenientemente 0; y

Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R*), en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C; a Cy y

p es 0, 1 0 2, convenientemente 0.

La invencién incluye un método de tratamiento de una corrients de
producto, inclayendo petroleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en la
corriente de producto, al menos un aditivo de petrbleo disuelto en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de formula (I) como se ha definido anteriormente. La
invencion incluye ademds el uso de compuestos de formula (f), como se ha defisido
anteriormente, como fluidos portadores para aditivos de petréleo. Como se expondrd a
continuacién, convenientemente ¢l fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

En particular, el aditivo para petrloo consiste en al menos un agente
demulsionante y/o al menos un ageate desalificante; y/o al menos un inhibidor de la
corrosion; y/o sl menos un aditivo para combustibles, en particular al menos un depresor
de Ia temperatura de fluidez critica de las ceras y/o al menos un agente desenturbiador.
comprenxie uno o més de por lo menos un agente demulsionante y/o por lo menos un
agente desalificante; y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién; y/o al menos un
aditivo para combustibles, en particular al menos un depresor de ia temperatura de
fluidez critica de las ceras y/o al menos un agente desenturbiador, disueitos en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de la frmula (I) como se ha definido
anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-
propilo. Ademds, la invencién incluye un méodo de tratamiento de una corriente de
producto que incluye petroleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en la
corriente de producto, uno o mis de por lo menos un agente demulsionante y/o por lo
menos un agente desalificante; y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién; y/o al
menos un aditivo para combustibles, disueltos en un fluido portador que incluye al
menos un compuesto de 1a firmula (T) como se ha definido anteriormente, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.




'Icw

A

Convenientemente, en ¢l compuesto de formula (I) usado en Ia invencién,
R! es un grupo alquilo C) a Cs y adecuadamente esté ramificado, por ejemplo, es un
grupo iso-propilo (prop-2-ilo), sec-butilo (but-2-lo), iso-butilo (2-metil-prop-1-ilo) y/o
terc-butilo, para reducir Ia facilidad con Ia cual puede ser hidrolizado el dster. A este
respecto, son particularmente utiles los ésteres con alcoholes secundarios y, de este
modo, R es especiaimente un grupo alquilo secundario C; a Cs y muy adecuadamente
un grupo iso-propilo. Aunque el écido carboxilico usado en el éster puede ser un &cido
dihidrocinAmico o un écido fenilacético, muy convenientemente es un dcido benzbico, es
decir, deseablemente m es 0. De manera similar, aunque el anillo fenilo del écido puede
estar sustituido, es convenionte que esté insustituido, es decir, deseablements p es 0.

Los ésteres usados en Iz invencitm pueden incliir una cadema
(poli)alquilenoxi (AO), en Ia formula (T) entre el grupo carboxilo y el grupo R'. Cuando
eﬂimlaudm(poﬁ)alquilmmduadwuadamenteumegdm(poh)eﬁlenoﬂ,
una cadena (poli)propilenoxi o una cadena que incluye ambos residuos etilenoxi y
propilenoxi. En general, convenientemente no se incluye dicha cadena on el éster, es
decir, deseablemente n es 0.

Un éster particularmente Util es e benzoato de iso-propilo vy,
concretamente, la invencidn incluye una formulacién aditiva para petrdleo, en particular
una formulacién de por lo menos uno de los aditivos indicados anteriormente, en donde
al menos un aditivo de petrdleo estd disuelto en benzoato de iso-propilo como fluido
portador. El benzoato de iso-propilo presenta una combinacién de propiedades que
hacen que e} mismo sea excepcionalmente til en su papel como fluido portador. Como
un matesial puro, presenta una amplia gama de licuidez que tiens un alto punto de
ebullicion (PE alrededor de 219° C) y que permanece fluido a temperaturas por debajo
de las temperaturas medioambientales normalments esperadas (temperatura de fluidez
critica <-60° C); tiene una temperatura de inflamabilidad (alrededor de 99° C) de manera
que es clasificado como no inflamable y, bajo condiciones de uso normales, tiene una
beja presién de vapor; tiene una densidad similar a la del agua (1,008 kg.I" a 25° C); y
una baje densidad (2,32 cSt a 25° C; medida por el método del tubo U, equivalente a
2,34 mPa s).
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Convenientemente, ¢l fiuido portador usado en las formulaciones d Ia
invencién consiste totalmente en uno o més compuestos de formula (I). Sin embargo, si
s¢ desea, se pueden emplear, en mezcla, otros disolventes o fluidos portadores. Ejemplos
de tales otros fluidos incluyen propileno tetrimero y acetato de etilo. Aunque se puede
inchiir HAN, es improbable que HAN u otro fluido portador o disolvente que incluya
uns proporcién sustancial de hidrocarburos arométicos se utilice como principal
componente de dicho fluido portador mezclado, debido a su impacto adverso sobre el
medio ambiente. Cuando se emplean mezclas, los compuestos de fSrmula (I) estarin
presentes normalmente en una cantidad de por lo menos 40%, mis generalmente de por
lo menos 50%, convenientemente de por lo menos 60% y en particular de por lo menos
75%, en peso del fluido portador total usado. Cuando estén presentes, los otros
componentes o disolventes del fluido portador se emplearin convenientemente a un
nivel do 1 a 40%, mis deseablemente de 2 a 25% y en particular de 5 a 15% en peso del
fiuido portador total usado.

Como se ha indicado de pasada anteriormente, en las formulaciones de la
invencién se pueden incluir una gama de aditivos. La fiincién principal del aditivo es Ia
de proporcionar la actividad particular deseada en la formulacién durante su uso en la
prictics. Ejemplos de aditivos que pueden ser ussdos en las formulaciones de la
invencién se exponen con mayor detalle mis adelante.

Durante 1a produccion de petréleo se producen emulsiones cuando
mezclas de fases de petréleo y fases acuosas se someten a un elevado esfuerzo cortante.
En general, estas emulsiones son emulsiones de agua en petréleo en donde las gotitas de
agua son estabilizadas por materiales interfacialmente activos de origen natural tales
como asfhltenos, dcidos nafténicos y porfirinas. La presencia de estos materiales crea
una resistencia a la coalescencia, lo cual hace mis dificil Ia separacién de las fises de
petréleo y fases acuosas. De este modo, es conveniente romper estas emulsiones y, para
promover la rotura de las emulsiones, ss afiaden normalmente productos quimicos
llamados demulsionantes o rompedores de emulsiones,

Es deseable y con frecuencia necesario demulsiopar (y desalificar)
petroleos crudos en el punto de produccién por 1as siguientes razones técnicas:
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—la demulsificacién proporciona un producto con una viscosidad més
baja y que, por tanto, es més fiicil de transportar;

— separacion de agus lo cual es beneficioso como consecuencia del shorro
de energia resultante; y

— reduccién en la cantidad de materiales corrosivos en contacto con la
instalacién de produccidn.

Por otro lado, 1a dermulsificacién presenta las ventajas econdmicas:

— limite de las condiciones de compra respecto al valor de sedimento
bésico y agua del petréleo crudo; y

— un alto nivel de agua en ¢l petrdleo crudo esth penalizado por un precio

5

més bajo.

Los demulsionantes son normalmente soluciones de materiales
surfactantes en un fluido portador.

La invencién incluye, por tanto, una formulacién aditiva para petréleo,
que incluye sl menos un aditivo demulsionante disuelto en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de la formula (I) como se ha definido antetiormente, en
donde, en particular, e fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

La invencifn incluye ademés un método para demulsionar una corviente
de producto, incluyendo petréleo o ua derivado del mismo, en donde se introduce, en la
corriente de producto, al menos un aditivo demulsionante digueito en un fluido portador
que incluye al menos un compuesto de iz formula (I) como se ha definido anteriormente,
en donde, en particuler, el fluido portador es o inciuye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye también ¢l uso de compuestos de la formula ()
como B¢ ha definido anteriormente como fluidos portadores para aditivos
demmulsionantes en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-
propilo.

Los materiales demulsionantes habituales tienen propiedades surfactantes
y ejemplos de los mismos incluyen alcoxilatos de resinas de alquilfenol/formaldehido y
copolimeros de EO/PO, en bloque 0 al azar, que normalmente tienen pesos moleculares
de 1000 & 5000, copolimeros en bloque de EQ/PO reaccionados posteriormente, en



-

particular reaccionados posteriormente con materiales de isocianatos tal como MDI
[4,4"-metilenbis(fenilisocianato)], y alcoxilatos de poliaminas, en particular de
alquilendiaminas, especialmente de ctilendiamina, que normalmente tienen pesos
moleculares de 10000 a 100000; y alcoxilstos de polioles, en particular de glicerol, que
pueden tener una amplia gama de pesos moleculares del orden de 1000 a 20000 o
mayores. Los demulsionantes con pesos moleculares por debsjo de 5000 efectian
habitualmente la demulsificacién aumentando la velocidad de coalescencin de las gotitas
de agua y los demulsionantes cor pesos moleculares por encima de 5000 efectian
normalmente la demulsificacion aumentando la floculacién de las gotitas de agus, en
particular de las gotitas finas de agus. Es comiin utilizar combinaciones de dos o mas,
por gemplo hasta sicte, demulsionantes, para ajustarse a las condiciones particulares
existentes en una corriente de petréleo, por ejemplo, combinaciones de agentes
realzadores de la coalescencia y de la floculacion.

