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(57) Resumo: ADITIVOS PARA REDUZIR A CAPTACAO DE METAL EM COMBUSTIVEIS. A presente invencéo se refere a
aditivos para combustiveis, composi¢des de aditivos para combustiveis e composi¢des de combustiveis, bem como a um método
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ADITIVOS PARA REDUZIR A CAPTACAO DE METAL EM COMBUSTI-
VEIS

Antecedentes da Invencio

A presente invencgdo se refere a aditivos de com-
bustiveis, a composigdes de aditivos de combustiveis e a
composigdes de combustiveis, bem como a um método para
alimentar um motor de combustdo interna, proporcionando
a captagdo de metals oxidantes reduzida em combusti-
veis.

No passado havia incerteza com referéncia ao im-
pacto da captagdo, ou solubilizacdo, de determinados metais
oxidantes pelo combustivel no desempenho do motor. Tais
guestdes foram avaliadas de uma maneira geral sob um ponto
de vista de controle de corrosido. Entretanto, existe uma
evidéncia crescente de que a captacdo de metal, por exem-—
plo, a captacédo de zinco, é uma questdo que pode ter impac-
to no desempenho do motor.

Niveis minimos de metais dissolvidos ou que sédo
soluveis, tais como o zinco (Zn) e o cobre (Cu), nos com-
bustiveis, tais como o combustivel diesel, demonstraram au-
mentar a incrustacgdo do injetor. Os metais residuais como
estes podem ingressar no sistema de distribuicdo de
combustivel através de contaminacdo, ou seja, através de
captacao (dissolugdo) de metal, pelo combustivel, a partir
das partes de metais que fazem parte do sistema de
distribuigdo de combustivel com que o combustivel entra em
contacto.Por exemplo, o combustivel diesel pode captar
zinco a partir das superficies de ago galvanizado nos
tanques de combustivel, resultando assim em niveis de zinco
elevados nos combustiveis, 0 gue pode conduzir a
incrustacao de injetor acelerada discutida anteriormente.
O zinco, e outros metais, também podem ser captados pelo

combustivel em decorréncia do contacto dessas superficies
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que contém metal no sistema de injecdo de combustivel do
veiculo.

Existe uma necessidade quanto a aditivos de com-
bustivel e composig¢des de combustivel que reduzam efetiva-
mente a quantidade de captag¢do de metal, e mais especifica-
mente, a captagdo de zinco, ao mesmo tempo em que reduz ao
minimo o impacto no aditivo e nos custos e complexidade da
composigdo de combustivel.

Sumario da Invencédo

Descobriram-se aditivos de combustivel, composi-
¢b0es de aditivos de combustivel e composigdes de combusti-
veis que reduzem a quantidade da captacgdo de metal observa-
da em composigdes de combustivel. A presente invencdo pro-
porciona essas composi¢des bem como um método para reduzir
a captacdo de metal de contaminagdo, tais como a captacao
de zinco, em composi¢des de combustivel.

De acordo com a presente invencdo descobriu-se
que a adig¢do de um aditivo, que compreende um hidrocarbo-
neto substituido com pelo menos duas funcionalidades car-
boxila na forma de &cidos ou pelo menos uma funcionalidade
carboxila na forma de um anidrido, a uma composicdo de com-
bustivel resulta na redugdo da quantidade de captacdo de
metails oxidantes na composicdo de combustivel.

Em algumas concretizagdes o aditivo de hidrocar-
boneto substituido é um agente de acilacdo hidrocarbila
substituido com pelo menos duas funcionalidades carboxila
na forma de &cidos ou anidridos.

De acordo com algumas concretizacdes, o aditivo
de hidrocarboneto substituido e/ou agente de acilagdo hi-
drocarbila substituido é dotado de funcionalidade diacido.
Em outras concretizag¢des o aditivo €& um agente de acilagdo
succinico. Ainda em outras concretizacdes, que podem ser

usadas em combinacdc com uma ou mals das concretizacgdes
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descritas neste contexto, o grupo hidrocarbila do aditivo é
derivado de poliisobutileno.

O metal, para o qual a captagdo estad sendo redu-
zida, inclui metais de transigdo do grupo IV. Em algumas
concretizag¢des, o metal é V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, ou
suas combinac¢des. Em algumas concretizag¢des, o metal pode
ser selecionado a partir do grupo que consiste de cobre,
zinco, ferro, ou suas combinag¢des. Em algumas concretiza-
¢Oes, o metal oxidante é zinco. Em outras concretizacdes,
o metal oxidante, para o qual a tendéncia da composicdo de
combustivel captar estd sendo reduzida, pode ser qualguer
um dos metails, ou grupos de metais, descritos anteriormen-
te, exceto ferro.

A presente invengdo também proporciona o método
descrito em que o aditivo de hidrocarboneto substituido po-
de ser: (a) um anidrido succinico hidrocarbila substituido:;
(b) um anidrido succinico hidrocarbila substituido hidroli-
sado; ou (c¢) as suas combinacdes.

Em algumas concretizagdes o combustivel que esté
sendo tratado no método é suscetivel a captacdo de metais
oxidantes em um nivel maior do que 0,5 ppm quando deixado
em contacto durante um periodo de tempo prolongado com ma-
teriais sélidos que contém o dito metal.

O método da presente invencdo também pode resul-
tar na redugdo dos depdsitos de injetor em um motor em que
€ aplicada a composi¢do de combustivel do método.

A presente invengao também proporciona uma compo-
sigdo de combustivel gque compreende: (a) um combustivel;
(b) um aditivo que compreende o aditivo de hidrocarboneto
substituido descrito neste contexto; e (c) aditivos de de-
sempenho adicional opcionais A presente invengdo também
proporciona um composigdo de aditivo de combustivel que

compreende: (a) um solvente opcional; (b) o aditivo de hi-
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drocarboneto substituido descrito neste contexto; e (¢) a-
ditivos de desempenho adicional opcionais.

Descrigdo Detalhada da Invencdo

Varios aspectos e concretizacdes preferidos serao
descritos em seguida a titulo de ilustracdo ndo limitativa.

Campo da Invencgao

A presente invencgdo envolve um aditivo de ccmbus-
tivel, uma composigdo de aditivo de combustivel, uma compo-
sigdo de combustivel e um método para alimentar um motor de
combustdo interna. A inven¢do proporciona um método de re-
dugdao de captagao, e em algumas concretizacdes captacao de
zinco, em uma composigdo de combustivel, em algumas concre-
tizagdes durante a operacdo de um motor de combustdo inter-
na.

A composigdo da presente invengido pode ser usada
em composi¢des de combustivel para reduzir a sua tendéncia
para captar metais a partir das superficies com as quais
elas entram em contacto. As composicdes de aditivo da pre-
sente invengdo também podem proporcionar detergéncia compa-
ravel e/ou aperfeigoada, especificamente controle de depd-
sitos de motor aperfeigoado quando eles sdo usados nas com-
posigées de combustivel. Estas caracteristicas permitem o
desempenho de motor aperfeigoado, incluindo, sendo que né&o
se fica limitado &s mesmas, redu¢des na incrustacdo de in-
jetor, perdas de poténcia de motor causadas por depdsito
reduzido, perdas de economia de combustivel causadas por
depdsito reduzido e emissdes de motor causadas por depésito
reduzidas.

