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DESCRIPCION

Esta invencién se refiere al uso de reodori-
zantes en combustibles liquidos de petréleo, por
ejemplo combustibles de destilados medios tales
como gasoéleos para calefaccion.

Los destilados medios son combustibles ob-
tenidos en el refino de petréleo crudo como la
fraccién entre la fraccién més ligera de quero-
seno y combustibles para motores a reaccién, y la
fraccién de fuel pesado. Se emplean tipicamente
como gasoéleo para motores Diesel y gaséleo para
calefaccién. Un problema con los combustibles
de destilados medios es su olor que, dependiendo
de la procedencia del gaséleo, puede variar desde
aceptable a totalmente inaceptable para los que
estdn en la proximidad del gaséleo tales como los
usuarios. Hay por lo tanto una necesidad de pro-
porcionar modos de reducir o neutralizar el olor
de tales gasoéleos.

Se conoce cémo incorporar ésteres en aceites
combustibles. Por ejemplo, el documento US-
A-4.353.710 describe la adicién de extensores de
combustibles de ésteres a combustibles de hidro-
carburos mas pesados que la gasolina. Asimismo,
el documento GB-A-2.115.004 describe una com-
posicién de aditivos para combustibles de hidro-
carburos que comprende una mezcla que incluye
un éster alifatico Cy_g, siendo el aditivo para me-
jorar la eficacia del combustible y proporcionar
una combustién mas limpia.

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

La invencién 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 4tomos de car-
bono y procediendo de un &4cido carboxilico y un
alcohol, mezclado con un aceite esencial que es un
reodorizante para el combustible, comprendiendo
el aceite esencial uno o mas aldehidos, 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-
centracion 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 ultimo esta generado
por el efecto de muchos componentes. Asi pues,
no se podia 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
invencién.

La concentracion 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 concentracién 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 invencién pue-
den ser econémicamente significativos cuando el
aceite esencial es mucho mas caro que el éster.
De este modo, el coste de los materiales para pro-
ducir un efecto reodorizante dado seria mas bajo,
utilizando esta invencién, que cuando se emplease
un aceite esencial como el Uinico reodorizante.

En un segundo aspecto, esta invencién pro-
porciona un combustible que comprende en una
mezcla una proporcién principal de un combusti-
ble de destilados medios y una proporcién secun-
daria de un aditivo reodorizante que comprende
un éster mencionado en primer lugar que es so-
luble en el combustible, tiene hasta 25 dtomos
de carbono y procede de un &cido carboxilico y
un alcohol, mezclado con un aceite esencial que
comprende uno o més aldehidos, 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 concentracion 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
invencién tiene, como se ha indicado anterior-
mente, hasta 25 dtomos de carbono. Preferible-
mente tiene hasta 20 4tomos de carbono tal como
de 4 a 14, en particular, de 6 a 12 4tomos de car-
bono. El acido carboxilico, que preferiblemente
tiene de 1 a 4 atomos de carbono, puede ser, por
ejemplo, un dcido monocarboxilico alifatico satu-
rado. El alcohol, que preferiblemente tiene de 3 6
4 a 10 atomos de carbono puede ser, por ejemplo,
un alcohol monovalente alifatico saturado. Los
ésteres preferidos son ésteres alquilicos C4_19 de
acido 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 acido carboxilico
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 liquido de petréleo
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 mas aldehidos,
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 orgdnicos de nitrégeno, lactonas,
éteres (incluyendo acetales y cetales), hidrocar-
buros, y otros materiales organicos. 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 practica de la invencién, el combustible
puede ser cualquier producto liquido de petréleo
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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 gasdleo para mo-
tores Diesel o un gaséleo para calefaccién, siendo
el gaséleo para motores Diesel un combustible de
destilados medios tal como el que esta de acuerdo
con una Especificacién ASTM y siendo el gaséleo
para calefaccion un combustible de destilados me-
dios para su uso en calefaccién de espacios, por
ejemplo de acuerdo con la Especificacién ASTM
D-396-80. Si se desea, puede incluir otros compo-
nentes tales como un mejorador de combustién 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 combustién es un com-
puesto tal como un compuesto organometilico
que, cuando se usa en un gaséleo para cale-
faccién, ayuda a la combustiéon de una pequena
gota de gasdleo para calefaccion liberando un me-
tal quimicamente activo a la temperatura de la
llama. De esta manera, se proporciona una super-
ficie catalitica para que los hidrocarburos todavia
no quemados den como resultado una mayor con-
version del hollin generado. Un ejemplo de tales
mejoradores de combustién son compuestos orga-
nometalicos 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 mas
grupos alquilo, cicloalquilo, arilo o grupos hete-
rociclicos.