La concentracibn de los componentes demulsionantes en el fluido
portador, o disalvente, es habitualmente de 10 a 90%, més generalments de 15 a 85%, en
particular de 25 a 80% en peso de la formulacién total. De manera correspondiente, las
formulaciones demulsionantes de la invencion incluyen habitualmente de 90 a 10%, mis
generalments de 85 a 15%, en particular de 75 a 20% del fluido portador en peso de la
formulacitn total, En la prictica, la cantidad de demuisionante inchiido en una corrieate
de petréleo es habitualmente de 1 a S00 ppm, en particular de 5 & 150 ppm, en peso de la
corriente de petrdleo. Por tanto, Ia proporcién de adicion de la formulacion
demulsionante a le corriente de petrbleo serd habitualmente de 5 a 1000 ppm, en
particular de 10 2 300 ppm, en peso de la formulacién total.

En la manipulacién de corrientes de petrbleo, es bien conocido que la
corrosién puede ser altamente perjudicial, particularmente en operaciones de refineria,
siendo realmente la corrosién por sf sols la de mayor contribucibn al coste de
mantenimiento de la refineria. Una fuente de los problemas de corrosién reside en las
sales inorginicas solubles en agua presentes de forma natural en los petréleos crudos.
Estos contaminantes incluyen cloruros de calcio, magnesio y sodio. A las temperaturas
del homno, los cloruros de calcio y magnesio se pueden hidrolizar para proporcionar



cloruro de hidrogeno gaseoso el cusl, en presencia de agua residual y vapor de agua de
la destilacién primaria, puede producir un medio altamente corrosivo. Los desalificantes
se emplean para separar la mayor parte de tales sales, normalmente junto con el exceso
de agua y sélidos, generalmente antes de que el petrbleo crudo se pre-caliente con
anterioridad a [a vaporizacién en ol horno. Habitualmente, & petrleo crudo es
desalificado mediante lsvado con agua seguido por deshidratacién, generalmente
realzada mediante tratamiento térmico, elécetrico y/o quimico.

De este modo, la invencién incluye uns formulacidn aditiva para petréleo
que comprende al menos un aditivo desefificador disuelto en un fluido portador que
inchsye al menos un compuesto de la formulz (I) como se ha definido anteriormente, en
donde, en particular, i fiuido portador es o inchiye benzoato de iso-propilo.

La invencién incluye ademiéis un método de desalificacin de una
corriente de producto que incluye petréleo o un derivado del mismo, en donde se
introduce, en Ia corriente de producto, al menos un aditivo desalificador disuelto en un
fluido portador que incluye al menos un compuesto de la formula (I) como se ha
definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato
de iso-propilo, La invencién incluye ademés el uso de los compuestos de la formula (T)
como se ha definido snteriorments, como fluidos portadores para aditivos
desalificadores, en donde, en particular, et fluido portador es o incluye benzoato de iso-
propilo.

Los productos quimicos desalificadores se emplean para mejorar y/o
acelorar la separacién de las fases de petrbleo y de agua. Habituaimente, los productos
quimicos desalificadores son iguales o simiares a los demulsionantes v a los
desalificantes se aplica iguaimente Ia descripcién anterior efectuada en relacién a los
demmlsionantes y formulaciones demulsionantes, incluyendo 1as concentraciones de los
matesiales usados en las formulaciones. La cantidad de desalificantes afiadidos a las
corrientes de petrleo es habituaimente algo més baja que lz empleada para Ia
demulsificacién, debido a que la adicibn de agua para disolver sales potencialmente
corrosivas da lugar a emulsiones que generalmente son mis fiiciles de romper. En la
priictica, Ia cantidad de agentes desalificantes afiadidos a una corriente de petrdleo es
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habitualmente de 1 a 300 ppm, en particular de 2 a 100 ppm, en peso de la corriente de
petréleo. Por tanto, la proporcién de adicién de la formulacién demulsionante a la
cofriente de petroleo serk normaiments de 2 a 500 ppm, en particular de 2 a 200
Ppm, en peso de la formulacién total.

Otras fuentes de corrosién, particularmente en operaciones en
yacimientos de petrbleo y en refinerias, reside en ol agua e impurezas de la misma
presentes en el petrdleo. La concentracion de tales impurezas varia ampliamente, por
¢jemplo, desde partes por billén o tan clevadas como de 30 a 40% en peso del agus. Los
cuatro grupos principales de materiales que son los mayores contribuyentes de la
corrosién son: sales inorghnicas, gases ficidos, oxigeno y bacterias. Los inhibidores de
la corrosi6n se sfiaden a la cormriente de petrdleo coma saluciones en un fluido portador
para reducir o eliminar la corrosion.

Por tanto, la invencién incluye una formulacién aditiva para petréleo que
comprende al menos un inhibidor de la corrosién disuelto en un fluido portador que
comprende al menos un compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente,
en donde, en particular, o fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. La
invencién incluye ademés un método de tratamiento de una corriente de producto que
comprende petrdleo o un derivado del mismo, en donde se introduce, en la corriente de
producto, al menos un inhibidor de la corrosién disucito en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de la formula (I) como se ha definido anteriormente, en
donde, en particular, &l fluiido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. La
invencién incluye también el uso de compuestos de ia formula (I) como se ha definido
anteriormente, como fluidos portadores para inhibidores de Ia corrosién, en donde, en
particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

Los inhibidores de Ia corrosién usados en el procesado de petrdieo son
normalmente aditivos formadores de pelicula o bien aditivos neutralizadores. Los
inhibidores de la corrosién formadores de pelicula son en general materiales orghnicos
que so absorben o se adsorben sobre superficies metilicas para formar un revestimiento
que aisla al metal de los fluidos corrosivos. Generalmente, Ia pelicula de inhibidor forma
una capa hidréfoba sobre 1a superficie metilica que impide que el agua entre en contacto
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con ¢! metal de manera suficiente como para que surjan reacciones de corrosion. Si bien
los revestimientos generados no son normalmente peliculas autoestables coherentes, ol
término “formador de peliculs® para los inhibidores de ia corrosion se emplea
ampliamento en esta técnica y se usa aqui para describir tales inhibidores de 1a corrosién.
Ejemplos de inhibidores de la corrosién formadores de pelicula que pueden ser usados
en esta invencién inchuyen: dcidos grasos dimeros/trimeros, ésteres de fosfatos, amidas
grasas complejas y, usadas particularmente en refinerias, las imidazolinas. Los agentes
neutralizantes pueden actuar como inhibidores de Ia corrosién por neutralizacién de los
materiales 4cidos que de otro modo serian corrosivos. Ejemplos incluyen aminas, en
particular alcanolaminas tales como dimetilaminoetanol.

La concentracibn del inhibidor o inhibidores de la corrosién, formadores
de pelicula y/o neutralizantes, en el fluido portador, o disdlvente, es normalmente de 60
a 99%, mis generalmente de 70 a 90%, en particular de 75 a 85% en peso de la
formulaci6n total. Dichas formulaciones inhibidoras de la corrosién incluirén
habitualmente de 40 2 1%, mis generalmente de 30 a 10%, en particular de 25 & 15% del
fluido portador en peso de la formulacién total.

En la préctica, Ia cantidad de inhibidor de la corrosién incluido en una
comriente de petréleo es habitualmente de 0,5 a 50 ppm, més generalmente de 1 a 25
ppm, en particular de 1 a 15 ppm, en peso de la corriente de petréleo. Por tanto, la
proporcién de adicion de la formulacién inhibidora de la corrosién a la corriente de
petréleo serd habituslmente de 1 & 100 ppm, mis generalmente de 1 a 50 ppm, en
particular de 1 a 30 ppm en peso de la formulacién total.

Los aditivos para combustibles son materinles afiadidos a materiales
combustibles de petréleo, por ejemplo, combustible diesel, petroleo de calefaccién y
gasolina, para proporcionar efectos particulares tales como desparafinado y
desenturbiado.

Los combustibles de destilados intermedios (combustible diesel) son
mezclas complejas de moléculas hidrocarbonadas que incluyen parafinas normales
(cadena lineal) con cadenas carbonadas que oscilan principalmente entre Co y Css, pero
posiblemente con algunos compuestos hasta Css. A bajas temperaturas, las parafinas més
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pesadas (cadena mis larga) tienden a precipitar cristales oéreos, habitualmente como
placas romboides, planas, finas, y con el descenso a temperaturas muy bajas dichos
cristales pueden crecer a una dimension transversal de 0,5 a 1 mm. Dichos cristales
céreos pueden causar directamente el bloqueo del filtro de combustible e indirectamente
los cristales céreos pueden formar una estructura gelificada en el combustible dando
lugar a que el combustible liquido quede atrapado entre cristales céreos entrelazados, de
manera gue una cantidad tan pequefia como 0,5 a 1% de cera precipitada puede causar la
solidificacién del combustible, bloqueando asf las lineas de combustible, etc. Para
inhibir o prevenir la precipitacion de ceras, al combustible se afiaden normalmente
depresores de la temperatura de fluidez critica de la cera de parafina. Dichos aditivos se
presentan normalmente como soluciones en un fluido portador. Ejemplos de aditivos
adecuados inchsyen copolimeros de etileno-acetato de vinilo y copolimeros de
polimetacrilato de alquilo.

Los combustibles tales como combustible diesel, petrdleo de calefaccién
y gasolina, pueden contener cantidades menores de agua o material acuoso que se separa
durante y/o después de la produccién, llegando a ser visibles incluso cantidades
poequefias de agua en forma de una turbidez en el combustible. Para eliminar la turbidez,
se¢ afiaden agentes desenturbiadores, probablemente mediante solubilizacién o
microemulsificacién del materinl acuoso para proporcionar un combustible transparente,
estable. Los agentes desenturbiadores son quimicamente similares en general o los
mismos que los demmilsionantes (véase anteriormente).