Aditivo de Hidrocarboneto Substituido

O aditive de hidrocarboneto substituido da pre-
sente inveng¢do compreende um hidrocarboneto substituideo com
pelo menos duas funcionalidades carboxila na forma de aci-

dos ou pelo menos uma funcionalidade carboxila na forma de
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um anidrido. Em algumas concretizacdes o aditivo ¢ um hi-
drocarboneto substituido com pelo menos duas funcionalida-
des carboxila na forma de acidos ou anidridos. Em outras
concretizagdes o aditivo é um agente de acilacdo succinico
hidrocarbila substituido. Em outras concretizacdes o adi-
tivo de hidrocarboneto substituido é um composto acido di-
mero. Ainda em outras concretizacdes o aditivo de hidro-
carboneto substituido da presente invengdo inclui uma com-
binagdo de dois ou mais dos aditivos que se encontram des-
critos nesta secao.

Os aditivos de hidrocarbonetos substituidos da
presente invengdo, gquando usados nas composicdes e método
descritos neste contexto, reduzem a tendéncia das composi-
¢oes de combustivel em que eles sdo usados de captarem me-
tais.

Os aditivos de hidrocarbonetos substituidos in-
cluem acidos dimeros. Os &cidos dimeros sdo um tipo de po-
limero diacido derivado de acidos graxos e/ou poliolefinas,
incluindo os polialcenos descritos neste contexto, que con-
tém funcionalidade acida. Em algumas concretizacdes, o a-
cido dimero usado na presente invencgdo é derivado de polio-
lefinas Cl10 até C20, policlefinas Cl2 até Cl8, e/ou polio-
lefinas Cl6 até C18.

Os aditivos de hidrocarbonetos substituidos in-
cluem acidos succinicos, halogenetos, anidridos e as suas
combinagbdes. Em algumas concretizacdes os agentes s3o aci-
dos ou anidridos, e em outras concretizagdes os agentes sdo
anidridos, e ainda em outras concretizagdes os agentes sao
anidridos hidrolisados. O hidrocarboneto do aditivo de hi-
drocarboneto substituido e/ou o grupo hidrocarbila primario
do agente de acilagdo succinico hidrocarbila substituido
de uma maneira geral contém uma média de pelo menos cerca

de 8, ou cerca de 30, ou cerca de 35 até cerca de 350, ou



10

15

20

25

30

6/37

até cerca de 200, ou até cerca de 100 Atomos de carbono.
De acordo com uma concretizac¢do, o grupo hidrocarbila é de-
rivado de um polialceno.

O polialceno pode ser caracterizado por um Mn
(nimero de peso molecular médio) de pelo menos cerca de
300. De uma maneira geral, o polialceno é caracterizado
por um Mn de cerca de 500, ou cerca de 700, ou cerca de
800, ou mesmo cerca de 900 até cerca de 5000, ou até cerca
de 2500, ou até cerca de 2000, ou mesmo até cerca de 1500.
Em outra concretizac¢do, n varia entre cerca de 300, ou cer-
ca de 500, ou cerca de 700 até cerca de 1200 ou até cerca
de 1300.

Os polialcenos incluem homopolimeros e interpoli-
meros de mondmeros de olefinas polimerizaveis de 2 até cer-
ca de 16 ou até cerca de 6, ou até cerca de 4 atomos de
carbono. As olefinas podem ser monoolefinas, tais como e-
tileno, propileno, l-buteno, isobutenoc, e l-octeno; ou um
mondmero poliolefinico, tal como mondémero diolefinico, tal
coemo 1,3-butadieno e isopreno. De acordo com uma concreti-
zagdo, © interpolimero é um homopolimero. Um exemplo de um
polimero é um polibuteno. Em um exemplo cerca de 50% do
polibuteno é derivado de isobutileno. Os polialcenos sé&o
preparados por meio de procedimentos convencionais.

De acordo com uma concretizagdo, os grupos hidro-
carbila sdo derivados de polialcenos que tém um n de pelo
menos cerca de 1300, ou cerca de 1500, ou cerca de 1600 até
cerca de 5000, ou até cerca de 3000, ou até cerca de 2500,
ou até cerca de 2000, ou até cerca de 1800, e o Mw/Mn varia
entre cerca de 1,5 ou cerca de 1,8, ou cerca de 2, ou até
cerca de 2,5 até cerca de 3,6, ou até cerca de 3,2. Em al-
gumas concretizagdes o polialceno é poliisobutileno com um
peso molecular de 800 até 1200. A preparagdo e uso de hi-

drocarbonetos substituidos e/ou agentes de acilagdo succi-
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nicos substituidos, em que o hidrocarboneto e/ou substitu-
inte é derivadc de tais polialcenos encontram-se descritos
na patente U.S. 4.234.435, cuja exposigaoc fica incorporada
neste contexto por referéncia.

De acordo com outra concretizacgdo, os hidrocarbo-
netos e/ou os agentes de acilacdo succinicos substituidos
sdo preparados por meio de reagdo do polialceno anterior-
mente descrito com um excesso de anidrido maléico para pro-
porcionarem agentes de acilacdo succinicos substituidos, em
que © numerc de grupos succinicos para cada peso equivalen-
te de grupo substituinte é pelo menos 1,3, ou até cerca de
1,5, ou até cerca de 1,7, ou até cerca de 1,8. De uma ma-
neira geral o numero madximo nao excedera 4,5, ou até cerca
de 2,5, ou até cerca de 2,1, ou até cerca de 2,0. O poli-
alceno neste caso pode ser qualquer um daqueles descritos
anteriormente.

De acordo com outra concretizagdo, o grupo hidro-
carboneto e/ou hidrocarbila contém uma média de cerca de 8,
ou cerca de 10, ou cerca de 12 até cerca de 40, ou até cer-
ca de 30, ou até cerca de 24, ou até cerca de 20 Atomos de
carbono. De conformidade com uma concretizacdo, o grupo
hidrocarbila contém uma média de cerca de 16 até cerca de
18 &tomos de carbono. De acordo com outra concretizacdo, ©
grupo hidrocarbila ¢ o grupo tetrapropenila. De acordo a-
inda com uma concretizagdo, o grupo hidrocarbila é um grupo
alquenila.

O grupo hidrocarboneto e/ou hidrocarbila pode ser
derivado de uma ou mais olefinas que tém de cerca de 2 até
cerca de 40 atomos de carbono ou os seus oligémeros. Estas
olefinas sdo preferentemente alfa-olefinas (por vezes refe-
ridas como mono-l-olefinas) ou alfa-olefinas isomerizadas.
Exemplos das alfa-olefinas incluem etileno, propileno, bu-

tileno, l-octeno, l-noneno, l-deceno, l-dodeceno, 1-
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trideceno, 1l-tetradeceno, 1l-pentadeceno, 1l-hexadeceno, 1-
heptadeceno, 1l-octadeceno, l-nonadeceno, l-eicoseno, 1-
henicoseno, l-docoseno, l-tetracoseno, e outros assemelha-
dos. As fragdes de alfa-olefinas disponiveis comercialmen-
te que podem ser usadas incluem as alfa-olefinas Cis-1s, al-
fa-olefinas Ciz-15, alfa-olefinas Cig-16, alfa-olefinas Cisz-is,
alfa-olefinas Ci4-15, alfa-olefinas Cig20, alfa-olefinas Cys-
28, © assim por diante. De acordo com uma concretizacdo,
as olefinas sdo alfa-olefinas Cis © Cig-18. Adicionalmente,
poderdo ser usadas fracgdes de Cz+ alfa-olefinas tais como
aguelas disponiveis a partir da Gulf 0il Company sob o nome
Gulftene. De acordo com uma concretizacdo, os mondmeros de
olefinas incluem etileno, propileno e l-buteno.

