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DESCRIPCION
Compuestos de bifenol-éter como marcadores para hidrocarburos liquidos y otros combustibles y aceites

La presente invencion se refiere a un método para marcar hidrocarburos liquidos y otros combustibles y aceites con
compuestos adecuados.

La marcacion de hidrocarburos de petréleo y otros combustibles y aceites con diversas clases de marcadores quimicos
es bien conocida en la técnica. Se han utilizado una diversidad de compuestos con este propdsito, asi como también
numerosas técnicas para la deteccion de los marcadores, p. €j., espectroscopia de absorcion y espectrometria de
masas. Por ejemplo, los documentos de patente de EE. UU. N° 7.858.373 y 5.981.283 describen el uso de una
variedad de compuestos organicos para utilizar en la marcacion de hidrocarburos liquidos y otros combustibles y
aceites. Sin embargo, siempre existe una necesidad de compuestos marcadores adicionales para estos productos.
Las combinaciones de marcadores pueden usarse como sistemas de marcacion digital, formando las proporciones de
las cantidades un cadigo para el producto marcado. Serian deseables compuestos adicionales Utiles como marcadores
de combustibles y lubricantes para maximizar los codigos disponibles. El problema que aborda la presente invencion
es encontrar marcadores adicionales Utiles para marcar de hidrocarburos liquidos y otros combustibles y aceites.

Declaracion de la invencion
La presente invencidén es como se expone en las reivindicaciones que se acompanan.

La presente invencion proporciona un método para marcar un hidrocarburo de petréleo o un combustible liquido
derivado biolégicamente; comprendiendo dicho método afiadir a dicho hidrocarburo de petréleo o combustible liquido
derivado biolégicamente al menos un compuesto que tiene la férmula (1),

O"R

R’O I

en donde R representa alquilo C1-C1s, alquenilo C3-C1s 0 alquinilo C3-Cys.
Descripcion detallada

Los porcentajes son porcentajes en peso (% en peso) y las temperaturas estan en °C, salvo que se especifique otra
cosa. Las concentraciones se expresan ya sea en partes por millén (“ppm”) calculadas sobre una base peso/peso o
una base peso/volumen (mg/L); preferiblemente sobre una base peso/volumen. La expresion “hidrocarburo de
petréleo” se refiere a productos que tienen una composicion predominantemente de hidrocarburo, aunque pueden
contener cantidades menores de oxigeno, nitrégeno, azufre o fésforo; los hidrocarburos de petréleo incluyen petréleo
bruto, asi como también productos derivados de procesos de refinado de petréleo; incluyen, por ejemplo, aceite bruto,
aceite lubricante, fluido hidraulico, liquido de frenos, gasolina, combustible diesel, queroseno, combustible para
aviones y aceite de calefaccion. Los compuestos marcadores de la presente invencion pueden afadirse a un
hidrocarburo de petréleo o a un combustible liquido derivado biolégicamente; ejemplos de este ultimo son el
combustible biodiesel, etanol, butanol, terc-butiléter de etilo o sus mezclas. Una sustancia se considera un liquido si
se encuentra en estado liquido a 20°C. Un combustible biodiesel es un combustible derivado biolégicamente que
contiene una mezcla de ésteres de alquilo de acidos grasos, especialmente ésteres de metilo. El combustible biodiesel
tipicamente se produce mediante transesterificacion de ya sea aceites vegetales reciclados o virgenes, aunque
también pueden utilizarse grasas animales. Un combustible de etanol es cualquier combustible que contiene etanal,
en forma pura o mezclado con hidrocarburos de petréleo, p. €j., “gasohol”. Un grupo “alquilo” es un hidrocarbilo
sustituido o no sustituido que tiene de uno a dieciocho atomos de carbono que pueden estar en una disposicioén lineal,
ramificada o ciclica, o en una combinacion de las mismas. Un grupo “alquenilo” o “alquinilo” es un grupo alquilo que
contiene uno o mas enlaces dobles o triples, respectivamente. Se permite la substitucion en los grupos alquilo de uno
o0 mas grupos hidroxi o alcoxi. Preferiblemente, los grupos alquilo no estan sustituidos. Preferiblemente, los grupos
alquilo son aciclicos. Preferiblemente, los compuestos de la presente invencidon contienen elementos en sus
proporciones isotdpicas presentes naturalmente.