En consecuencia, la invencién incluye una formulacién aditiva para
combustibles que comprende al menos un agente aditivo para e! combustible, en
particular al menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de las ceras de
parafinas y/o al menos un agente desenturbiador, disueltos en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de formula (I) como se ha definido anteriormente, en
donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. Ademés, la
invencién incluye un combustible a base de petréleo que comprende una formulacién
aditiva de por lo menos un agente aditivo para el combustible, en particular al menos un
depresor de la temperatura de fluidez critica de cerss de parafinas y/o al menos un
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agents desenturbiador, disueltos en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de la formula (f) como se ha definido enteriormente, en donde, en particular,
el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. La invencitn incluye ademés un
métado de tratamiento de un combustible a base de petréleo, en donde se introduce, en
¢l combustible, al menos un aditivo pare el combustible de petréleo disuelto en un fluido
portador que incluye al menos un compuesto de la formula (I) como se ha definido
anteriormente, en donde, en particulsr, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-
propilo. La invencién inchiye ademis el uso de compuestos de I frmula (I) como se ha
definido anteriormente como fluidos portadores para aditivos de combustibles, en donde,
en particular, el fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

Cuando ¢! aditivo del combustible es un depresor de Ia temperatura de
fluidez critica, Ia concentracién en el fluido portador, o disolvente, es habitualmente de 1
a 99%, en particular de 5 a 50% en peso de la formulacion total y las formulaciones
incluirin generalmente de 99 a 1%, en particular de 50 a 5% del fluido portador en peso
de la formulacién total. La cantidad de depresor de la temperature de fluidez critica
inclyido en un combustible de petréleo es habitualmente de 1 a 5.000 ppm, en particular
de 5 a 2,500 ppm, en peso de Ia corriente de petrbleo. Por tanto, 1a proporcion de adicién
al combustible de petréleo de la formulacién depresora de la temperatura de fluidez
critica serd generalmente de 5 a 10.000 ppm, en particular de 10 a 5.000 ppm, en peso
del combustible de petrdleo total.

Los siguientes cjemplos ilustran la invencién. Todas las partes y
porcentajes son en peso salvo que se indigue lo contrario.
Ejemplo 1

Se prepar6 un fluido demulsionante a partir de 20 partes en peso de
benzoato de iso-propilo y 80 partes en peso de una mezcla de alcoxilatos de resina de
alquil (principalmente alquilo Cs, C y Cs) fenol-formaldehido. El fiuido era un liquido
estable, monofiisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificaci6n, desalificacién y/o desenturbiado de combustibles.
Ejemplo 2

Se prepar6 un fluido denmisionante a partir de 60 pastes en peso de
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benzoato de iso-propilo, 20 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-
formaidehido y 20 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. El fiuido era un liquido
estable, monofisico, transparente y puede ser utilizado pare apliceciones de
demulsificacion, desalificacion y/o desenturbiado de combustibles.
Ejemplo 3

Se preparé un fluido demulsionante a partir de 29 partes en peso de
benzoato de iso-propilo, 54 partes en peso de etoxilato de resina de nonilfenol-
formaldehido y 17 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina_ El fluido era un liquido
estable, monofisico, transparente y puede ser utilizado para aplicaciones de
demulsificacién, desalificacion y/o desenturbiado de combustibles.
Ejemplo 4

Se prepard una formulacién fluida inhibidora de la corrosion a partir de
70 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién & base de éster fosfato formador de pelicula. El fluido era un liquido estable,
monofiisico, transparente,
Ejemplo 5

Se preparé una formulacidn fluida inhibidora de la corrosién a partir de
70 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de la
corrosién formador de pelicule a base de &cido dimero. El fluido era un liquido estable,
monofasico, transparente.
Ejemplo 6

Se prepar6 una formulacién fluida inhibidora de la corrosién a partir de
70 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 30 partes en peso de inhibidor de Ia
corrosion formador de pelicula a base de amida compleja. Bl fluido era un liguido
cstable, monofsico, transparente.
Ejemplo 7

Se preparé una formulacién fluida inhibidora de la corrosién neutralizante
de refineria 2 partir de 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 40 partes en peso
de inhibidor de la corrosién neutrafizante a base de dimetilaminoetanol. El fluido era un
liquido estable, monofiisico, transparente.
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Ejemplo 8

Se prepard una formulacién fluida inhibidora de la corrosién en refinerias
a partir de 60 partes en peso de benzoato de iso-propilo y 40 partes en peso de un
inhibidor de la corrosion a base de imidazolina. El fluido era un liquido estable,
monofiisico, transparente.
Ejemplo 9

Se prepard una formulacion aditiva depresora de la temperatura de fluidez
critica de ceras de combustible diesel a partir de 50 partes en peso de benzoato de
isopropilo y 10 partes en peso de copolimeros de etileno-acetato de vinilo. El fluido era
un liquido transparente, monofisico, estable.
Ejemplo 10

Se prepard una formulacién aditiva depresora de la temperatura de fluidez
critica de ceras de combustible diesel a partir de 40 partes en peso de benzoato de
isopropilo y 60 partes en peso de copolimeros de etileno-acetato de vinilo. El fluido era
un liquido turbio, monofiisico y estable.
Ejemplo 11

Se prepararon formulaciones demulsionantes de ensayo disolviendo cada
uno de los agentes demulsionantes:

D1  alcoxilato de alquil C, fenol-formaldehido (PM aprox. 5400)

D2  etoxilato de alquil Cs fenol-formaldehido PM aprox. 1800)

D3  copolimero de EP-PO reaccionado posteriormente con MDI (PM

aprox. 18000)

en un fluido portador 2 una concentracién de 50% en peso. Se prepararon los Ejemplos
11.1 2 11.3 de la invencién usando benzoato de iso-propilo como fluido portador y se
prepararon los Ejemplos comparativos 11.C.1 a 11.C.3 usando HAN como fluido
portador. Las formulaciones demulsionantes fueron ensayadas respecto a su efecto sobre
una corriente de petrleo crudo en emulsion de agua en petréleo. Se tomaron muestras
inmediatamente en la cabeza del pozo de producciéon durante tres dias sucesivos. El
contenido en agua de Ia corriente variaba entre 40 y 60% p/p. Las muesiras fueron
ensayadas colocando 100 ml de emulsion en un frasco graduado, afiadiendo la
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formulacién demulsionante de ensayo a una dosis de 50 ppm de demulsionante activo,
sacudiendo los frascos (S0x) para asegurar una buena mezcla del demulsionante y
manteniendo las muestras en un bafio termostatado a 26° C (Ia temperatura de la
corriente de petréleo crudo) durante 60 minutos. Al término de este tiempo, se midié el
grado de rotura de la emulsién mediante la cantidad de agua separada como una fase
distinta y el resultado se expresd como el porcentaje de separacién de agua basado en el
contenido en agua de la emulsién. Los resultados se ofrecen como la desviacién media y
standard de las muestras tomadas durante los tres diss. Las formulaciones y los
resultados del ensayo se indican en s siguiente Tabla :

Jabla

Ejemplo No. Demulsionante Separecién de agua
Tipo conc. (ppm) | Media (%) DS

11.C.1 D1 50 57 12,4
11.C2 D2 50 46 9,0
11.C3 D3 50 62 7,1

11.1 D1 50 57 11,7
11.2 D2 50 52 9,4
113 D3 50 58 7.5

&
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REIVINDICACIONES
1- Una fornmlacién aditiva para petrbleo, caracterizada porque
comprende al menos un aditivo para petrbleo disueito en un fluido portador que incluye
al menos un compuesto de formula (I):
R'(AO)-0OC-{CHa)uwrPh-(R)y (D

en donde:

R! e un grupo alquilo C; a Cy;

AO es un grupo alquilenoxi que puede variar a lo largo de la cadena

n es0oesdelal00;

m es0,102;y

Ph es un grupo fenilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R?), en
donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C; a Cy y
pes0,102.

2.- Una formulacién segiin la reivindicacién 1, caracterizada porque R' es
un grupo alquilo C; a C.

3.- Una formulacién segiin 1a reivindicacién 2, caracterizada porque R es
un grupo alquilo ramificado Cs a Cs.

4.- Una formulacién segiin la reivindicacién 1 o 2, caracterizada porque n
es0,mesOypesO.

5.- Una fornulacién segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizada porque el fluido portador es o incluye benzosto de iso-propilo.

6.-Umﬁ>muhdénngﬁnwﬂquimdelnm‘vin&iuciomla§,
caracterizada porque dicho al menos aditivo para petrbleo incluye por lo menos un
agente demulsionante y/o por lo menos un agente desalificante y/o por lo menos un
inhibidor de la corrosién, y/o el menos un aditivo para combustibles.

7.- Una formulacién segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizada porque o fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido
portador total de un compuesto de formula ().

8.- Método de tratamiento de una corriente de producto que incluye

)
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petréleo o un derivado de petrdleo, caracterizado porque se introduce, en la corriente de
producto, al menos un aditivo para petrbleo disuelto en un fluido portador que incluye al
menos un compuesto de la formula () como se ha definido en cualquiers de las
reivindicaciones 1 a 4.

9.- Método segun la reivindicacién 8, caracterizado porque el aditivo para
petrleo consiste en uno o mis de por lo menos un agente demulsionante y/o por lo
menos un agente desalificante y/o por lo menos un inhibidor de la corrosién y/o por lo
menos un aditivo para combustibles.