As alfa-olefinas isomerizadas sdo alfa-olefinas
que foram convertidas para olefinas internas. As alfa-
olefinas isomerizadas adequadas para o uso neste contexto
estdo usualmente na forma de misturas de olefinas internas
com algumas alfa-olefinas presentes. Os procedimentos para
a isomerizagdo das alfa-olefinas sdo amplamente conhecidos
daqueles versados na técnica. Sucintamente, estes procedi-
mentos envolvem contactar a alfa-olefina com uma resina
permutadora de cédtions sob uma temperatura em uma faixa de
cerca de 80° cerca de 130°C até ser alcancado o grau de i-
somerizacdo desejado. Estes procedimentos encontram-se
descritos, por exemplo, na patente U.S. 4.108.889 que fica
incorporada neste contexto por referéncia.

As monoolefinas podem ser derivadas a partir do
cragqueamento de cera de parafina. O processo de craquea-
mento de cera produz olefinas liguidas Cg-z9 de numero tanto
par quanto impar, das quais 85% a 90% sdo l-olefinas de ca-
deia direta. O equilibrio das olefinas de cera cragueada é
feito de olefinas internas, olefinas ramificadas, diolefi-

nas, aromaticos e impurezas. A destilacido de olefinas li-
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quidas Ce-20, obtidas a partir do processo de cragqueamento
de cera, produz fragdes (por exemplo, alfa-olefinas Cis-1g)
gue sao de utilidade na preparacgdo dos agentes de acilacéo
succinicos.

Qutras mono-olefinas podem ser derivadas do pro-
cesso de crescimento da cadeia de etilenoc. Este processo
proporciona l-olefinas de cadeia direta de numeracido par a
partir de uma polimerizacdo de Ziegler controlada. Outros
métodos para preparar as mono-olefinas incluem cloracdo-
desidrocloragdo de parafina e desidrogenacado catalitica de
parafinas.

Os procedimentos supra para a preparacdoc de mono-
olefinas sdo amplamente conhecidos daqueles versados na
técnica e encontram-se descritos em detalhes sob o titulo

“Olefinas" na Encyclopedia of Chemical Technology, Second

Edition, Kirk and Othmer, Supplement, Pages 632,657, In-
terscience Publishers, Div. of John Wiley and Son, 1971,
que fica incorporada neste contexto por referéncia quanto
as suas descrigdes relevantes pertinentes aos métodos para
preparar mono-olefinas.

Os agentes de acilagdo succinicos sido preparados
por reagdo das olefinas anteriormente descritas, olefinas
isomerizadas ou seus oligémeros com agentes de acilacédo
carboxilicos insaturados, tais como agentes de acilacgdo i-
tacdnicos, citracdnicos, ou maléicos sob uma temperatura de
cerca de 160°, ou cerca de 185°C até cerca de 240°C, ou até
cerca de 210°C. Os agentes de acilacdo maléicos constituem
o agente de acilagdo insaturado preferido. Os procedimen-
tos usados para preparar os agentes de acilacdo sdo ampla-
mente conhecidos daqueles versados na técnica e foram des-
critos, por exemplo, na patente U.S. 3.412.111; e Ben et
al, "The Ene Reaction of Maleic Anhydride With Alcenos",

J.C.S. Perkin II (1877), péginas 535-537. Estas referén-
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cias ficam incorporadas neste contexto por referéncia quan-
to a sua exposicdo dos procedimentos para preparar os agen-
tes de acilagdo expostos anteriormente. De acordo com uma
concretizagdo, o grupo alquenila & derivado de oligémeros
de olefinas inferiores, ou seja, olefinas que contém desde
cerca de 2 até cerca de 6, ou cerca de 4 atomos de carbono.
Exemplos destas olefinas incluem etileno, propilenoc e buti-
leno.

Pode-se fazer reagir a olefina, oligémero olefi-
nico, ou polialceno com o reagente carboxilico de forma tal
que existe pelo menos um mol de reagente carboxilico para
cada mol de olefina, oligdmero olefinico, ou polialceno que
reage. Preferentemente, utiliza-se um excesso de reagente
carboxilico. De acordo com uma concretizacdo, este excesso
esta situado entre cerca de 5% até cerca de 25%. De acordo
com outra concretizagdo, o excesso é maior do que 40%, ou
maior do que 50%, e ainda maior do que 70%.

As condigdes, ou seja, temperatura, agitacdo,
solventes, e assemelhados, para formarem o agente de acila-
¢do succinico hidrocarbila substituido, sdo conhecidos da-
queles versados na técnica. Exemplos de patentes que des-
crevem varios procedimentos para preparar agentes de acila-
¢do de utilidade incluem as patentes U.S. 3.172.892 (Le Su-
er et al.); 3.215.707 (Rense); 3.219.666 (Norman et al);
3.231.587 (Rense); 3.912.764 (Palmer); 4.110.349 (Cohen) ;
and 4.234.435 (Meinhardt et al); e U.K. 1.440.219. As ex-
posigdes destas patentes ficam incorporadas neste contexto
por referéncia.

Em algumas concretizagdes os aditivos de hidro-
carbonetos substituidos e/ou agentes de acilacdo succinicos
hidrocarbila substituidos adequados para o usoc na presente
invengao contém funcionalidade didcido. Em outras concre-

tizagdes, que podem ser usadas isoladamente ou em combina-
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¢do com as concretizagdes descritas anteriormente, o grupo
hidrocarbila do agente de acilacdo succinico hidrocarbila
substituido é derivado de poliisobutileno e a funcionalida-
de diadcido do agente é derivada dos grupos de &acido carbo-
xilico, tais como éacido succinico hidrocarbila substituido.

Em algumas concretizacdes o agente de acilacgéo
hidrocarbila substituido compreende um ou mais grupes de
anidrido succinico hidrocarbila substituido. Em algumas
concretizagdes o agente de acilacdo hidrocarbila substitui-
do compreende um ou mais grupos de anidrido succinico hi-
drolisado hidrocarbila substituido.

Em algumas concretizacdes os substituintes hidro-
carbila dos agentes de acilac3o descritos anteriormente sao
derivados de homopolimeros e/ou copolimeros que contém de
2 até 10 &atomos de carbono. Em algumas concretizacdes os
substituintes hidrocarbila de qualquer um dos agentes de
acilacdo descritos anteriormente s3o derivados de poliiso-
butileno.

Os aditivos de combustivel da presente invencgiao
podem ser sélidos semi-sélidos, ou liquidos (b6leos) na de-
pendéncia do(s) é&lcool(s) e/ou amina(s) particular(s) usa-
dos na sua preparagdo. Para o uso como aditivos em compo-
sigdes oleaginosas que incluem lubrificantes e composicdes
de combustivel os aditivos de combustivel sido vantajosamen-
te soluveis e/ou suscetiveis de ser disperso de forma esta-
vel nessas composicgdes oleaginosas. Assim, por exemplo, as
composigdes destinadas para o uso em combustiveis sdo tipi-
camente solGveis em combustivel e/ou dispersdveis de forma
estavel em um combustivel em que elas se destinam a ser u-
sadas. Da maneira que é utilizado neste relatério e nas
reivindicag¢des anexas, o termo “soluvel em combustivel” ndo
significa necessariamente que todas as composicdes em gques-—

tdo sdo misciveis ou soluveis em todas as propor¢des em to-
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dos os combustiveis. Em vez disso, destina-se a significar
que a composicgao & soluvel em um combustivel (hidrocarbone-
to, ndo hidrocarboneto, misturas, e outros) em gue se des-
tina a funcionar em uma extensdo que permita que a solugao
exiba uma ou mais das propriedades desejadas. De forma as-
semelhada, nao é necessario que essas “solucdes” sejam so-
lugbes auténticas no sentido estrito fisico ou guimico. Em
vez disso, elas podem ser micro-emulsdes ou dispersdes co-
loidais gque, para o propdsito desta invengdo, exibem pro-
priedades suficientemente préximas daquelas apresentadas
pelas solugdes auténticas, para propdsitos praticos, permu-
tavelis com elas dentro do contexto desta invencgado.

