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k87 Número de publicación de la solicitud: 0 532 556
k87 Fecha de publicación de la solicitud: 24.03.93

k54 T́ıtulo: Composición reodorizante.

k30 Prioridad: 29.05.90 GB 9011909 k73 Titular/es: Exxon Chemical Patents Inc.
200 Park Avenue
Florham Park New Jersey 07932, US

k45 Fecha de la publicación de la mención BOPI:
01.06.95

k72 Inventor/es: Hart, Richard Joseph;
Hirsch, Peter;
Hein, Andreas y
Gschwendtner, Wolfgang, Wilhelm, Josef

k45 Fecha de la publicación del folleto de patente:
01.06.95

k74 Agente: Elzaburu Márquez, Fernando

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicación en el Bolet́ın europeo de patentes,
de la mención de concesión de la patente europea, cualquier persona podrá oponerse ante la Oficina
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DESCRIPCION

Esta invención se refiere al uso de reodori-
zantes en combustibles ĺıquidos de petróleo, por
ejemplo combustibles de destilados medios tales
como gasóleos para calefacción.

Los destilados medios son combustibles ob-
tenidos en el refino de petróleo crudo como la
fracción entre la fracción más ligera de quero-
seno y combustibles para motores a reacción, y la
fracción de fuel pesado. Se emplean t́ıpicamente
como gasóleo para motores Diesel y gasóleo para
calefacción. Un problema con los combustibles
de destilados medios es su olor que, dependiendo
de la procedencia del gasóleo, puede variar desde
aceptable a totalmente inaceptable para los que
están en la proximidad del gasóleo tales como los
usuarios. Hay por lo tanto una necesidad de pro-
porcionar modos de reducir o neutralizar el olor
de tales gasóleos.

Se conoce cómo incorporar ésteres en aceites
combustibles. Por ejemplo, el documento US-
A-4.353.710 describe la adición de extensores de
combustibles de ésteres a combustibles de hidro-
carburos más pesados que la gasolina. Asimismo,
el documento GB-A-2.115.004 describe una com-
posición de aditivos para combustibles de hidro-
carburos que comprende una mezcla que incluye
un éster alifático C1−6, siendo el aditivo para me-
jorar la eficacia del combustible y proporcionar
una combustión más limpia.

La invención se refiere al uso de aditivos reo-
dorizantes para aceites tales como los anterior-
mente mencionados, siendo o incluyendo los aditi-
vos ésteres en combinación con aceites esenciales
y siendo usados, si se desea, sin efecto desfavo-
rable en combinación con componentes corrien-
temente usados como aditivos para gasóleos para
calefacción tales como mejoradores de combustión
y desactivadores de metales.

La invención proporciona, en un primer as-
pecto, el uso en un combustible de destilados me-
dios de un aditivo que comprende un éster men-
cionado en primer lugar que es soluble en el com-
bustible, teniendo el éster hasta 25 átomos de car-
bono y procediendo de un ácido carbox́ılico y un
alcohol, mezclado con un aceite esencial que es un
reodorizante para el combustible, comprendiendo
el aceite esencial uno o más aldeh́ıdos, cetonas,
alcoholes y ésteres en el que cualquier éster en el
aceite esencial es diferente del éster mencionado
en primer lugar, en el que el aditivo enmascara
o reduce el olor del combustible, siendo la con-
centración total del éster mencionado en primer
lugar y el aceite esencial juntos en el combustible
hasta de 500 p.p.m (peso:peso).

El descubrimiento de que el aditivo mencio-
nado anteriormente es capaz de enmascarar o re-
ducir el olor del aceite combustible es sorpren-
dente ya que el olor de este último está generado
por el efecto de muchos componentes. Aśı pues,
no se pod́ıa esperar que se fuese capaz de enmas-
carar o reducir el olor de un aceite combustible
mediante el uso de un éster de acuerdo con esta
invención.

La concentración del éster y del aceite esencial
juntos en el combustible requerida para producir
un efecto reodorizante particular puede ser mu-
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cho menor que la concentración del éster o del
aceite esencial solos en el combustible requerida
para producir un efecto reodorizante similar, es
decir, el éster y el aceite esencial pueden actuar
sinérgicamente.