10.- Método segin la reivindicacién 8, caracterizado porque el fluido
portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

11.- Método segin la retvindicacion 8, caracterizado porque el fluido
portador incluye al menos 50% en peso del fluido portador total de un compuesto de
formuia (1).

12.- Un combustible a base de petréleo, caracterizado porque incluye una
formulacién aditiva de por lo menos un agente aditivo para combustibles disueito ea un
fluido portador que incluye un compuesto de la formula (I) como se ha definido en Ia
reivindicacitn 1. '

13.- Un combustible segiin 1a reivindicacién 12, caracterizado porque el
aditivo para combustibles es uno o mis de por lo menos un depresor de la temperatura
de fluidez critica de ceras de parafinas y/o al menos un agente desenturbiador.

14.- Un combustible segin la reivindicacién 12, caracterizado porque el
fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

15.- Un combustible segiin la reivindicacién 12, caracterizado porque el
fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido portador total de un compuesto
de formula (T).
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Pefroleyn Fusl Adgiltive Formulations

This invention relates lo peiroleum fuel additive formulations and particularly to such formulations
in which an active component Is dissoived in a carrier flukd and specifically when the carrler fluid is
8n eromatic acid aster, and to the use of such formulations bn the production, processing, including

rafining, and use of patroleum.

Additives are often used in petroleum fuels 1o provide specific effects during processing or to
provide particular properties in the fuel. Fuet addiiives are usually formulated as sciutions In a
sultable carrier fluld, which is commoniy haavy aromatic naphtha (HAN - a mixiure of malnly Co
and C,, aromatic hydrocarbons - predominantly trimethyl banzenes, diethyl benzenaes and dimethyl
ethyl benzenes). HAN Is a very effactive solvant and is readily and widely avaltable.
Environmental considerations are leading to preasure io reduce the proportion of volatiie aromatic
compounds used in such applications, but to date no safisfactory substiute for HAN or simliar
highty aromatic solvenis haa been found.

The present invention is besed on the discavery that ceriain esters of aromatic carbaxyiic acids,
particularly benzolc acid, are very effective solvents for fue! additives and are environmeatally
much less objectionable than HAN. In referring to “petroleum fuel” herein we mean refined
petroleum products for use as fuels, particularly in sngines, including gasoline, diesel and fuel oil,
and related phrases have comesponding meanings.

The present invention accordingly provides a petroleum fual additive formulation which includes at
least one petroleum fusl additive, particularly at least ona paraffin wax pour point depressant
and/or al least one dehazing agent dissolved in @ carrier fluld including at laest ane compound of
the formuta (1):
R?- (AO), - 0OC - (CHy),, - Ph - (R?), m
where
R1 is & C, to Cy, aikyl group, particulerly a C, o C, alkyl group, mora particularly a Cy to Cy
branched alky! group;
AOQ s an aikylsneoxy group, particularly an ethylsnaoxy or & propylanecxy group, and may vary
along the (poly)alkylenecxy chain;
n 0 or from 1 to 100, desirably ¢;
m s 0,1 or2, dasiably 0; and
Ph s a phenyl group, which may be substituted with groups (R%),; where
each R? Is Independently a C, to C, alkyl or alkoxy group; and p Is 0, 1 or 2, desiably O.
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The knvention incldes & method of irsating & petroleum fuel, in which et tsast ona patroleum fuel
sdditive dissoived In e carrler fiuid, induding at least one.compound of the formuia (1), as defined
above, Is introduced into the petroleum fuel. Tha Invention further includes the use of compounds
of the formula (1), as defined above, as carrier fluids for petroleum fuel addlives. As Is discussad
balow, desirably the carrier fiuld Is or Includes lpo-propy! benzoate.

The petroleum fue! additive Is, In particular at laast one wex pour point deprassant {dewser)
and/or at least one dehazing agent. Accordingly the invention Includes a petroleum fuel additive
formulation including one or more of at least one wax pour polnt depressant and/or al least one at
laaat one dehazing agent, diasolved In a carrier fluld Including of least ana compound of the
formula (1) as defined sbove, in particular whars the carrier fluld Is or iIncludes iso-propyl benzoats,
Further, tha invention inciudes a method of treating a petrolaum fusl, in which et least one fusl
additive, dissoived in a carrier fluld including at least one compound of the formula ({) as defined
sbove, In particular where the carrier fluld Is or includes iso-propyl benzoats, is introduced into the

petroleumn fuel. The invention also includes petroleum fuel including an additive formulation of the
invantion,

Desirably in tha compound of the formula (1) used In the lnvention R is a C, to Gy alkyl group, snd

s desirably branched e.g. It Is an iso-propyl (prop-2-yl), sec-butyl (but-2-y1), iso-butyl {2-methyl-
prop1-yl) andlor fert-butyl group, to reduce the ease with which the ester can be hydrolysed.
Estars with secondary aicohois are particularly useful in this regard and R is thus sepecielly a C,
to C4 secondary alkyl group and very desirably an lso-propy! group. Althaugh the carboxylic acid
used in the ester can be a dihydrocinnamic acid or a phenylacetic acid, It is very desirably a
benzolc acid Le. dasirably m s 0. Similerty, aithough the phenyl ring of the acid may be
substiiied, k is desirable that & Is unsubsatituted L.e. desicably p Is 0.

Theeshrlmadhﬂlammﬂmmyhdudaa(pdy)dkylmoxyduh.ﬂmnhmm

between the carbaxy! group and the group R1. When prasent the (paly)elkylensoxy chain is
umwa(mpmmm.ammdunmmmmmmmy

and propylenscxy residuss. Generally, it s desimbly not to Inchude such a chain In the ester L.e.
deslrably n is 0.

A particularly useful ester is iso-propyl benzoate and the invention specifically inciudes a petrolsum
additive formulation, particularly a formulation of at least one of the additives set out above, in
Mathulmpoﬁdaumaddlﬂnhdbndvedlnho-pmpylbamteunuﬂuﬂd. is0-




ao8sTso” 52050209

mmmm-mm«mmmummmmmhmw
role. Asaptnmataﬂal.lthuawldallquldmngehaﬂuahld\bollhgpoht(BPcazwc)md
mmmuaimmmmwwhmmwm
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2,34 mPa.s).

Dm.hemmuudhfunﬂMdMMthmammdo
of the formula {1). Howaver, If desired other soivents or carrier fluids may be used In admbxture.,
Exampies of cther such flulds include propylene tetramer and sthyl lactale. Although HAN can be
included It ls unikely that HAN or olher carrier flukl or soivent including s substantial proportion of
aromatic hydrocarbons will be usad 23 a major component of any such mixed carrier fluld, because
of lts adverse environmental impact. When mixiures are used, compaunds of the formuia (1) will
usually be present in at laast 40%, mors usually at least 50%, desirably at feast 60%, and
particularly at least 75%, by welght of the total camrier fluld used. Whan presant, other carrler fluid
components or solvents will desirably be usad at level of from 1 to 40%, more desirably 2 to 26,
and particularly § to 15% by waight of the total caner fluid used.

Fuel additives are meterials added to petroleum fuel materials e.g. diesal fuel, heating ofl and
gasoline, to provida paricular sffacts such as pour point depression (dewaxing) and dahazing.

The amount of the fue! additive includad In tha formutation is typically from 1 to 88, more usualy
from 5 to 80% by weight of the formulation. Ganaraily the amount of additive addad to the fuel is
within the range 1 to 5000 ppm by weight of the treated fuel, more usually from 5 to 2500 ppm.
Accordingly the arnount of additive formutation added to the fuel is usually from & to 10000 ppm,
more usually from 10 to 6000 ppm by weight of the treated fual. Within these general ranges, the
amounts for particular addiives may vary as Is described below.

Middie distiiate fusis {diesel fuel) are compiax mixtures of hydrocarbon molecules Including normal -

(straight chain) paraffins with carbon chains mainly from Gy to Cpg but possibly with some
compounds up 10 Cy. At low temperatures the heavier (longer chaln) paraffing tand to procipitate
wax crystals, typically as thin, flat, rhomboid piates and at very low lampereture docreases these
can grow lo 0.5 to 1.0 mm across. Such wax crysials can directly cause fuel fitter blockage and
indirectly the wax crystais can bufid a gel structure In the fuel trapping liquid fusi belween
Interiocking wax crystais ap that as Kttie as 0.5 to 1% of precipitatad wax may cause fuel
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solidification, thus blocking fuel lines etc. Paraffin wax pour point depressants are commonly
added to the fuel to nhiblt or prevent wex precipitation. This resulting effect s similar to the
removal 8.g. by catalytic cracking, of waxes in refinery operations and la sometimes colloqulally
referred to as dewsdng. Such additives are usually presented as solutions in a carrier fluld.
Exampiles of sultabls additives inciude ethylens vinyl acetate copolymers and
polyalkyimethacrylate copolymers.

Where the fuel additive Is a pour paint depressant, the concentration In the carrier fuld, or solvent,
Is typically from 1 f0 80%, particularly from 5 to 50% by weight of the total formulation and the
formulations will typically inciude from 90 1 1%, particularly from 50 to 5% of the carrier fluld by
weight of the toial fomulation. The amount of pour point depreasant included in an ol fuel Is
typically from 1 to 5000 ppm, particularty from 5 to 2500 ppm, by weight of the ol stream.
Accordingly, the addition rate of the pour point depressant formulation to the oll fuel will typically be
from 5 to 10000 ppm, particularly from 10 ta 5000 ppm, by weight of the total oli fusl.