Tal como indicado anteriormente, os aditivos de
captagdo anti-metal desta invencdo sdo de utilidade como
aditivos para combustiveis, em que eles também podem fun-
cionar como detergentes. Os aditivos de combustivel da
presente invencdo podem estar presentes em composicdes de
combustivel sob de 1 até 10.000 ppm (onde ppm é calculado
em uma base de peso:peso). Em concretizacdes adicionais, o
aditivo de combustivel encontra-se presente nas composicdes
de combustivel em faixas com limites inferiores de 1, 3, 5,
10, 50, 100, 150 e 200 ppm e limites superiores de 10.000,
7.500, 5.000, e 2.500 onde qualquer limite superior pode
ser combinado com qualquer limite inferior para proporcio-
nar uma faixa para o aditivo de combustivel presente nas
composigdes de combustiveis.

Considera-se que os aditivos da presente invengdo
podem formar sais ou outros complexos e/ou derivados, quan-
do interagindo com outros componentes das composigdes em
que eles sdo usados. Essas formas destes aditivos fazem
igualmente parte da presente invencdo e estdo incluidas na
concretizacdo descrita neste contexto. Alguns dos agentes

de acilagdo succinicos da presente invengdo e 0SS pProcessos
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para preparar 0S mesmos encontram-se expostos nas patentes
U.S. N°s. 5.739.356; 5.777.142; 5.786.490; 5.856.524;
6.020.500; e 6.114.547 que ficam incorporadas neste contex-
to por referéncia. Outros métodos para a preparacdo do a-
gente de acilagdo hidrocarbila substituido podem ser encon-
trados nas patentes U.3. N°s., 5.912.213; 5.851.966; e
5.885.944 que ficam incorporadas neste contexto por refe-
rencia. Em algumas concretizag¢des os agentes de acilacao
succinicos da presente invengdo sdo preparados por proces-
sos térmicos e/ou processo isento de cloro somente, tal co-
mo descrito na EP0355895 que fica incorporada neste contex-
to por referéncia.

Composigdes de Aditivos de Combustiveis

A composicdo de aditivo de combustivel da presen-
te invencido compreende o aditivo de combustivel descrito
anteriormente e compreende ainda um solvente e/ou um ou
mais aditivos de desempenho adicionais. Estas composicdes
de aditivos, também conhecidas como concentrados e/ou con-
centrados de aditivos, podem ser usadas para preparar com-
posigbes de combustivel pela adigdo da composigdo de aditi-
vo a um combustivel ndo aditivado.

Os solventes adequados para o uso na presente in-
vengdo incluem solventes de hidrocarbonetos que proporcio-
nam a compatibilidade e/ou homogeneidade da composicgdo de
aditivo e para facilitar o seu manuseio e transferéncia e
podem incluir um combustivel tal como descrito adiante. O
solvente pode ser um hidrocarboneto alifatico, um hidrocar-
boneto aromatico, uma composigdo que contém oxigénio, ou
uma mistura das mesmas. Em algumas concretizacdes o ponto
de inflamacdo do solvente é de uma maneira geral cerca de
25°C ou mais alto. Em algumas concretizacgdes o solvente de
hidrocarboneto é uma nafta aromdtica que ¢ dotada de um

ponto de inflamagdo superior a 62°C ou uma nafta aromdtica
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dotada de um ponto de inflamagdo de 40°C ou um guerosene
com um teor aromatico de 16% dotado de um ponto de inflama-
¢80 superiocr a 62°C.

Os hidrocarbonetos alifaticos incluem varias fra-
¢des de ponto de ebuligdo da nafta e do querosene que tém
uma maioria de componentes alifaticos. Os hidrocarbonetos
aromaticos incluem benzeno, tolueno, xilenos e varias fra-
¢bes de ponto de ebuligdo da nafta e do querosene que tém
uma maioria de componentes aromaticos. Os &lcoois sdo usu-
almente alcoois alifdticos que sdo dotados de cerca de 2
até 10 Atomos de carbono e incluem etanol, l-propanol, &al-
cool isopropilico, l-butanol, &lcool isobutilico, &lcool
amilico, e 2-metil-1-butanol.

A composigdo que contém oxigénio pode incluir um
dlcool, uma cetona, um éster de um Acido carboxilico, um
glicol e/ou um poliglicol, ou uma mistura dos mesmos. 0
solvente em uma concretizagdo da invencdo serad substancial-
mente isento de enxofre tendo um teor de enxofre, em diver-
sos casos, que €& inferior a 50 ppm, 25 ppm, inferior a 18
ppm, inferior a 10 ppm, inferior a 8 ppm, inferior a 4 ppm,
ou inferior a 2 ppm. O solvente pode estar presente na
composigdo de concentrado de aditive em de 0 até 99 por
cento, em peso, e em outros casos em de 3 até 80 por cento,
em peso, ou 10 até 70 por cento, em peso. O modificador de
fricgdo da presente invengdo e os aditivos de desempenho
adicionais tomadcs separadamente ou em combinacdo podem es-
tar presentes na composigdo de concentrado de aditivo sob
0,01 até 100 por cento, em peso, e em outros casos, podem
estar presentes sob 0,01 até 95 por cento, em peso, sob
0,01 até 90 por cento, em peso, ou sob 0,1 até 80 por cen-
to, em peso.

Conforme permitido pelas variagdes expostas ante-

riormente neste caso, de acordo com uma concretizagdo, O
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concentrado de aditivo pode compreender o aditivo de com-
bustivel da presente invenc¢do e ser substancialmente isento
de gqualgquer solvente adicional. Nestas concretizagdes, o
concentrado de aditivo que contém o aditivo de combustivel
da presente invengdo é puro, pelo fato de que ndo contém
qualquer solvente adicional acrescentado para aperfeicoar
as caracteristicas de manuseio do material do concentrado,
tal como a sua viscosidade.

Em diversas concretizagfes da invencdo a composi-
¢do de combustivel, concentrado de aditivo de combustivel,
e/ou o proprio aditivo de combustivel sdo substancialmente
isentos de ou isentos de pelo menos um elemento selecionado
a partir do grupo que consiste de enxofre, fésforo, cinza
sulfatada, e suas combinag¢des, e em outras concretizacdes a
composigcdo de combustivel contém menos do que 50 ppm, 20
ppm, menos do que 15 ppm, menos do que 10 ppm, ou menos do
que 1 ppm de qualguer um ou de todos estes elementos.

Em uma concretizacdo da invengdo, a composicdo de
concentrado de aditivo, ou a composicdo de combustivel que
contém o aditivo de combustivel da presente invencdo, pode
ser preparada por mistura dos componentes da composicdo sob
temperatura ambiente até temperaturas elevadas, usualmente
até 60°C até a composigdo ficar homogénea.