Los descubrimientos de esta invención pue-
den ser económicamente significativos cuando el
aceite esencial es mucho más caro que el éster.
De este modo, el coste de los materiales para pro-
ducir un efecto reodorizante dado seŕıa más bajo,
utilizando esta invención, que cuando se emplease
un aceite esencial como el único reodorizante.

En un segundo aspecto, esta invención pro-
porciona un combustible que comprende en una
mezcla una proporción principal de un combusti-
ble de destilados medios y una proporción secun-
daria de un aditivo reodorizante que comprende
un éster mencionado en primer lugar que es so-
luble en el combustible, tiene hasta 25 átomos
de carbono y procede de un ácido carbox́ılico y
un alcohol, mezclado con un aceite esencial que
comprende uno o más aldeh́ıdos, cetonas, alcoho-
les y ésteres en el que cualquier éster en el aceite
esencial es diferente del éster mencionado en pri-
mer lugar, siendo la concentración total del éster
mencionado en primer lugar y del aceite esen-
cial juntos en el combustible hasta de 500 p.p.m.
(peso:peso).

El éster mencionado en primer lugar en esta
invención tiene, como se ha indicado anterior-
mente, hasta 25 átomos de carbono. Preferible-
mente tiene hasta 20 átomos de carbono tal como
de 4 a 14, en particular, de 6 a 12 átomos de car-
bono. El ácido carbox́ılico, que preferiblemente
tiene de 1 a 4 átomos de carbono, puede ser, por
ejemplo, un ácido monocarbox́ılico alifático satu-
rado. El alcohol, que preferiblemente tiene de 3 ó
4 a 10 átomos de carbono puede ser, por ejemplo,
un alcohol monovalente alifático saturado. Los
ésteres preferidos son ésteres alqúılicos C4−10 de
ácido acético. Pueden usarse ésteres solos o mez-
clas de los mismos tales como acetato de n-hexilo
o una mezcla equimolecular de acetato de n-hexilo
y acetato de n-octilo. Los ésteres, que pueden ser
conocidos en la técnica, pueden obtenerse, por
ejemplo, haciendo reaccionar un ácido carbox́ılico
con el alcohol apropiado.

Por “aceite esencial” en esta memoria descri-
ptiva se entiende cualquier sustancia distinta del
éster mencionado en primer lugar, que tiene un
olor que es capaz, cuando se usa solo, de enmasca-
rar un olor de un combustible ĺıquido de petróleo
que se vaya a tratar. El aceite esencial no imparte
necesariamente un olor fragrante o agradable al
combustible. Como se ha indicado anteriormente,
tal aceite puede comprender uno o más aldeh́ıdos,
cetonas, ésteres y alcoholes. Puede ser, por ejem-
plo, una mezcla que incluya todos los anteriores
y puede contener otros constituyentes tales como
compuestos de orgánicos de nitrógeno, lactonas,
éteres (incluyendo acetales y cetales), hidrocar-
buros, y otros materiales orgánicos. Los aceites
esenciales pueden ser, por ejemplo, mezclas pa-
tentadas. Son ejemplos de aceites esenciales, las
mezclas patentadas producidas por Bush, Boake
y Allen y otros perfumes patentados.

En la práctica de la invención, el combustible
puede ser cualquier producto ĺıquido de petróleo
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entre GLP y fuel pesado, por ejemplo que hierva
en el intervalo de 100◦C a 500◦C (por ejemplo, de
150◦C a 400◦C). Es preferible un gasóleo para mo-
tores Diesel o un gasóleo para calefacción, siendo
el gasóleo para motores Diesel un combustible de
destilados medios tal como el que está de acuerdo
con una Especificación ASTM y siendo el gasóleo
para calefacción un combustible de destilados me-
dios para su uso en calefacción de espacios, por
ejemplo de acuerdo con la Especificación ASTM
D-396-80. Si se desea, puede incluir otros compo-
nentes tales como un mejorador de combustión o
un desactivador de metales o ambos, ejemplos de
los cuales son conocidos en la técnica. Adicional-
mente, también puede incluirse un mejorador de
flujo tal como los conocidos en la técnica.