Fuals such as diesal fuel, haating ol and gasaline can contain minor amounta of water or aqueous
mataria! which separates during and/or after manufacture with even small amounts of watsr
bacoming visible as haziness in the fuel. Dehazers are added to remove the haze, prabably either
by solublizing or microemuisifying the aquesous material to give a clear, stable fuel, or by
encouraging fuller phase separation of the water so it can be more esally removed form the fuel.
The use of dehazars contributes to water being prasent as a separate phase where this Is
undesirable e.g. In storage tanks where seperated weater may lead to corrosion or In angines where
it may cause corrasion or block fine nozzies or jeta. The presence of detargent surfactants in fuel
may ect to stablise emuisions of water in fual thus increasing tha tendency to form haze.

Dehazera chemically typically have surfactent properties and examples include alkyl phencl
formaidehyde resin alkoxylates and EO/PQ, block or random, co-polymars, which usually have
molecular waights of from 1000 to 6000; post reactad EO/FO black co-polymers, particularly post
reacted with isocyanate materials such as MDI [4,4-methylsnebis{phanyl-isocyanats)] and
polyamine, particularly alkylene, especially ethylene, diamine, alioxylstas, which usually have

molecular weights of from 10000 to 100000: and palyol, particularly glycercl, sikoxylates, which can

have a wkie range of molecular weights from 1000 to 20000 or higher. It Is common fo use
combinations of two or more dehazer materials to suit particular conditions in an oll stream, e.g.
combinations of coaleacence and flocculation anhancing agents.

Tha concentration of dehazer components in the carrier fluld, or solvent, Is typically from 10 1o

199



OO08TSO" 62050209

1Q) %

o)

80%, more usually from 15 to 85%, particutarly from 265 to 80% by weight of the total forrmulation.
Correspondingly, dehazer formuiations of the invention will typically inciude from 90 to 10%, more
usually from 85 to 16%, particularly from 75 to 20% of the canier fluid by weight of the total
formulation. In use the amount of dehazer includad In an ol fuel Is typicatly from 1 to 500 ppm,
particiderty from § to 150 ppm, by weight of the fuel. Accordingly, the addition rate of the dehazer

formulation to the fual will typically be from & to 1000 ppm, particularly from 10 to 300 ppm, by
weight of the total fuel.

Accordingly, the invention includes a fuel additive formulation which includes at {sast one fue!
additive agent, particularly at least one paraffin wax pour point depressants and/or at lesst one
dehazing agent, dissolved in a camier fluld including at isast one compound of the formula (l)as
defined above, In particulsr where the cartier fluld Is or includss /so-propyl benzosats. Additionally,
the Invention includes a petroleum basad fus! which includes an additive formulation of at least one
fusl additive agent, particularly at least one paraffin wax pour point depressant and/or at lsast one
dehazing agent, dissoived In a carrier fld Including at least one compound of the formula () as
defined abova, in particulsr where the carrler fluld is or includes fso-propyl benzoate. The invention
further inciudes a method of treaiing a petroleum based fusl, in which at least one petroleum
additive dissolved In a carrer fluld, including at least one compound of the formuia (1), as defined
sbove, is introduced into the fuel, in particular where the carrier fiuid Is or includes iso-propyl
benzoate. The invantion further Includes the use of compounds of the formula (1), as defined
abova, as carrier fluids for fuel additives, in particuter whare the carrier fivid Is or Inciwies /s0-
propyl banzoate. )
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The foliowing Examples fiustrate the Invention. Al parts and perceniages ara by weight uniess
otherwise stated.

Majarsia

Sol1  Iisopropyl banzosle

CSolt heavy aromatic naphiha

DH1 Kamelix 3422X - polyethylenaeimine propoxylate ex Uniqgema

DH2 Kemelix D510 - palysthylansimine slkoxylate ex Unigema

Bxample 1

A diesel fuel wax pour point depressant additive formulation was made up from 80 parts by weight
lso-propyl banzoate and 10 parts by weight ethylene vinyl acetata co-polymers. The fluid was a
clear, ona phase, stabia lquid,

Example 2

A dlesel fusl wax pour point dapressant additive formulation was made up from 40 perts by weight
jso-propy! banzoats and B0 perts by weight ethylena vinyl scetate co-polymers. The fuld was a "
hazy, one phase, stable liquid.

Exempie 3

A dahazer addiiva formulation was made up from 20 parts by weight iso-propyl benzoate and 80
paris by weight of a mixture of slkyl (mainly C,, C, and Cy, alkyi) phenol formaldehyda resin
alkoxylaies. The fluki was a ciaar, one phase, stable liquid.

Exampia 4

A dehazer additive formulation was made up from 80 parts by weight so-propyl benzoats, 20 parts
by weight nonyl phenol formaldshyde resin ethoxylate and 20 parts by waight sthylens diamine
alkoxylate. The fiuld was a clear, one phase, stable liquid.

Exampia §

A dehazer additive formwiation was made up from 29 parts by weight so-prapyl benzoate, B4 paris
by weight nonyl phenol formaldahyde resin ethoxylate and 17 parts by weight ethylens diamine
alkoxylais. The liuld was a clear, one phase, stable liquid.

Example §

Two commercially avaliabie dehazars, DH1 end DH2, were tested in diesel using Sol1 {(fsopropy!
benzoate) or CBol1 (heavy aromatic naphtha) as tha additive solvent. From previous testing it was
known that DH1 is effective and DH2 a moderately effactive as dehazers. the additives were
made up as 40% solutions in the solvants and lestad in dehazing diesel fuel off using the following
method (modification of ASTM D1004):

I add 150ppm (volivol) conventional commercial detargent to dry dieset fuel oll and place
40mia of the dissal in a 50 ml measuring cyfinder;
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| add 8 pl dehazer sokstion {2.5% wiiwi* dehazer In solvent - to give dahazer test
concentration of 5 ppm wi/vol), followed by 10mi pH7 aqueous phosphate buffar solution;

il cap the cylinder, shake for 2 minutes (2/3 strokes per second) and then leave 1o sland for 6
minutes;

i pipetio sampis of diesel ol (from the middie of the cyfinder) to a speciraphotomelric call and
measure the (UVivisibie) absorbance.

" . The dehazer solution was diluted to 2.5% before doaing the fuel to Improve the precision in
tha amount of additive usad in the test,

The results are recorded as the difference in absorbance (Deita A) batween toat samples and dry
untreatad diesal an are given in Table 1 balow.,

Table 1
ExNo | Additve | Solvent | DeltaA '
[ C3.1 " Blank 2.50
Ca.2 DH1 C8ol1 0.80
31 | DH1 Soll 0.80
c33 DH2 CSol1 1.00
32 DH2 Sol1 1.00
C34 | DH3 “CSoll 2.30
33 DH3 Sol 240
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Clalms

A petroleum fuel additive formulation which includas at lsast one petroleum fuel additive
dissolved in a cerer fluld Including at least one compound of the formula (I}

R!- (AQ), - 0OC - (CHy),, - Ph - (R?),, o

where !

R' isacC;ioC,,alkyl group

s an alkyleneoxy group which may vary along the (poly)alkylsneaxy chain;

0 or from 1 to 100;

Is0,10r2; and
haptnnylmp.whld\nuybesubmmgm(ﬂ:m

eech R? ia independently a C, to C, afikyl or alkoxy group; and p Is 0, 1 or 2

¥3 2 3

Ammmmm.mhdm1wmn1hac,hqmm.

A fuel additive formulation as ciaimed in ctaim 2 wherein R! s a C to C branched alkyl
group.

A fuel additive formulation as ciaimed in either claim 1 or cliaim 2 whereinnis O, mis O end p
s0.

A fuel additive formulation as claimad In any one of ciaims 1 1o 4 whereln the carier fluid is
or includes iso-propyl benzoale.

A fuel additive formulation as claimed In any one of ciaims 1 to 5 wherain the carnisr fluld

Inclicies at loast 50% by weight of the totel casvier fuld of a compound of the formula (1),

A fusl additive formulation as claimed In any one of claims 1 to 8 wharein the additive is a
pour point depressant and/or a dehazer.

A fuel addlitive formulation as claimed in any one of claims 1 to 7 whersin the concentration
of the fuel additive in the carier fhid Is from 5 to B0% by welight of the formulation.

A fuel additive formulation as claimad in claim 8 wherein the additive is a pour polint
depressant and the concentration of the additive Is from 5 to 50% by weighl of the
formuiation.
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13

14
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19

21

A fuel additiva formutation as claimed in ciaim 8 wherein the additive Is a dshazar and the
concentration of the additiva is from 25 to 80% by weight of the formulation.

A method of tresting a petroleum fuel stream including a, In which at loast one petroleum fusl
additive disscived in a casier fluid, including at least one compound of the formula (1), as
defined in any ona of claims 1 to 4, Is Intracikiced Into the patroleum fusl strsam.

A methaod as clakned In claim 11 wherein the carrier flukd ls or includes jso-propyl benaoata.

A method as daimed in efther claim 11 or claim 12 whereln tha carrer fluld includes at least
50% by welght of the total carvier fluid of a compound of the formula (1).

A method as claimed in any one of ciaima 11 o 13 wherein tha additive ia a pour point
depressant and/or a dehazer,

A method as claimad In any ane of ciaims 11 to 14 wherein the amount of the fuel additive
formutation added to the fuel Is from 10 to 5000 ppm by weight of the {reated fuel.

A method as claimad In clalm 15 wharein the additive is a pour point depressant snd the
amount of the fuel additive formutation added to the fuel is from 10 to 5000 ppm.

A method as claimed in claim 8 wherein the additive is a dehazer and the amount of tha fusl
addiive formulation added to the fuel ks from 10 to 300 ppm

A method as claimed in any one of claims 11 to 14 wherein the concentration of the fue!
additive In the treatad fuel Is from 5 to 2500 ppm.