Os aditivos de desempenho adicionais que podem
ser incluidos nas composigdes de aditivos da presente in-
vengdo encontram-se descritos adiante.

O Combustivel

A composigdo de combustivel da presente invengdo
compreende o aditivo de combustivel descrito anteriormente
e um combustivel liquido, e é de utilidade para alimentar
um motor de combustdo interna. 0 combustivel também pode
ser um componente das composicdes de aditivos descritas an-

teriormente.
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E geralmente aceito na indastria que muitos tipos
de combustivel comercial, particularmente os combustiveis
diesel e/ou biocombustiveis do mercado, tém a capacidade de
captar, ou solubilizar, um certo nivel de metal oxidante
gquando colocados em contacto direto superficies de metal
suscetivel. Existe igualmente evidéncia de que a maior
parte, se ndo todos os combustiveis, particularmente os
combustiveis diesel do mercado tém uma certa tendéncia para
captar metais. E igualmente reconhecido que muitos aditi-
vos de combustivel podem aumentar a tendéncia de o combus-
tivel captar metais oxidantes no combustivel e composicdes
de aditivos de combustivel em que eles sdo usados. A pre-
sente invengdo reduz a propensdo da captacdo de metais oxi-
dantes nessas composicdes de combustiveis e aditivos de
combustiveis.

Em algumas concretizagles, os combustiveis ade-
quados para © uso na presente invengdo incluem quaisquer
combustiveis disponiveis comercialmente, e em algumas con-
cretizacgdes quaisquer combustiveis diesel e/ou biocombusti-
veis disponiveis comercialmente. Em outras concretizacdes,
os combustiveis adequados para o uso na presente invencao
incluem quaisquer combustivels disponiveis comercialmente
que sdo suscetiveis a captagdo de metal, e em algumas con-
cretizagdes quaisquer combustiveis diesel e/ou biocombusti-
veis disponiveis comercialmente suscetiveis a captacido de
metal.

Ainda em outras concretizacgdes, os combustiveis
adequados para o uso na presente invencdo sdo quaisquer
combustiveis, ou quaisquer combustiveis diesel e/ou biocom-
bustiveis, que sdo suscetiveis a captacido de metais oxidan-
tes até um nivel maior do que 0,5 ppm quando deixados du-
rante um periodo de tempo prolongado com materiais sdélidos

que contém o dito metal. Em algumas concretizagdes o tempo
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de exposigao envolvido é maior do que 72 horas, maior do
que 48 horas, ou maior do que 24 horas.

A presente invengdo inclui composicdes de combus-
tivel e composigdes de concentrado de aditivo de combusti-
vel que podem conter combustivel. O combustivel usado nes-
tas composigdes pode exibir ou ndo uma propensao para cap-
tar metal oxidante, e podem, com efeito, ser qualquer um
dos combustiveis descritos neste pedido de patente ou suas
combinagdes. O combustivel usado nestas composicdes néo
precisa ser o mesmo combustivel ao qual o aditivo da pre-—
sente invencgdc pode ser adicionado nos métodos aqui descri-
tos. Ou seja, o aditivo da presente invencio pode estar
presente em uma composigdo que também compreende um combus-
tivel. Este combustivel pode exibir ou n3o uma propensao
para captar metal oxidante. A composicdo que contém aditi-
vo pode ser entdo adicionada a um combustivel e/ou composi-
¢do de aditivo de combustivel. A identidade do combustivel
presente nesta composigdo é independente da identidade do
componente de combustivel opcional na composigdoc que contem
aditivo. A propensdo de captagdo de metal oxidante do com-
bustivel e/ou composicdo de aditivo de combustivel pode ser
um resultado das propriedades do combustivel e/ou das pro-
priedades de um ou mais dos aditivos presentes no combusti-
vel e /ou composicdo de aditivo. A adicdo das composicdes
que contém aditivo, como descrito no método e composigdes
da presente invencdo resulta em uma reducdo da propensac de
captagdo de metal oxidante do combustivel e/ou composicdes
de aditivo de combustivel.

A descrigdo que se seqgue dos tipos de combusti-
veis adequados para o uso na presente invencdo refere-se ao
combustivel que pode estar presente nas composicdes que
contém aditivo da presente invengdo, bem como no combusti-

vel e/ou nas composi¢des de aditivo de combustivel aos
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quails as composigdes que contém aditivo podem ser adiciona-
das.

Os combustiveis adequados para o uso na presente
invengdo ndo sdo demasiadamente limitados. De uma maneira
geral, os combustiveis adequados sdo normalmente liquidos
sob condigbes ambiente, por exemplo, temperatura ambiente
(20 até 30°C). O combustivel liquido pode ser um combusti-
vel de hidrocarboneto, um combustivel ndo de hidrocarbo-
netos, ou uma mistura dos mesmos.

O combustivel de hidrocarbonetos pode ser um des-
tilado de petrdleo, incluindo uma gasolina tal como defini-
da pela especificagdo ASTM D4814 ou um combustivel diesel
tal como definido pela especificagdo ASTM D975. Em uma
concretizagdo da invencgdo o combustivel liquido é uma gaso-
lina, e de acordo com uma concretizacdo o combustivel 1li-
quido é uma gasolina sem chumbo. De acordo com outra con-
cretizagdo desta inven¢do o combustivel liquido é um com-—
bustivel diesel. O combustivel de hidrocarbonetos pode ser
um hidrocarboneto preparado por um processo de gas para
liquido de modo a incluir, por exemplo, hidrocarbonetos
preparados por um processo, tal como o processo Fischer-
Tropsch. Em algumas concretizacdes, o combustivel usado na
presente invengdo é um combustivel diesel, um combustivel
de biodiesel, ou suas combinagdes

O combustivel n&o de hidrocarbonetos pode ser uma
composigdo que contém oxigénio, freqlientemente chamada de
um oxigenado, que inclui um &lcool, um éter, uma cetona, um
éster de um Aacido carboxilico, um nitroalcano, ou uma mis-
tura dos mesmos. Os hidrocarbonetos n&o combustiveis podem
incluir, por exemplo, metanol, etanol, metil t-butil éter,
metil etil cetona, &leos e/ou gorduras transesterificados
provenientes de plantas e animais, tais como éster metilico

de colza e éster metilico de soja, e nitrometano.
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As misturas de combustiveis de hidrocarbonetos e
ndo hidrocarbonetos podem incluir, por exemplo, gasolina e
metanol e/ou etanol, combustivel diesel e etanol, e combus-
tivel diesel e um 6leo vegetal transesterificado, tal como
éster metilico de colza e outros combustiveis bioderivados.
Em uma concretizacdo da invengdo o combustivel liquido £
uma emulsdc de agua em um combustivel de hidrocarbonetos,
um combustivel de ndo hidrocarbonetos, ou uma mistura dos
mesmos. Em diversas concretizagdes desta invencdo o com-
bustivel liquido pode ser dotado de um teor de enxofre em
uma base em peso que é de 5000 ppm ou menos, 1000 ppm ou
menos, 300 ppm ou menos, 200 ppm ou menos, 30 ppm ou menos,
ou 10 ppm ou mencs.

O combustivel 1liquido da invencdo encontra-se
presente em uma composig¢ido de combustivel em uma gquantidade
principal que é de uma maneira geral maior do que 95%, em
peso, e em outras concretizacgbes encontra-se presente em
mais do que 97%, em peso, mais do que 99,5%, em peso, ou
mais do que 99,9%, em peso.