Un mejorador de combustión es un com-
puesto tal como un compuesto organometálico
que, cuando se usa en un gasóleo para cale-
facción, ayuda a la combustión de una pequeña
gota de gasóleo para calefacción liberando un me-
tal qúımicamente activo a la temperatura de la
llama. De esta manera, se proporciona una super-
ficie cataĺıtica para que los hidrocarburos todav́ıa
no quemados den como resultado una mayor con-
versión del holĺın generado. Un ejemplo de tales
mejoradores de combustión son compuestos orga-
nometálicos emparedados tales como diciclopen-
tadienilhierro, corrientemente conocido como fe-
rroceno, en el que cada uno de los anillos de ciclo-
pentadieno puede no estar sustituido o puede es-
tar sustituido independientemente con uno o más
grupos alquilo, cicloalquilo, arilo o grupos hete-
roćıclicos.

Un desactivador de metales es un componente
para desactivar metales que de otra manera oca-
sionaŕıan que el aceite se deteriorara durante un
periodo de almacenamiento. Tal deterioro, que
es el de los materiales inestables tales como hi-
drocarburos insaturados en el aceite, puede dar
como resultado la formación de sedimentos y go-
mas los cuales, en la utilización del aceite en una
instalación para calefacción, afectan al funciona-
miento global bloqueando los filtros de combusti-
ble y, cuando se depositan en la boquilla del que-
mador, perturbando el patrón de pulverización
del combustible. Una causa de tal deterioro es
la presencia de cobre que surge de su utilización
como material de construcción en las instalacio-
nes para calefacción; dicho cobre cataliza los pro-
cesos de deterioro. Un ejemplo de un desactiva-
dor de metales es un compuesto que contiene fun-
cionalidad de amina secundaria, que permite que
la circulación de los iones metálicos, y las cade-
nas laterales hidrófobas suficientemente grandes
proporcionen solubilidad en el combustible. Un
ejemplo espećıfico es el producto de condensación
de Mannich en forma de un fenol alquilado que
tiene una cadena lateral de amina secundaria.

Los ejemplos de mejoradores de flujo conoci-
dos en la técnica son copoĺımeros de etileno/éster
de vinilo, copoĺımeros de fumarato/éster de vi-
nilo, derivados de ácido ftálico, propionatos de
etileno y terpoĺımeros que incluyen etileno y
ésteres de vinilo.

Si se desea, el combustible puede incluir com-
ponentes adicionales. Algunos ejemplos son agen-
tes dispersantes y detergentes tales como una
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mezcla de anh́ıdrido poliisobutilen-sucćınico y po-
liamina conocida en la técnica, y compuestos ma-
croćıclicos tales como los descritos en los docu-
mentos US-A-4.637.886 y US-A-4.880.923 que se
incorporan en este documento como referencia.

El éster y el aceite esencial pueden proporcio-
narse al combustible mediante adición al mismo
de un concentrado que comprende, en una mez-
cla en solución en un disolvente para el mismo,
un éster mencionado en primer lugar que es solu-
ble en el combustible y que tiene hasta 25 átomos
de carbono y que es de un ácido carbox́ılico y un
alcohol, mezclado con un aceite esencial que com-
prende uno o más aldeh́ıdos, cetonas, alcoholes y
ésteres en el que cualquier éster en el aceite esen-
cial es diferente del éster mencionado en primer
lugar. El disolvente debe ser compatible con el
combustible; son ejemplos, disolventes aromáticos
tales como los de una media de número de átomos
de C de 9.

El concentrado puede incluir otros componen-
tes, por ejemplo un mejorador de combustión, un
desactivador de metales, un mejorador de flujo,
o un agente dispersante/detergente tal como se
ha descrito anteriormente. Como una generali-
zación que sirva de ejemplo, la composición del
concentrado puede caer dentro de los siguientes
intervalos en los que los porcentajes se expresan
en peso/peso: éster (1-25 %), aceite esencial (0,5-
25 %), mejorador de combustión (1-50 %), desac-
tivador de metales (2-25 %), y disolvente (25-80
%).