A method as clalmed in claim 18 wherain the additive is a dehazer and the concentration of
the additive in the Wreated fus! is from 5 to 150 ppm

A patroleum basad fuel which includes an additive formulation of one or more of at least one
paraffin wax pour point depressant and/or at lsast one dehazing agent dissolved in a carrer

fluld inciuding at least one compound of the formula (I) as defined in any one of claims
o4

A fusl s claimed In ciaim 20 wherein the camler fluld is or inciudes jzo-propyl banzoate.
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A fual 23 claimad in elther ciaim 20 or claim 21 wheneain the camier fluld includes at least 50%
by welght of the fotal carier fluld of a compound of the formula {1).

A fuel as cladmed in any one of claims 20 to 22 wherein the additive la a pour polnt
depressant and/or a dehazer.

A fue! as claimead in any one of claims 20 to 23 wheregin the amount of the fuel additive
formulation Included in the fuel is from 10 to 5000 ppm.

A fuel as claimed in clalm 24 wherein the additive ls a pour point depressant and the amount
of the fuel addilive formulation Inciuded In the fue! Is from 10 to 5000 ppm.

A fual as claimed In claim 24 wherein the additive Is a dehazer and the amount of the fual
additive formulation Included In the fual s from 10 to 300 ppm

A fuel as claimed in any one of cfalms 20 to 26 inchuding a fuel additive at a concentration of
from 5 to 2500 ppm.

A method as claimed in claim 27 including a dehazer st a concentration of from 6 to
150 ppm.
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presente. Esta traduccion ha sido preparada por Juan Pablo Piedrahita Aguilera,
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Unidos No. 60/205,029 y la comespondiente Carétula de Solicitud de Patente
Provisional, escritos en inglés.

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
A TODOS A QUIENES ESTOS PRESENTES LLEGAREN:

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS

OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS UNIDOS

Enero 18 de 2001
POR EL PRESENTE CERTIFICO QUE ADJUNTA SE ENCUENTRA UNA
COPIA FIEL DE LOS ARCHIVOS DE LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS
DE LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA DE AQUELLOS PAPELES DE LA
SOLICITUD DE PATENTE IDENTIFICADA ABAJO Y QUE CUMPLIERON CON
LOS REQUISITOS PARA QUE SE LES OTORGARA UNA FECHA DE
SOLICITUD BAJO EL CODIGO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS
DE AMERICA TITULO 35 SECCION 111.
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Ests invencién se refiere a formulacionss aditivas de uso en
combustibles de petréleo y, en particular, a dichas formulaciones en donde un
componants activo estd disuelto en un fluide portedor y en donde, concretaments, el
fluido portador es um éster do dcido aromdtico, y al uso de tales formulaciones en Ia
produccién y procesado, incluyendo el refino, y uso de petréleo.

Se suelen utilizar aditivos en combustibles de petrbleo para
proporcionar efectos concretos durante el procesado o para dar lugar a propiedades
particulsres en el combustible. Normalments, los sditivos para combustibles se
formulan como soluciones an un fluido portador adecuado, el cusl es hebituslments
nafta sromética pesads (HAN- una mezcla de hidrocarburos arométicos

ncivel Co y Cio — predominam imetill fietilt y
dimetiletilbencencs). La HAN e un disolvente muy eficsz que es fiicil y
conduciendo a la obligacién de reducir Ia proporcién de compuestos aromiticos
volitiles usados en tales aplicaciones, pero hasts la fecha no so ha encontrado ningin
sustituto satisfactorio perh la HAN o disolventes sitaments aromiticos similares.

La presents invencién esti basads en ol descubrimiento de que ciertos
éstores do dcidos carboxilicos arométicos, en particular écido benzSico, son
disolventes muy eficaces para aditivos para combustibles y, desde ol punto de vista
medioambiental, son muncho menos objetables que la HAN. Cumdo e esa
descripeitn se hace referencia al término “combustible de petrélec™, se quiere dar a
estender productos de petrdleo refinmlo de utilidad como combustibles,
particularments en motores, incluyendo gasolina, diesal y fueléleo, y las frases
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relacionadas tienen los correspondientes significados.

La presents invencién proporciona, por tanto, una formmiacién aditiva
para combustibles de petréleo que incluye al menos un aditivo para combustibles de
petrdleo, en particular al menos un depresor de Ia temperatura de fluidez critica de
cnpllﬂnic-ylollmolmmndmﬂildor,dimdtommﬂtﬁdo
portador que incluye al menos un compuesto de férmula (I):

R'-(AO)-00C(CH)Ph-(RY), (D

en donde:

R es un grupo alquilo C; a Cjp, en particular un grupo alquilo C; a Cy,
mis particularmente un grupo alquilo ramificado C; a Cs;

AO o8 un grupo alquilenoxi, en particular un grupo etilenoxi o
propilenoxi, y puede variar a lo largo de la cadena (poli)alquilenoxi;

n e300 e de 1 a 100, convenientemente 0;

es 0, 1 0 2, convenientemnents 0; y
Ph es un grupo fanilo, el cual puede estar sustituido con grupos (R?), en

donde cada R? es independientemente un grupo alquilo o alcoxi C;

Csyp 0, 1 0 2, convenientemente O.

La invencién incluye un método de tratamiento de un combustible de
petréleo en donde se introduce, en el combustible de producto, al manos un aditivo
pera combustible de patréleo disuelto en un fluido portador que inchiye al menos un
compuasto de férmula (T) como se ha definido anteriormente. La invencién incuye
ademntés o uso de compuestos de formula (I), como se ha definido anteriorments,
como fluidos portadores para aditivos para combustibles de petrdieo. Como se
expondrd a continuacién, convenientements el fluido portador es o ncluyes benzoato
de iso-propilo.

¢



-

En particular, el aditivo para combustibles de petréleo consiste en al
menos un depresor de la tempersturs de fluidez critica de ceras (desparafinador) y/o
al menos un agents desenturbiador. En consecuencia, la invencién incluye una
formulacién aditiva para combustibles de petréleo que comprende uno 0 més de por
lo menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de ceras y/o por lo menos
un agente desenturbiador, disueltos en un fluido portedor que incluye al menos un
compuesto de la formula (I) como se ha definido anteriorments, en donde, en
particuler, e fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo. Ademds, la
invencién incluye un método de tratamiento de un combustible de petrélec, en donde
se introduce, en ¢l combustible de petréleo, al menos un aditivo para el combustible,
disusito en vn fluido portador que incluye &l menos un compussto de la férmuls (T)
como se ha definido anteriormente, en donde, en particular, el fluido portador es o
incluye benzoato de iso-propilo. La invencién incluye también un combustible de
petrbleo que incluye una formulacién aditiva de la invencién.

Convanientsmente, en o compuesto de firmula (1) usado en la
invencién, R' es un grupo alquilo C; a Cs y adecuadsmente esth ramificado, por
giemplo, es un grupo iso-propilo (prop-2-ilo), sec-butilo (but-2-ilo), iso-butilo (2-
metil-prop-1-ilo) y/o terc-butilo, para reducir I facilidad con Ia cusl pusde ser
hidrolizado el éster. A este respecto, son particularments itiles los dsteres con
alcoboles secundarios y, de este modo, R' es especislmente uyn grupo alquilo
secundario C; a C; y muy adecuadaments un grupo iso-propilo. Aunque el écido
carboxilico usado en el dster puede ser un Acido dihidrocingmico o un dcido
fenitacético, muy convenientemants s un dcido benzdico, es decir, deseablements m
e 0. De manera similar, sunque el anillo fenilo det dcido pusde estar sustituido, es
convenients que esté ingustituido, es decir, deseablemente p 3 0.
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Loz ésteres usados en la mvencién pueden incluir una cadena
(poti)alquilenoxi (AO), en s formuls (1) entre el grupo carboxilo y o grupe R..
Cuando esth presente, Is cadena (poli)alquilenoxi es adecusdamente una cadena
(poli)etilenoxi, una cadena (poli)propilenoxi o una cadena que incluye ambos
residuos etilenoxi y propilenoxi. En general, convenientemente no se inchuye dicha
cadena en &l éster, es decir, deseablemente n g 0.

Un éster particularmente Util es ol benzoato de iso-propilo y la
invencién incuye una formulacién aditiva pmra petrdleo, en particular vma
formulacién de por lo menos uno de los aditivos indicados anteriorments, en donde
al menos un aditivo para petréleo esth disuslto en benzoato de iso-propilo como
fluido portador. Bl benzoato de iso-propilo presenta una combinacién de propiedades
que hacen que el migsmo sea excepcionalmente iitil en su pepel como fluido portador.
Como un material puro, presenta una emplia gema de licuidez que tiene un elto punto
de ebullicién (PE alrededor de 219" C) y que parmanece fluido a temperaturas por
debajo de las tempersturas medioambieniales normalments esperadas (lemperaturs
do fluidez critica <-60° C); tiane una temperatura de inflamabilidad (alrededor de 99°
C) de mansra que es clasificado como no inflamable y, bajo condiciones de uso
normales, tiene une baja pregién de vapor; tiene una densidad sinilar a ia del agus
(1,008 kg I" a 25° C); y una baja densidad (2,32 cSt & 25° C; medida por el método
del tubo U, equivalente & 2,34 mPu.s).