Aditivos de Desempenho Adicionais

As composigdes de aditivos e composicgdes de com-
bustiveis da presente invengdo podem compreender ainda um
ou mais aditivos de desempenho adicionais. Os aditivos de
desempenho adicionais podem ser adicionados a uma composi-
¢do de combustivel na dependéncia de varios fatores que in-
cluem o tipo de motor de combustdo interna e o tipo de com-
bustivel que estd sendo usado nesse motor, a qualidade do
combustivel, e as condigdes de servigo sob as quais o motor
esta sendo operado.

Em algumas concretizagdes, os aditivos de desem-
penho adicionais descritos neste contexto podem aumentar a
tendéncia de uma composigao de combustivel captar metais,

tais como zinco. O uso da presente invencgdo nessas situa-
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¢O0es pode reduzir e/ou eliminar este impacto dos aditivos
adicionais.

Os aditivos de desempenho adicionais podem inclu-
ir: um antioxidante, tal como um fenol impedido ou derivado
do mesmo e/ou uma diarilamina ou derivado da mesma, um ini-
bidor de corrosdo, tal como um &cido alquenilsuccinico,
e/ou um aditivo detergente/dispersante, tal como um deter-
gente que contém polieteramina ou nitrogénio, que inclui,
sendo que ndo se fica limitado aos mesmos, dispersantes
de amina PIB, dispersantes de sal quaternario e dispersan-
tes de succinimida, incluindo derivados de dispersantes de
succinimida, tais como seus sals de aménio quaternario.

Os aditivos de desempenho adicional também podem
incluir: um agente de melhoramento de fluxo a frio, tal co-
mo um copolimero esterificado de anidrido maléico e estire-
no e/ou um copolimero de etileno e acetato de vinila, um
inibidor de espuma tal como um fluido de silicone; um dese-
mulsionador tal como um Aalcool polialcoxilado; um agente
lubrificante tal como um &cido carboxilico graxo; um desa-
tivador de metal tal como um triazol aromdtico ou derivado
do mesmo, incluindo sendo que n&do se fica limitado ao mesmo
benzotriazol; e/ou aditivo de recessdo de sede de valvula,
tal como um sal de alfossuccinato de metal alcalino.

Os antiespumantes adequados também incluem sili-
cones organicos tais como polidimetil siloxano, polietilsi-
loxano, polidietilsiloxano, poliacrilatos e polimetacrila-
tos, trimetil-triflouro-propilmetil siloxano e outros asse-
melhados.,

Os aditivos adicionais também podem incluir um
biocida; um agente anti-estatico, um degelador, um fluidi-
ficante tal como um oéleo mineral e/ou uma poli(alfa-
olefina) e/ou a poliéter, e um agente de melhoramento de

combustido, tal como um melhorador de octano ou cetano.
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Os aditivos de desempenho adicionais, que podem
estar presentes na composicgdo de aditivo de combustiveis e
composigdes de combustivel da presente invencdo, também in-
cluem di-éster, di-amida, éster-amida, e modificadores de
fricgdo de éster-imida preparados pela reacdo de um acido
dicarboxilico (tal como acido tartarico) e/ou um &cido tri-
carboxilico (tal como Aacido citrico), com uma amina e/ou
alcool, opcionalmente na presenca de um catalisador de es-
terificacdo conhecido. Estes modificadores de friccgao,
freqlientemente derivados de &cido tartdrico, &cido citrico,
ou seus derivados, podem ser derivados de aminas e/ou &lco-
ois que sdo ramificados de maneira que o préprio modifica-
dor de fricgdo tem quantidades significativas de grupos hi-
drocarbila ramificados presentes dentro da sua estrutura.
Exemplos de alcoois ramificados adequados usados para pre-
parar estes modificadores de fricgdo incluem 2-etilexanol,
isotridecanol, &lcoois de Guerbet, ou as suas misturas.

Os aditivos de desempenho adicionais podem com-
preender um dispersante que contém nitrogénio de TBN eleva-
do, tal como um dispersante de succinimida, que é o produto
de condensagdo de um anidrido succinico hidrocarbila subs-
tituido com uma poli(alquilencamina). Os dispersantes de
succinimida sdo amplamente conhecidos na técnica da formu-
lagdo de lubrificantes. Essas moléculas s&o comumente de-—
rivadas da reagdo de um agente de acilacdo de alquenila com
uma poliamina, e uma ampla variedade de encadeamentos entre
as duas metades é possivel incluindo uma estrutura de imida
simples, bem como uma variedade de amidas e sais de aménio
quaternario. Dispersantes de succinimida encontram-se mais
amplamente descritos nas patentes U.S. 4.234.435 e
3.172.892. Esses materiais também podem conter ligacdes de
éster ou funcionalidade de éster.

Outra classe de dispersante que contém nitrogénio
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consiste nas bases de Mannich., Estes sdo materiais que sdo
formados pela condensagdoc de um fenol alquila substituido
de peso meclecular mais elevado, uma poliamina de alguileno,
e um aldeido tal como formaldeido. Tais materiais encon-
tram-se descritos de forma mais detalhada na patente U.S.
3.634.515.

Outros dispersantes que contém nitrogénio incluem
aditivos dispersantes poliméricos, que sdo de uma maneira
geral polimeros baseados em hidrocarbonetos que contém
funcionalidade polar para transmitir caracteristicas de
dispersdo ao polimero.

Uma amina é empregada tipicamente no preparo do
dispersante que contém nitrogénio de TBN elevado. Pode ser
usada uma ou mais poli(alquilenocamina)s, e estas podem com-
preender uma ou mais poli(etilencamina)s que tém de 3 a 5
unidades de etileno e de 4 a 6 nitrogénios. Tais materiais
incluem trietilenotetramina (TETA), tetraetilenopentamina
(TEPA), e pentaetilenohexamina (PEHA). Tais materiais sédo
tipicamente disponiveis comercialmente como misturas de va-
rios isémeros que contém um numero de série de unidades de
etileno e atomos de nitrogénio, bem como uma variedade de
estruturas isoméricas, incluindo varias estruturas cicli-
cas. A poli(alquilenamina) pode compreender similarmente
aminas de peso molecular relativamente mais alto conhecidas
na industria como destilacdo de etileno amina.

Os aditivos de desempenho adicionais podem com-
preender um sal quaterndrio que compreende o produto de re-
agdo de: (i) pelo menos um composto selecionado a partir do
grupo qgue consiste de: (a) o produto de condensacdo de um
agente de acilagao hidrocarbila substituido e um composto
que tem um atomo de oxigénio ou nitrogénio capaz de conden-
sagdo com o dito agente de acilagdo e o dito produto de

condensac¢do tendo ainda um grupo amino tercidrio; (b) uma
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amina polialceno substituida tendo pelo menos um grupo ami-
no terciario; e (c) um produto de reacdo de Mannich tendo
um grupo amino terciario, sendo o dito produto de reacido de
Mannich preparado a partir da reacdo de um fenol hidrocar-
bila substituido, um aldeido, e uma amina; e (ii) um agente
de quaternizagdo adequado para converter o grupo amino ter-
ciario do compostos (i) para um nitrogénio quaternirio, em
que © agente de quaternizagcdo é selecionado a partir do
grupo que consiste de sulfatos de dialquila, halogenetos de
benzila, carbonatos hidrocarbila substituidos; epbéxidos de
hidrocarbila em combinacdo com um &cido ou as suas mistu-
ras.