Preferiblemente, R representa alquilo C1-C1g 0 alquenilo Cs-Cys, preferiblemente alquilo C>-C+s 0 alquenilo C3-Cis,
preferiblemente alquilo C4-C1g, preferiblemente alquilo C3-C4s 0 alquenilo C3-Cqs, preferiblemente alquilo C,-Cis,
preferiblemente alquilo C4-C1s 0 alquenilo C4-C+6, preferiblemente alquilo Cs-C1s, preferiblemente alquilo Cs-Cis,
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preferiblemente alquilo Cg-C14. Enlaférmula (1), los grupos —OR estan en las posiciones 2,2' de los anillos de benceno,
es decir, los compuestos tienen la siguiente estructura:

O’R

R’O

En el método de la presente invencion, preferiblemente la cantidad minima de cada marcador es de al menos 0,01
ppm, preferiblemente de al menos 0,02 ppm, preferiblemente de al menos 0,05 ppm, preferiblemente de al menos 0,1
ppm, preferiblemente de al menos 0,2 ppm. Preferiblemente, la cantidad maxima de cada marcador es de 50 ppm,
preferiblemente de 20 ppm, preferiblemente de 15 ppm, preferiblemente de 10 ppm, preferiblemente de 5 ppm,
preferiblemente de 2 ppm, preferiblemente de 1 ppm, preferiblemente de 0,5 ppm. Preferiblemente, la cantidad maxima
total de los compuestos marcadores es de 100 ppm, preferiblemente de 70 ppm, preferiblemente de 50 ppm,
preferiblemente de 30 ppm, preferiblemente de 20 ppm, preferiblemente de 15 ppm, preferiblemente de 12 ppm,
preferiblemente de 10 ppm, preferiblemente de 8 ppm, preferiblemente de 6 ppm, preferiblemente de 4 ppm,
preferiblemente de 3 ppm, preferiblemente de 2 ppm, preferiblemente de 1 ppm. Preferiblemente, un compuesto
marcador no es detectable por medios visuales en el hidrocarburo de petréleo marcado o combustible liquido derivado
biolégicamente, es decir, no es posible determinar que contiene un compuesto marcador por simple observacion visual
del color o de ofras caracteristicas. Preferiblemente, un compuesto marcador es aquel que no se presenta
naturalmente en el hidrocarburo de petréleo o en el combustible liquido derivado biolégicamente al que se afiade, ya
sea como un constituyente del hidrocarburo de petréleo o combustible liquido obtenido derivado biolégicamente mismo
o0 como aditivo usado en el mismo.

Preferiblemente, los compuestos marcadores tienen un valor log P de al menos 3, donde P es el coeficiente de reparto
1-octanol/agua. Preferiblemente, los compuestos marcadores tienen un log P de al menos 4, preferiblemente de al
menos 5. Los valores log P que no se han determinado experimentalmente e informado en la bibliografia pueden
estimarse usando el método que se describe en Meylan, W. M & Howard, P.H., J. Pharm. Sci., vol. 84, pp. 83-92
(1995). Preferiblemente el hidrocarburo de petréleo o combustible liquido derivado biolégicamente es un hidrocarburo
de petréleo, combustible biodiesel o combustible de etanol; preferiblemente un hidrocarburo de petréleo o combustible
biodiesel; preferiblemente un hidrocarburo de petréleo; preferiblemente petréleo bruto, gasolina, combustible diesel,
querosene, combustible para aviones o aceite de calefaccion; preferiblemente gasolina.

Preferiblemente, los compuestos marcadores se detectan al menos parcialmente separandolos de los constituyentes
del hidrocarburo de petréleo o combustible liquido derivado biolégicamente usando una técnica cromatografica, p. €j.,
cromatografia de gases, cromatografia liquida, cromatografia de capa fina, cromatografia en papel, cromatografia de
adsorcion, cromatografia de afinidad, electroforesis capilar, intercambio iénico y cromatografia de exclusion molecular.
La cromatografia es seguida por al menos uno de los siguientes: (i) analisis espectral de masas y (i) FTIR
(Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier). Las identidades de los compuestos marcadores se
determinan preferiblemente por analisis espectral de masas. Preferiblemente, el analisis espectral de masas se usa
para detectar los compuestos marcadores en el hidrocarburo de petréleo o combustible liquido derivado
bioldgicamente sin llevar a cabo ninguna separacion. Alternativamente, los compuestos marcadores pueden
concentrarse antes del analisis, p. €j., destilando algunos de los componentes mas volatiles de un hidrocarburo de
petréleo o combustible liquido derivado biolégicamente.

Preferiblemente, esta presente mas de un compuesto marcador. La utilizaciéon de multiples compuestos marcadores
facilita la incorporacion en el hidrocarburo de petréleo o combustible liquido derivado biolégicamente de la informacion
codificada que puede usarse para identificar el origen y otras caracteristicas del hidrocarburo de petréleo o del
combustible liquido derivado biolégicamente. El cédigo comprende las identidades y cantidades relativas, p. €j.,
proporciones fijas de niumeros enteros, de los compuestos marcadores. Pueden utilizarse uno, dos, tres o mas
compuestos marcadores para formar el codigo. Los compuestos marcadores segun la presente invencion pueden
combinarse con marcadores de otros tipos, p. €j., marcadores detectados por espectrometria de absorcion, incluidos
los que se describen en el documento de patente de EE. UU. N° 6.811.575; en la solicitud de patente de EE. UU. con
el N° de publicacion 2004/0250469 y en la solicitud de patente europea con el N° de publicacion 1.479.749. Los
compuestos marcadores se colocan en el hidrocarburo de petréleo o combustible liquido derivado biolégicamente
directamente, o alternativamente, se colocan en un paquete de aditivos que contiene otros compuestos, p. €j., aditivos
antidesgaste para lubricantes, detergentes para gasolina, etc., y el paquete de aditivos se afiade al hidrocarburo de
petréleo o combustible liquido derivado biolégicamente.
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Los compuestos de la presente invencion pueden prepararse por métodos conocidos en la técnica. Por ejemplo, los
haluros de alquilo pueden reaccionar con bifenoles en presencia de una base de acuerdo con la siguiente ecuacion:

OH O

| = Base | -
/_\ \\/ . e - /_\ \\/

OH O

Ejemplos
La sintesis de los éteres de bifenol se ilustra mediante el siguiente ejemplo:

2,2 -Bis(dodeciloxi)-1,1"-bifenil: se equipé un matraz de 100 mL de 3 bocas con un agitador magnético, un condensador
de reflujo con manta de nitrégeno y una manta de calentamiento con un controlador de temperatura y un termopar. Al
matraz se cargaron 3,74 gramos (0,02 moles) de 2,2’-bifenol, 2,8 gramos (0,04 moles, 85% en peso) de hidroxido de
potasio y 25 mL de sulféxido de dimetilo. La mezcla se agité bajo nitrégeno mientras se calentaba a 100°C. Después
de aproximadamente 2 horas y media, el hidroxido de potasio se habia disuelto y la mezcla se enfrio hasta
aproximadamente 70°C. Se afiadié bromuro de dodecilo (9,60 mL; d 1,038; 9,97 gramos; 0,04 moles) en una porcion.
Se observo una exoterma de aproximadamente 86°C. Después de desaparecer la exoterma, la mezcla de reaccién se
agitd a 70°C. Después de aproximadamente 5 horas, la mezcla de reaccion se vertio en aproximadamente 400 mL de
agua. Los solidos blancos que se separaron se recogieron por filtracion y se lavaron en el filtro con varias porciones
de agua. Los sdlidos se secaron primero al aire y posteriormente se secaron en un horno al vacio a 50°C durante
aproximadamente 2 horas. El rendimiento del producto fue de 9,49 gramos (91%), con un punto de fusion de 33-35°C.
La estructura se confirmé por IR, 'H-y "*C-RMN y por andlisis de GC (cromatografia de gases)/MS (espectrometria
de masas).

En aquellos casos en los que, al templarse en agua la mezcla de reaccion, el producto se separdé como un aceite, se
uso la extraccion con éter de etilo en lugar de filtracion.

Preparacion de éteres de 2,2'-bifenol:

R Rendimiento en % | MP, °C
n-CgH47 (BOct-BBPh) 94 (aceite)
n-C1oH21 (BDec-BBPh) 97 (aceite)
n-C12H2s (BDD-BBPh) 91 33-35
n-C14H29 (BTD-BBPh) 94 33-35

Rendimiento de la GC de los éteres de bifenol
Se utilizé un FID (detector de ionizacién de llama).

Comparacion de los parametros de GC:

Parametros
Columna Varian VF1701 | Agilent DB 35
Temperatura maxima (C) 300 360
Largo (m) 30 15
Velocidad de flujo (ml/min) 0,9 1,5
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Temperatura inicial (C) 100 100
Retencién (min) 3 0
indice 1 (C/min) 10 20
Temperatura final (C) 290 280
Retencién (min) 20 10
indice 2 (C/min) 20
Temperatura final 2 (C) 340
Compuesto Columna
Varian VF1701 | Agilent DB 35
Tiempo de Retencion, Min.

BOct-BBPh 9,3 22,1
BDec-BBPh 11,6 25,8
BDD-BBPh 16,8 33,8
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REIVINDICACIONES

1. Un método para marcar un hidrocarburo de petréleo o un combustible liquido derivado biolégicamente; dicho
método comprende afiadir a dicho hidrocarburo de petréleo o combustible liquido derivado biolégicamente al menos
un compuesto que tiene la formula (1),

O"R

R’O I

en donde R representa alquilo C+-C1s, alquenilo C3-C1s 0 alquinilo C3-Cys.

2. El método de la reivindicacion 1 en el que cada compuesto de la formula (I) esta presente a un nivel de 0,01
ppm a 20 ppm.

3. El método de la reivindicacion 2 en el que R representa alquilo C2-C+s 0 alquenilo C3-Cis.

4, El método de la reivindicacion 3 en el que cada compuesto de la férmula (1) esta presente a un nivel de 0,01
ppm a 10 ppm.

5. El método de la reivindicacion 4 en el que R representa alquilo C3-C+s 0 alquenilo C3-Cie.

6. El método de la reivindicacion 5 que ademas comprende detectar los compuestos de la férmula (I) por analisis
espectral de masas.

7. El método de la reivindicacion 6 en el que R representa alquilo Cs4-C1s.

8. El método de la reivindicacién 7 en el que dicho hidrocarburo de petréleo o combustible liquido derivado

bioldgicamente es un hidrocarburo de petréleo, combustible biodiesel o combustible de etanol.
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