Convenientemente, el fluido portador usado en las formmulaciones de la
invencién consiste totaiments en uno o0 mis compuestos de férmula (1). Sin embargo,
gi so desen, 9o puaden emplear, en mezcia, otros disolventss o fluidos portadores.
Ejemplos de tales otros fluidos incluyen propileno tetvimero y acetsto de etilo.
Aunque se puede incluir HAN, es improbable qus HAN u otro fluido portador o
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disolvents qus incluya una proporcién sustancial de hidrocarburos arométicos se
utilice como principal components de dicho fluido portador mezclado, debido a su
impacto adverso sobre el medio ambiente. Cuando se emplean merclas, los
compuesios de fdrmula (I) estarén presentes normalmente en una cantidad de por lo
menos 40%, mis generalmente de por lo menos 50%, convenientements de por lo
menos 60% y en particular de por lo menos 75%, en peso dal fluido portador total
usado. Cuando estén presentes, los otros componentes o disolventes del fluido
portador se emplearin conveniemtemants a un nivel de 1 a 40%, més desesblemente
de 2 2 25% y en particular de 5 a 15% en peso del fluido portador total usado.

Los aditivos para combustibles son materisles afiadidos a materiales
cambustibles de petréleo, por gjemplo, combustibls diesel, petrélec de calsfaccitn y
gesolina, para proporcionar efectos particulsres tales como depresion de la
temperstura de fluidez critica (desparafinado) y desenturbiamianto.

La cantidad del aditivo para combustibles incluido en Is formmulacién
¢s haditusimante de 1 a 99%, mis generalments de 5 & 90% en pmo de la
formulacién. Generalments, la cantidad afiadida de aditivo al combustible es del
orden de 1 a 5.000 ppm, més generalments de S a 2.500 ppm, en peso del
combustible tratado. Por tanto, Ia cantidad de formulacién aditiva afiedida al
combustible es normalments de 5 a 10.000 ppm, mis gensralments de 10 & 5.000
ppm, en paso da petrélec tratado. Dentro de estas games generales, las cantidades
peara aditivos particulares pueden variarse en la forma que ss describird més adelante.

Los combustibles de destilados intermedios (combustible disvel) son
mezcias complejas de moléculas hidrocarbonadas que incluyen parafinas normales
(cadena lineal) con cadenas carbonadas que oscilan principaiments entre Co y Ca,
pero pogiblements con algunos compuestos hesta C;s A bejas tsmperaturas, las
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parsfinas mds pesadas (cadens mis lerga) tienden a precipitar cristales cdreos,
habitualmente como placas romboides, planas, finas, y con el descenso a
temperaturas muy bajas dichos cristales pueden crecer a una dimensién transversal
de 0,5 a 1 mm. Dichos cristales céreos pueden causar directamente el bloqueo del
filiro de combustible s indirectamente los cristales cérecs pueden formar una
estructura gelificada en d combustible dando luger a que el combustible iquido
quede atrapado entre cristales céreos entrelazados, de manera que una cantidad tan
pequefia como 0,5 a 1% de cera precipitada puede causar ls solidificacién del
combustible, bloqueando saf lss lineas de combustible, etc. Para inhibir o prevenir Ia
precipitacién de cevas, al combustible se afiaden normalments depresores de la
temperstura de fluidez critica de la cers de parafina. El efecto resultante es similar al
de la separacién, por sjemplo mediante cracking catalitico, de ceras en aperaciones
de refineria y a veces se conoce cologuialments por la expresién “desparafinado”.
Dichos aditivos se presentan normalmente como soluciones en un fluido portador.
Ejemplos de aditivos adecuados incluyen copolimeros de etileno-acetato de vinilo y
copolimeros de polimetacrilato de alquilo.

Cumndo ol aditivo del combustible es un depresor de la tempecatura de
fluidez critica, la concentracién en et fluido portador, o disolvents, es habitualmente
de 1 a 99%, en particular de 5 a8 50% en peso de la formulacién total y les
formulaciones inchuirin generaimente de 99 & 1%, en particular de 50 & 5% del fluido
portador en peso de la formulacién total. La cantidad de depresor de la temperatura
de fluidez critica incluido en un combustible de petrdlec es habitualments de 1 a
5.000 ppm, en particular de 5 a 2.500 ppm, en peso de Ia corriente de petrélec. Por
tanto, la proporcién de adicién al combustible de petréleo de la formulacién
depresora de ]a temperatura de fluidez critica serd genemtiments de 5 & 10,000 ppm,
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en particular de 10 a 5.000 ppm, en peso del combustible de petrbleo total.

Los combustibles tales como combustible diesel, petrdleo de
calefixccién y gasolina, pueden contener cantidades menores de agua o material
acuoso que se separa dursnte y/o despuds de Ia produccion, llegando a ser visibles
incluso cantidades pequefias de agua en forma de una turbidez en el combustible.
Pan climiner ls turbidez, se aliaden agentes desenturbisdores, probablemente
medisnte solubilizacién o microemulsificacién del materisl acuoso para proporcionar
un combustible trangparents, estsbls, o bien favoreciendo uns separacién de fase més
complein del ague, de manans que Ia misma se pusda separar més ficilments del
combustible. E! uso de agentes desenturbiadores contribuye a que o agua esté
presents como una fase separada en situaciones en donde ello es indesesble, por
gjemplo, en tanques de almacengmiento en donde el agua separada puede conducir &
carrosién o en motores en donde puede causar la corrosién 0 bloqueo de as toberas o
chorros finos. La presencia de surfactantes detarpentes en el combustible puede
sctuar para estabilizer emulsiones de sgua en combustible, aumenisndo asi la
tendencia a formar turbidez.

Los agentes desenturbiadores tienen quimicamente de forma habitual
propiedades gurfactantes y ejemplos incluyen sicoxilatos de resinms de alquilfenol-
formaldehido y copolimeros de EO/PO, en bloque o al azar, que generalmente tienen
pescs molécularas de 1.000 a 5,000, copolimeros en bloque de EO/PO reaccionados
posteriorments, en perticulsr reaccionados posteriorments con materisles de
isocianatos tal como MDI [4,4’-metilenbis(fenilisocimnato)], y alcoxilatos de
poliaminas, en particular de alquilendisminas, especisiments do etilendiamina, que
normalmente timen pesos moleculares de 10.000 a 100.000; y alcoxilatos de
polioles, en particular ds glicercl, que pusden tener uns amplia gama de pesos

708
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moleculares del orden de 1.000 a 20.000 o mayores. Es comiin usar combinaciones
de 2 & mds materisles desenturbiadores pera adaptarse g las condiciones particulares
existentes en una corriente de petréleo, por ejemplo, combinaciones de agentes
realzadores de Ia coalescencia y de 1a floculacién.

La concentracién de los componanies desenturbiadores en ol fluido
portador, o disclvente, es habitualments de 10 a 90%, mas genevalments de 15 2 85%, en
particular de 25 a 80% en peso de la formulacién total. De menera correspondients, 1as
formulaciones desenturbiadoras de la invencién incluyen habitualmente de 90 a 10%,
mas generalmante de 85 a 15%, en particular de 75 a 20% del fluido portador en peso de
In formulacién total. En la prictica, I cantidad de agenie desenturbiador incluido en un
cambustibles de petrileo es habitualments de 1 2 500 ppm, en particular de 5 2 150 ppm,
en peso del combustible Por tanto, la proporcidn de adicién de In formulacién
desenturbiadora al combustible serd habitusimente de 5 a 1.000 ppm, en particular de 10
2300 ppm, en peso del combustible total.

En consecuencia, Iz mvencién incluye una formulacién aditiva pars
combustibles que comprende al menos un agente aditivo para el combustible, en
perticular al menos un depresor de Ia temperaturs de fluide critica de las ceras de
parafina y/o &l menos.un ageate desenturbiador, disueltos en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de filrmula (I) como se ha dafinido anteriorments, en
donde, en particular, el fluido portador es o incluye benzosto de iso-propilo. Ademds,
la invencién incluye un combustible & base de petréleo que comprends una
formulacién aditiva de por lo menos un sgente aditivo para el combustible, en
particular al menos un depresor de la temperatura de fluidez critica de ceras de
parafines y/o al menos un agents desenturbiador, disusitos en un fluido portador que
incluye al menos un compuesto de la férmmula () como se ha definido anteriorments,
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en donda, en particular, el fluido portador es 0 incluye benzoato de iso-propilo. La
invencide incluye ademés un mitodo de tratamiento de un combustible a base de
petrdleo, en donde se introduce, en ¢l combustible, al manos un aditivo para el
combustible de petrleo disuelio en un fluido portador que incluye al menos un
compuesto de la férmula (I) como se ha definido anteriormente, en donde, en
pariicular, ol fuido poriador e o incluye benzoato de iso-propilo. La invencién
incluye ademss e uso deo compuestos de Iz férmula (I) como se ha defimido
anteriorments como fluidos portadores para aditivos de combustibles, en donde, en
particulsy, ¢ fluido poriador es o incluye benzoato de iso-propilo.