De acordo com uma concretizagdo o sal quaternario
compreende o produto de reacdo de (i) pelo menos um compos-
to selecionado a partir do grupo que consiste de: uma amina
polialceno substituida tendo pelo menos um grupo amino ter-
cidrio e/ou um produto de reacdo de Mannich dotado de um
grupo amino tercidrio; e (ii) um agente de quaternizacio.

De acordo com outra concretizagdo o sal quaternd-
rio compreende o produto de reagdo de (i) o produto de rea-
¢ao de um anidrido succinico e uma amina; e (ii) um agente
de quaternizagdo. Em tais concretizacdes, o anidrido suc-
cinico pode ser derivado de poliisobutileno e um anidrido,
onde o poliisobutileno tem um numero de peso molecular mé-
dio de cerca de 800 até cerca de 1600. Em algumas concre-
tizagdes o anidrido succinico é isento de cloro.

Em algumas concretizagdes, o agente de acilacéo
hidrocarbila substituido do componente (i) (a) descrito an-
teriormente é o produto de reacgdo de um hidrocarboneto de
cadeia longa, de uma maneira geral uma poliolefina substi-
tuida com um reagente de acido carboxilico mono-insaturado,
tal como (1) acido dicarboxilico C4 até C;y mono-insaturado

tal como acido fumarico, Aacido itacénico, &cido maléico;
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(2) derivados de (1) tais como anidridos mono- ou di-
ésteres derivados de alcoocl C; até Cs de (1); (3) &cido mo-
nocarboxilico C; até Cip mono-insaturado, tais como &cido
acrilico e &acido metacrilico; ou (4) derivados de (3) tais
como ésteres derivados de alcool C; até Cs de (3) com qual-
quer composto que contém uma ligagido olefinica representa-
da pela férmula geral:
(R)(R")C=C(R")(CH(R")(R")) (N

em que cada R é independentemente hidrogénio ou um grupo
hidrocarbila.

Os polimeros de colefinas para reacdo com os &aci-
dos carboxilicos mono-saturados podem incluir polimeros gque
compreendem uma grande quantidade molar de C, até Cjzy, por
exemplo, monoolefina C, até Cs. Tais olefinas incluem eti-
leno, propileno, butileno, isobutileno, penteno, octeno-1,
ou estireno. Os polimeros podem ser homopolimeros tais co-
mo poliisobutileno, bem como copolimeros de duas ou mais de
tais olefinas, tais como copolimeros de; etilenc e propile-
no; butileo e isobutileno; propileno e isobutileno. Ou-
tros copolimeros incluem aqueles em gque uma quantidade mo-
lar menor dos mondmeros de copolimero, por exemplo, 1 até
10 mols % é uma diolefina C4 até Cig, por exemplo, um copo-
limero de isobutileno e butadienc; ou um copolimero de eti-
leno, propileno e 1,4-hexadieno.

De acordoe com uma concretizagdo, pelo menos um R
da formula (I) & derivado de polibuteno, isto &, polimeros
de olefinas C4, incluindo 1l-buteno, 2-butenoc e isobutileno.
Os polimeros C; podem incluir poliisobutileno. De acordo
com outra concretizagdo, pelo menos um R da férmula (I) é
derivado de polimeros de etileno-alfa olefina, incluindo
polimeros de etileno-propileno-dieno, Copolimeros de eti-
leno-alfa olefina e terpolimeros de etilenco-olefina inferi-

or-dieno encontram-se descritos em numerosos documentos de
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patentes, 1incluindo a publicacdo de patente européia
EP0279863 e as seguintes patentes dos Estades Unidos:
3.598.738; 4.026.809; 4.032.700; 4.137.185; 4.156.061;
4.320.019; 4.357.250; 4.658.078; 4.668.834; 4.937.299;
5.324.800, cada uma das gquais fica incorporada neste con-
texto por referéncia quanto as exposicdes relevantes destes
polimeros baseados em etileno.

De acordo com outra concretizagdo, as ligagdes
olefinicas da férmula (I) sdo predominantemente grupos vi-
nilideno, representados pelas seqguintes férmulas:

-(H)C=C(R*)(R?) (1)
em que R? é um grupo hidrocarbila, e em algumas concretiza-
¢des os dois grupos R? sio grupos metila, e
~(H)(R*)C(C(CHs)=CH2) (Iry
em gque R’ é um grupo hidrocarbila.

De acordo com uma concretizagdo, o teor de vini-
lideno da férmula (I) pode compreender pelo menos cerca de
30 mols % de grupos vinilideno, pelo menos cerca de 50 mo-
ls % de grupos vinilideno, ou pelo menos cerca de 70 mols
% de grupos vinilideno. Esses materiais e métodos para os
preparar encontram-se descritos nas patentes U.S. N°s.
5.071.91%; 5.137.978; 5.137.980; 5.286.823. 5.408.018.
6.562.913. 6.683.138. 7.037.999 e publicacgdes U.S. N°s.
2004017655271, 20050137363 e 20060079652A1, que ficam ex-
pressamente incorporadas neste contexto por referéncia,
sendo tais produtos disponiveis comercialmente a partir da
BASF, sob o nome comercial GLISSOPAL® e pela Texas Petro-
chemicals LP, sob o nome comercial TPC 1105™ e TPC 595m™,

Os métodos para preparar os agentes de acilacdo
hidrocarbila substituidos a partir da reacgdo do reagente
de acido carboxilico mono-insaturado e do composto da fér-

mula (I) sdo amplamente conhecidos na técnica e encontram-
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se expostos nas seguintes patentes: patentes U.S. N°s.
3.361.673 e 3.401.118 para fazer com que ocorra uma reagao
“ene” térmica; patentes U.S. N°s. 3.087.436; 3.172.892;
3.272.746. 3.215.707; 3.231.587; 3.912.764; 4.110.349;
4.234.435; 6.077.909; 6.165.235 e ficam incorporadas neste
contexto por referéncia.

De acordo com outra concretizagdo, o agente de
acilagdo hidrocarbila substituido pode ser preparado a par-
tir da reacdc de pelo menos um reagente carboxilico repre-

sentado pelas seguintes férmulas:

(R'C(O)R*),C(O))R* (Iv)

OR*

R*—C——(R%),—C(0)OR*

OH (V)

em gue cada R! é independentemente H ou um grupo hidrocar-
bila, e cada R® ¢ um grupo hidrocarbileno divalente e n & 0
ou 1 com qualquer composto que contém uma ligacdo de ole-
fina como representada pela férmula (I). Os compostos e
processos para preparar estes compostos encontram-se expos-—
tos nas patentes U.S. N°s. 5.739.356; 5.777.142; 5.786.490;
5.856.524; 6.020.500; e 6.114.547 que ficam incorporadas
neste contexto por referéncia.

Outros métodos para preparar o agente de acilagédo
hidrocarbila substituido podem ser encontrados nas seguin-
tes referéncias, patentes U.S. N°s. 5.812.213; 5.851.966; e
5.885.944 que ficam incorporadas neste contexto por refe-
réncia.