Un desactivador de metales es un componente
para desactivar metales que de otra manera oca-
sionarian 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 formacién de sedimentos y go-
mas los cuales, en la utilizacion del aceite en una
instalacién para calefaccion, afectan al funciona-
miento global bloqueando los filtros de combusti-
ble y, cuando se depositan en la boquilla del que-
mador, perturbando el patrén de pulverizacién
del combustible. Una causa de tal deterioro es
la presencia de cobre que surge de su utilizaciéon
como material de construccién en las instalacio-
nes para calefaccion; 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 circulacion de los iones metalicos, y las cade-
nas laterales hidréfobas suficientemente grandes
proporcionen solubilidad en el combustible. Un
ejemplo especifico es el producto de condensacién
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 copolimeros de etileno/éster
de vinilo, copolimeros de fumarato/éster de vi-
nilo, derivados de &cido ftalico, propionatos de
etileno y terpolimeros 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 anhidrido poliisobutilen-succinico y po-
liamina conocida en la técnica, y compuestos ma-
crociclicos 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 adicién al mismo
de un concentrado que comprende, en una mez-
cla en solucién en un disolvente para el mismo,
un éster mencionado en primer lugar que es solu-
ble en el combustible y que tiene hasta 25 dtomos
de carbono y que es de un acido carboxilico y un
alcohol, mezclado con un aceite esencial que com-
prende uno o mas aldehidos, 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 aromaticos
tales como los de una media de niimero de atomos
de C de 9.

El concentrado puede incluir otros componen-
tes, por ejemplo un mejorador de combustién, un
desactivador de metales, un mejorador de flujo,
o un agente dispersante/detergente tal como se
ha descrito anteriormente. Como una generali-
zacion que sirva de ejemplo, la composicién 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 combustién (1-50 %), desac-
‘gyixgador de metales (2-25 %), y disolvente (25-80

0).

En ambos aspectos de la invencion, las propor-
ciones relativas de éster y aceite esencial pueden
ser significativas. Asi pues, la relacién 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 concentracion
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 invencion.
Ejemplo 1
Preparacion 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.

Ester :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
mds aldehidos, alcoholes y ésteres (1,2
%) (de Bush Boake y Allen; Referencia
11598).

Mejorador de

Combustién: ferroceno (3,66 %) (de Pluto)

Desactivador

de metales :fenol alquilado con cadena lateral de
amina secundaria (10 %)

Disolvente :liquido aromaético de una media de
nimero de dtomos de C de 9 (75,54 %).
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Uso del Concentrado

El concentrado anteriormente preparado (11)
se anadié a un gaséleo para calefaccién (2.000
1) que tenfa un olor desagradable y se mezcld
completamente con el mismo mediante agitacion
para proporcionar 500 ppm del concentrado en el
gasoleo, es decir, 48 ppm de éster y 6 ppm de
aceite esencial.
FEnsayos

Se introdujeron muestras del gaséleo para ca-
lefaccién tratado mencionado anteriormente en
recipientes y se evalu6 el olor por seis personas
independientemente en cada uno de los cinco dias
sucesivos a la misma hora cada dia, siendo mante-
nidos cerrados los recipientes entre evaluaciones.
Cada una de las personas evalué el olor en una
escala de 1 a 6 en cada uno de los dias: 3 re-
presenta un olor neutro; mas de 3 representa un
olor desagradable en que un niimero mas alto re-
presenta un olor mas desagradable; y menos de 3
representa un olor agradable en que un nimero
mas bajo representa un olor més agradable. La
evaluacion media fue entre 2 y 3, lo que muestra
que el concentrado habia enmascarado comple-
tamente el olor desagradable original del gasdleo
para calefaccién.
Ejemplo 2

Se repitio el procedimiento del Ejemplo 1, con
la excepcion de que el aceite esencial era un aceite
patentado designado como BBA 11597 (de Bush
Boake y Allen) y el gaséleo para calefaccién con-
tenia, después del tratamiento, 30 ppm del éster
y 6 ppm del aceite esencial.