Los siguisntes ejemplos ilustran Ia invencién. Todas las partes y
porcentajes son en peso salvo que se indique lo contrario,
Materisles
Soll benzoato de isopropilo
CSoll nafta aromitica pesada
DHl Kemelix 3422X - propoxilato de polietilenimina de Uniqema
DH2 Kamelix D510 — alcoxilsto de polietilenimina de Uniqema
Ejemplo 1

Se prepard una formulacién aditiva depresora de la temperstura de
fluidez critica de ceras de combustible diesal a partir do 90 partes en peso de
benzosto de isopropilo y 10 partes en peso de copolimeros de etileno-acetato de
vinilo. Bl fluido era un liquido trensparents, mmnofiisico, estable.
Ejemplo 2

Se prepard una formulacién aditiva depresora de la tempersturs de
fluidez critica de ceras de combustible dieset a partir de 40 purtes e peso de
benzoato de isopropilo y 60 partes en peso de copolimeros de etileno-scetato de

23
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vinilo. El fluido era vn Hquido turbio, monofiisico y estable.
Ejemplo 3

Se prepard 1ma formulacién aditiva desenturbisdora a partir de 20
partes en peso de benzoato de isopropilo y 80 partes en peso de una meacla de
alcoxilstos de resinas de alquil (principalments alquilo Cs, Cs y Cs) foncl-
formaldshido. El fluido ara un liquido transparents, monofiisico, estable.
Ejemplo 4

Se prepart una formulacién aditiva desenturbiadora a partir de 60
partes en peso de banzoato de isopropila, 20 partes en peso de etoxilsto de resina de
nonilfencl-formaldshido y 20 partes en peso de alcoxilsto de etilendiamina. El fluido
ere un liquido transparente, manofiisico, estable.
E{empla 5

Se prepard una formulacién aditiva desenturbiadora a partir de 29
partes en peso de benzoato de isopropilo, 54 partes en peso de etoxilato de resina de
nonilfencl-formaldehido y 17 partes en peso de alcoxilato de etilendiamina. Bl fluido
ara un liquido trensparents, monofisico, estable.
Ejemplo 6

Se ensgyaron dos agentes desenturbisdores comerciaiments
disponibles, DHI y DH2, en diesel utilizando Soll (benxoato de isopropilo) o CSoll
(nafta sromdtica pesads) como disolvente para el aditivo. Por prusbas antariores se
sabia que el DH1 es eficaz y ol DH2 es moderadsmente eficaz como agentes
desenturbindores. Los aditivos fueron preparados como soluciones al 40% en los
disolventes y se ensaygron en la operacidn de desenturbiar combustible disset
emplemdo el siguients método (modificacién de ASTM D1094):
i afiadir 150 ppm (vol/vol) de detergents comercial convencional al
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combustible diesel seco y colocar 40 ml de combustible diesel en un
cilindro medidor de 50 mi;

afiadir 8 pl de solucién desenturbindora (2,5% en peso/peso® de sgente
desenturbiador en disolvents- para proporcionsr una concentracién de
ensayo de agente desenturbiador de S ppm en paso/vohumen), seguido por
10 ml de solucién tampén acucsa de fosfito, pH 7;

tapar el cilindro, sacudir dursate 2 minutos (2/3 carreras por segundo)
y dejer entonces e cilindro en reposo durante 5 minutos;

pipetesr una muestra de combustible diesel (de la parte media del
cilindro) & una célula espectrofotométrica y medir la ebsorbancie
(UVivisible).

La solucién desenturbiadora fue diluids a 2,5% antes de dosificer el
combustible, para mejorar la precisitén en Ia cantidad de aditivo usado
en el ensayo.

Los resultados son registrados como la diferencia de absorbancia

{Delta A) entre muesires del ensayo y combustible diesel seco sin tratar y se ofrecen
en Ia siguients Tabla 1.
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Tabla 1

EjemploNo. | Aditivo | Disclvente | Delta A
cal Testigo 2,50
€32 | oE | cson | 980
3.1 DHI Soll 0,80
3.3 DH2 | CSoll | 1,00
3.2 DH2 | Soll 1,00
C3.4 DH3 | csol | 230
33 DH3 Soll 2,40

AL
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REIVINDICACIONES
1= Uns formuiacién aditive pera combustibles de petréieo,
caracterizada porque comprende al menos un aditivo pars combustibles de petréleo
disueito en un fluido portador que incluye al menos un compuesto de fdrmula (I):

R'-(A0):-00C-(CHa)a Ph(R"), ®

en donds:

R! es un grupo alquilo C: 2 Cpo

AO es un grupo alquilenoxi que puede variar a lo largo de la cadena
(poli)alquilenoxi;

n esOoesdelalOo;

m 0,162y

Ph e un grupo fenilo el cual pusds estar sustituido con grupos (R?), en
donde cada R? e indepandientemente un grupo alquilo o alcoxi C; a
Ciypes0,162

2.- Una formulacién aditiva pare combustible segim la reivindicacién
1, caracterizada porque R! es un grupo alquilo C; a Cs.

3.- Una formulacién aditiva para combustible segtn la reivindicacién
2, camacterizada porque R! es un grupo alquilo ramificado C; a Cs.

4.- Una formulaciém aditiva para combustible segin 1a reivindicacién
1 6 2, caracterizada porquenes 0, mesOypes 0.

5.- Una formulacién aditiva para combustible segiin cualquiera de Ias
reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque e fiuido portador es o incluye benzoato
de iso~propilo.

6.- Una formulacién aditiva pera combustible segim cualquiers de lss
reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque el fluido portador incluye al menos 50%
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an peso del fluido portador total ds un compussto de formula (D).

7.~ Uns formulacién aditive para combustible segin cuslquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque el aditivo es un depresor de Ia
tempersturs de fluidez critica y/o un agente desenturbiador.

8.- Una formulacitn aditiva para combustible segin cualquiers de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizads porque la concantracién del aditivo para
combustibles en el fluido portador es de S a 90% en peso de Ia formulacién.

9.- Una formulacién aditiva para combustible segim Ia reivindicacién
8, caracterizada porque el aditivo ea un depresor de la tamperstura de fluidez critica y
porque la concentracién del aditivo es de 5 a 50% en peso de la formulacién,

10.- Una formulacién aditiva para combustible segim la reivindicacién
8, caracterizads porque el aditivo es un agemte desenturbisdor y porque Ia
concentracién del aditivo es de 25 a 80% en peso de la formulacién. _

11.- Méodo de tratamiento de una comiente de combustible de
petréleo, caracterizado porquse se introduce, en la comriante de combustible de
petrdlec, al menos un editivo para combustible de petréleo disuelto en un fluido
portador que comprende al menos un coropuesto de formula (I) como se ha definido
en cualquisra de las reivindicaciones 1 2 4.

12.- Médtodo segin la reivindicacién 11, caracterizado porque el fluido
portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

13.- Método segin la reivindicacién 11 & 12, caracterizado porque e}
fivido portador incluye al menos 50% en peso dal fluido portador total de un
compuesto de fSrmula (T).

14.- Método segin cusiquiera de lss reivindicaciones 11 a 13,
caracterizado porque el aditivo es un depresor de la temperstura de fluidez critica y/o
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un agente degarturbiador.

15.- Méodo segin cuslquiera do las reivindicaciones 11 & 14,
caracterizado porque la centidad de la formulacidn aditiva para combustibles sfiadida
8l combustible es de 10 a 5.000 ppm en peso dal combustibls tratado.

16.- Méodo segin la reivindicacién 15, caracterizado porgue el
aditivo es un depresor de Ia temperstura de fluidez critica y porque la cantidad
afiadida al combustibls de la formulacién aditiva para combustibles es de 10 & 5.000
ppm. :

17.- Méodo segin Ia reivindicacién 15, carscterizado porque el
aditivo es un agente desentorbiador y porque 1a cantidad afiadida al combuatible de Ia
formmlacién aditiva para combustibles es de 10 a 300 ppm.

18.- Método segin cunlquiera de lms reivindicaciones 11 a 14,
caracterizado porque Iz concentracién del aditivo pam combustibles en ol
combustible tratado es de S 2 2.500 ppm.

19.- Método seg(n Iz reivindicacién 18, caracterizado porque o
aditivo es un agents desenturbiador y porque la concentracién del aditivo en el
combustible tratado es de 5 2 150 ppm.

20.- Un combustible a base de petréleo, caracterizado porque
comprende uns formulacién aditiva de uno é més de por lo menos un depresor de la
tempersturs de fluidez critica de cerns de parsfinas y/o por lo menos un sgents
desenturbiador disueltos en un fluido portador que incluys al menos un compuesto de
1a frmula (T) como se ha definido en cualquiera de 1as reivindicaciones 1 a 4.

21.- Un combustible segim 1a reivindicacién 20, caracterizado porque
ol fluido portador es o incluye benzoato de iso-propilo.

22.- Un combustible segiin la reivindicacién 20 é 21, caracterizado
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porque el fluido portador incluye al menos 50% en peso del fluido portador fotal de
un compuesto de fdrmula (I).

23.- Un combustible sagiin cualquiers de las reivindicaciones 20 & 22,
caracterizado porque el aditivo es un depresor de la temperatura de fluidez critica y/o
un agents desenturbiador.

24 .- Un combnustible segiin cuslquiera de las reivindicaciones 20 a 23,
caracterizado porque la cantidad incluida en ef combustible de la formulacién aditive
pars combustibles es de 10 a 5.000 ppm.

25.- Un combustible segim la reivindicacién 24, caracterizado porque
el aditivo es un depresor de la temperatura de fluidex critica y porque la cantidad
incluida en el combustible de la formulacién aditive pera combustibles es do 10 a
5.000 ppm.

26.- Un combustible segin 1a reivindicacién 24, caracterizado porque
el aditivo es un agents desanturbiador y porque la cantidad incluida en el
combustible de Ix formulacién aditiva pare combustibles es de 10 a 300 ppm.

27.- Un combustible segtn cualquiera de las reivindicaciones 20 & 26,
caracterizado porque incluye un aditivo pars combustibles en una concentracién de 5
2 2.500 ppm.

28.- Un combusiible segiin |a reivindicacién 27, caracterizado porque
inclizye un agente desenturbiador en una concentracién de 5 a 150 ppm.