En ambos aspectos de la invención, las propor-
ciones relativas de éster y aceite esencial pueden
ser significativas. Aśı pues, la relación de aditivo
y aceite (peso de aditivo:peso de aceite) puede es-
tar en el intervalo de 1:20 a 20:1, por ejemplo, de
5:1 a 20:1. En ambos aspectos la concentración
total de éster y aceite esencial juntos puede ser,
por ejemplo de 5 ppm a 200 ppm, por ejemplo de
25 ppm a 200 ppm (peso:peso).

Lo que sigue son ejemplos de la invención.
Ejemplo 1
Preparación de Concentrado

Los siguientes componentes se mezclaron con-
juntamente en las proporciones indicadas en las
que todos los porcentajes se expresan en peso:pe-
so. Los nombres patentados y/o fuentes pueden
darse entre paréntesis.

Éster : acetato de n-heptilo; P.V. 0,5 kPa a
38◦C (9,6 %)

Aceite
esencial : un aceite esencial patentado que com-

prende una mezcla que incluye uno o
más aldeh́ıdos, alcoholes y ésteres (1,2
%) (de Bush Boake y Allen; Referencia
11598).

Mejorador de
Combustión: ferroceno (3,66 %) (de Pluto)

Desactivador
de metales : fenol alquilado con cadena lateral de

amina secundaria (10 %)

Disolvente : ĺıquido aromático de una media de
número de átomos de C de 9 (75,54 %).
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Uso del Concentrado
El concentrado anteriormente preparado (11)

se añadió a un gasóleo para calefacción (2.000
l) que teńıa un olor desagradable y se mezcló
completamente con el mismo mediante agitación
para proporcionar 500 ppm del concentrado en el
gasóleo, es decir, 48 ppm de éster y 6 ppm de
aceite esencial.
Ensayos

Se introdujeron muestras del gasóleo para ca-
lefacción tratado mencionado anteriormente en
recipientes y se evaluó el olor por seis personas
independientemente en cada uno de los cinco d́ıas
sucesivos a la misma hora cada d́ıa, siendo mante-
nidos cerrados los recipientes entre evaluaciones.
Cada una de las personas evaluó el olor en una
escala de 1 a 6 en cada uno de los d́ıas: 3 re-
presenta un olor neutro; más de 3 representa un
olor desagradable en que un número más alto re-
presenta un olor más desagradable; y menos de 3
representa un olor agradable en que un número
más bajo representa un olor más agradable. La
evaluación media fue entre 2 y 3, lo que muestra
que el concentrado hab́ıa enmascarado comple-
tamente el olor desagradable original del gasóleo
para calefacción.
Ejemplo 2

Se repitió el procedimiento del Ejemplo 1, con
la excepción de que el aceite esencial era un aceite
patentado designado como BBA 11597 (de Bush
Boake y Allen) y el gasóleo para calefacción con-
teńıa, después del tratamiento, 30 ppm del éster
y 6 ppm del aceite esencial.

Las clasificaciones medias del olor fueron:
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Día: 1 2 3 4 5
Clasificación: 21/2 21/2 21/2 21/2 21/2

Ejemplo 3
Se repitió el procedimiento del Ejemplo 2, con

la excepción de que el aceite esencial era un aceite
patentado designado como BBA 11622 (de Bush
Boake y Allen).

Las clasificaciones medias del olor fueron:

Día: 1 2 3 4 5
Clasificación: 2 2 21/2 2 2

Ejemplo 4
Se repitió el procedimiento del Ejemplo 2, con

la excepción de que el aceite esencial era un aceite
patentado designado como BBA 11621 (de Bush
Boake y Allen).

Las clasificaciones medias del olor fueron

Día: 1 2 3 4 5
Clasificación: 31/2 21/2 3 2 2

Los resultados anteriores ilustran la eficacia
de la presente invención para enmascarar o volver
agradable el olor desagradable original del gasóleo
para calefacción. En cada ejemplo el aceite esen-
cial y el éster eran cada uno independientemente
incapaces de enmascarar el olor desagradable ori-
ginal del gasóleo para calefacción en las concen-
traciones indicadas.
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REIVINDICACIONES

1. El uso en un combustible de destilados me-
dios de un aditivo que comprende un éster men-
cionado en primer lugar que es soluble en el com-
bustible, teniendo el éster hasta 25 átomos de car-
bono y procediendo de un ácido carbox́ılico y un
alcohol, mezclado con un aceite esencial que es un
reodorizante para el combustible, comprendiendo
el aceite esencial uno o más aldeh́ıdos, cetonas,
alcoholes y ésteres en el que cualquier éster en el
aceite esencial es diferente del éster mencionado
en primer lugar en el que el aditivo enmascara
o reduce el olor del combustible, siendo la con-
centración total del éster mencionado en primer
lugar y el aceite esencial juntos en el combustible
hasta de 500 p.p.m. (peso:peso).