Las clasificaciones medias del olor fueron:
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Dia: 1 2 3 4 5
Clasificacién: 21/2 91/2 91/2 91/2 91/2

Ejemplo 3

Se repitio el procedimiento del Ejemplo 2, con
la excepcion de que el aceite esencial era un aceite
patentado designado como BBA 11622 (de Bush
Boake y Allen).

Las clasificaciones medias del olor fueron:

Dia: 1 2 3 4
Clasificacién: 2 2 2/2 9

Ejemplo 4

Se repitio el procedimiento del Ejemplo 2, con
la excepcion de que el aceite esencial era un aceite
patentado designado como BBA 11621 (de Bush
Boake y Allen).

Las clasificaciones medias del olor fueron

Dia: 1 2
Clasificacién: 31/2 21/2

3 4 5
3 2 2

Los resultados anteriores ilustran la eficacia
de la presente invencién para enmascarar o volver
agradable el olor desagradable original del gaséleo
para calefacciéon. En cada ejemplo el aceite esen-
cial y el éster eran cada uno independientemente
incapaces de enmascarar el olor desagradable ori-
ginal del gasdleo para calefaccion 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 dtomos de car-
bono y procediendo de un 4cido carboxilico y un
alcohol, mezclado con un aceite esencial que es un
reodorizante para el combustible, comprendiendo
el aceite esencial uno o mas aldehidos, 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-
centracion 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 reivindicacion 1, en el que el
éster mencionado en primer lugar tiene de 4 a 14
atomos de carbono.

3. El uso de cualquiera de las dos reivindica-
ciones precedentes, en el que el acido carboxilico
tiene de 1 a 4 dtomos de carbono.

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

5. El uso de cualquiera de las reivindicacio-
nes precedentes, en el que el dcido es un acido
monocarboxilico alifatico 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
alifatico saturado.

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

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

9. El uso de cualquiera de las reivindicaciones
precedentes en el que la razén de éster mencio-
nado en primer lugar a aceite esencial esta 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 concentracién de
éster mencionado en primer lugar y aceite esencial
juntos en el combustible estd en el intervalo de 5
ppm a 200 ppm (peso:peso).

11. Una composicién de combustible que com-
prende en una mezcla una proporcién principal
de un combustible de destilados medios y una
proporcién secundaria de un aditivo reodorizante
que comprende un éster mencionado en primer
lugar que es soluble en el combustible y que tiene
hasta 25 atomos de carbono y que es procede
de un &cido carboxilico y un alcohol, mezclado
con un aceite esencial que comprende uno o mas
aldehidos, cetonas, alcoholes y ésteres en el que
cualquier éster en el aceite esencial es diferente del
éster mencionado en primer lugar, siendo la con-
centracion 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 composiciéon de la reivindicaciéon 11,
en la que el combustible es un gasdleo para cale-
faccién.

13. La composicién de la reivindicacién 11 6
12, en la que el éster mencionado en primer lugar
tiene de 4 a 14 atomos de carbono.

14. La composicién de cualquiera de las rei-
vindicaciones 11 a 13, en la que el acido car-
boxilico tiene de 1 a 4 d4tomos de carbono.

15. La composicién 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
atomos de carbono.

16. La composicién de cualquiera de las rei-
vindicaciones 11 a 15, en la que el acido es un
acido monocarboxilico alifatico saturado.

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

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

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva
del art. 167.2 del Convenio de Patentes Euro-
peas (CPE) y a la Disposicién Transitoria del RD
2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacién
del Convenio de Patente Europea, las patentes euro-
peas que designen a Espana y solicitadas antes del
7-10-1992, no producirdn ningin efecto en Espana
en la medida en que confieran proteccién a produc-
tos quimicos y farmacéuticos como tales.

Esta informacién no prejuzga que la patente esté o
no incluida en la mencionada reserva.
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