2. El uso de la reivindicación 1, en el que el
éster mencionado en primer lugar tiene de 4 a 14
átomos de carbono.

3. El uso de cualquiera de las dos reivindica-
ciones precedentes, en el que el ácido carbox́ılico
tiene de 1 a 4 átomos de carbono.

4. El uso de cualquiera de las reivindicaciones
precedentes en el que el alcohol tiene de 3 a 10
átomos de carbono.

5. El uso de cualquiera de las reivindicacio-
nes precedentes, en el que el ácido es un ácido
monocarbox́ılico alifático saturado.

6. El uso de cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que el alcohol del éster mencio-
nado en primer lugar es un alcohol monovalente
alifático saturado.

7. El uso de cualquiera de las reivindicacio-
nes precedentes, en el que el éster mencionado en
primer lugar es un éster alqúılico de ácido acético.

8. El uso de cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el que el combustible es un gasóleo
para calefacción.

9. El uso de cualquiera de las reivindicaciones
precedentes en el que la razón de éster mencio-
nado en primer lugar a aceite esencial está en el
intervalo de 5:1 a 20:1 (peso:peso).

10. El uso de cualquiera de las reivindica-
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ciones precedentes, en el que la concentración de
éster mencionado en primer lugar y aceite esencial
juntos en el combustible está en el intervalo de 5
ppm a 200 ppm (peso:peso).

11. Una composición de combustible que com-
prende en una mezcla una proporción principal
de un combustible de destilados medios y una
proporción secundaria de un aditivo reodorizante
que comprende un éster mencionado en primer
lugar que es soluble en el combustible y que tiene
hasta 25 átomos de carbono y que es procede
de un ácido carbox́ılico y un alcohol, mezclado
con un aceite esencial que comprende uno o más
aldeh́ıdos, cetonas, alcoholes y ésteres en el que
cualquier éster en el aceite esencial es diferente del
éster mencionado en primer lugar, siendo la con-
centración total del éster mencionado en primer
lugar y el aceite esencial juntos en el combustible
hasta de 500 p.p.m. (peso:peso).

12. La composición de la reivindicación 11,
en la que el combustible es un gasóleo para cale-
facción.

13. La composición de la reivindicación 11 ó
12, en la que el éster mencionado en primer lugar
tiene de 4 a 14 átomos de carbono.

14. La composición de cualquiera de las rei-
vindicaciones 11 a 13, en la que el ácido car-
box́ılico tiene de 1 a 4 átomos de carbono.

15. La composición de cualquiera de las rei-
vindicaciones 11 a 14, en la que el alcohol del
éster mencionado en primer lugar tiene de 3 a 10
átomos de carbono.

16. La composición de cualquiera de las rei-
vindicaciones 11 a 15, en la que el ácido es un
ácido monocarbox́ılico alifático saturado.

17. La composición de cualquiera de las rei-
vindicaciones 11 a 16, en la que el alcohol del
éster mencionado en primer lugar es un alcohol
monovalente alifático saturado.

18. La composición de cualquiera de las rei-
vindicaciones 11 a 17, en la que el éster mencio-
nado en primer lugar es un éster alqúılico de ácido
acético.

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva
del art. 167.2 del Convenio de Patentes Euro-
peas (CPE) y a la Disposición Transitoria del RD
2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicación
del Convenio de Patente Europea, las patentes euro-
peas que designen a España y solicitadas antes del
7-10-1992, no producirán ningún efecto en España
en la medida en que confieran protección a produc-
tos qúımicos y farmacéuticos como tales.

Esta información no prejuzga que la patente esté o
no inclúıda en la mencionada reserva.
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