O composto gue tem um atomo de oxigénio ou nitro-
génio capaz de condensagdo com o agente de acilagdo e que
tem ainda um grupo amino tercidrio pode ser representado

pelas sequintes férmulas:
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H R®
N e
N—X —N
R{ \R6

(VI)
em que X €& um grupo alquileno que contém cerca de 1 até
cerca de 4 &4tomos de carbono; e em que cada R® & indepen-
dentemente um grupo hidrocarbila, e R® pode ser hidrogénio
ou um grupo hidrocarbila,
/R7
HO—-X——N\R?

em que X é& um grupo alquileno que contém cerca de 1 até

(VIT)

cerca de 4 4tomos de carbono; e em que cada R’ é indepen-
dentemente um grupo hidrocarbila.

Exemplos dos compostos que contém nitrogénio ou
oxigénio capazes de condensagdo com o agente de acilacdo e
tendo ainda um grupo amino tercidrio podem incluir, sendo
que ndo se fica limitado aos mesmos: etilenodiamina, 1,2-
propilenodiamina, 1,3-propileno diamina, as butilenodiami-
nas isoméricas, pentanodiaminas, hexanodiaminas, heptanodi-
aminas, dietilenotriamina, dipropilenotriamina, dibutileno-
triamina, trietilenotetramina, tetraetilenopentamina, pen-
taetilenchexamina, hexametilenotetramina, e
bis (hexametileno) triamina, os diaminobenzenos, as diamino-
piridinas ou suas misturas. Além disso, também podem ser
usados compostos que contém nitrogénio ou oxigénio gque po-
dem ser alquilados para conter um grupo amino tercidrio.
Exemplos dos compostos que contém nitrogénio ou oxigénio
capazes de condensagdao com o agente de acilacdo depois de
serem alquilados para terem um grupo amino tercidrio podem
incluir, sendo que ndo se fica limitado aos mesmos: dimeti-
laminopropilamina, N,N-dimetil-aminopropilamina, N, N-

dietil-aminopropilamina, N,N-dimetil-aminoetilamina ou as
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suas misturas. Os compostos que contém nitrogénio ou oxi-
génio capazes de condensagdo com o agente de acilacgido e que
tém ainda um grupo amino tercidrio podem incluir ainda com-
postos heterociclicos aminoalquila substituidos, compostos

heterociclicos tais como 1-(3-aminopropil)imidazol e 4-(3-

aminopropil)morfolina, 1-(2-aminoetil)piperidina, ¥, 3-
diamino-N-metildipropilamina, 3'3-aminobis (N, N-dimetil-
propilamina). Outro tipo de compostos que contém nitrogé-

nio ou oxigénio capazes de condensagdo com o agente de aci-
lagcdo e tendo um grupo amino tercidrio incluem alcanolami-
nas incluindo, sendo que ndo se fica limitado aos mesmos,
trietanolamina, N,N-dimetilaminopropanol, N,N-dietilamino-
propanol, N,N-dietilaminobutanol, N,N,N-tris(hidroxietil)
amina, ou as suas misturas.

Exemplos de sal de amdénio quaterndrio e métodos
para preparar Os mesmos encontram-se descritos nas seguin-
tes patentes, as quals ficam incorporadas neste contexto
por referéncia, US 4.253.980. US 3.778.371. US 4.171.959.
US 4.326.973. US 4.338.206. e US 5.254.138,

Os aditivos de desempenho adicionais podem ser
cada um adicionados diretamente ao aditivo e/ou as composi-
¢ao de combustiveis da presente invencgido, mas eles devem
ser de uma maneira geral misturados com o aditivo de com-
bustivel para formar uma composicdo de aditivo, ou concen-
trado, que € entdo misturada com o combustivel para resul-
tar em uma composicdo de combustivel. As composic¢des de
concentrado de aditivo encontram-se descritas anteriormente
de forma mais detalhada.

Em algumas concretizacdes, estes aditivos de de-
sempenho adicionais descritos anteriormente podem ser a
causa e/ou um fator contribuinte para a propensdo de um
combustivel captar metal oxidante em uma composigdo de com-

bustiveis em que eles sdo usados. Em outras concretiza-
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¢des, os aditivos descritos anteriormente podem ndo ter im-
pacto nas propriedades de captagdo de metal de uma composi-
¢do de combustivel em que eles s3o usados. Em ambos os ca-
sos, as composigdes de aditivo e métodos da presente inven-—
¢do podem contrariar o efeito potencial destes aditivos e
reduzir a tendéncia das composigdes de combustivel captarem
metais, quer essa tendéncila seja causada, exacerbada por,
ou ndo altere de forma significativa, os aditivos de desem-
penho adicionais descritos anteriormente.

Aplicagdo Industrial

De acordo com uma concretizacdo a invencdo é de
utilidade para um combustivel liquido e/ou para a operacgio
de um motor de combustdo interna, incluindo seja motores de
ignigdo por compressdo ou motores de ignigdo por centelha.
O motor de combustdo interna inclui motores de 2 tempos ou
de 4 tempos alimentados com gasolina, diesel, um gas natu-
ral, uma mistura de gasolina/&dlcool ou qualguer um dos com-
bustiveis descritos nas secdes anteriores. Os motores de
ignigdo por compressdo incluem os motores comerciais leves
e motores diesel de trabalho pesado. Os motores com igni-
¢ado por centelha incluem os motores a gasolina com injecgao
por orificio e injecgdo direta.

Em outras concretizagdes a invencdo é de utilida-
de em composigdes de aditivo em que o aditivo de combusti-
vel e métodos descritos anteriormente reduzem a captacdo de
metal nas composigdes de combustivel, prevenindo assim ni-
veis elevados dos metais, tals como zlinco, no combustivel.

Ainda em outras concretizag¢des, as composicdes de
aditivo da presente invengdo podem ser usadas em uma CoOmpo-—
sigdo de lubrificacdo de maneira tal gue os aditivos estdo
presentes no sistema de lubrificacdo do motor. Os aditivos
também podem entrar na cdmara de combustdo do motor durante

a operagao do motor pela transferéncia de pegquenas quanti-
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dades da composigdo de lubrificagdo que contém o aditivo
para a cdmara de combustdo devido ao fendmeno referido como
“rajada” onde a composigdo de lubrificacdo, e neste caso a
composicdo de aditivo, passa em torno das cabecas dos pis-
tées dentro do cilindro, movendo-se do sistema de lubrifi-
cagdo do motor para dentro da cdmara de combustao.

Em algumas concretizagdes os métodos e/ou compo-
si¢des da presente invencdo proporcionam uma redugdo na
captacido de metal de pelo menos 5%, pelo menos 20% ou ainda
pelo menos 50%. Em algumas destas concretizagdes a reducao
€ com relagdo ao resultado do dia 7 e/ou resultado do dia
14 do procedimento de teste usado nos exemplos adiante. Em
outras concretizagdes os métodos e/ou composigdes da pre-
sente invengdo asseguram que o nivel de metal da composigdo
de combustivel ndo suba além de 10 ppm, 5 ppm, 1 ppm. 0,5
ppm, 0,3 ppm cu mesmo 0,1 ppm do teor de metal. Em algumas
destas concretizagdes a redugdo é em relacdo ao resultado
do dia 7 e/ou dia 14 do procedimento de teste usado nos e-
xemplos expostos adiante. Em algumas concretizagdes, 05
métodos e/ou composigdes da presente invencdo, quando ava-
liados nos 7 dias pelo teste descrito nos exemplos adiante,
proporcionam uma redugdo nos niveis de metal de pelo menos
30%, ou pelo menos 80% e/ou asseguram que o0s niveis de me-
tal nao se elevem acima de 1 ppm. Em algumas concretiza-
¢ées, os métodos e/ou composigdes da presente invengdo,
quando avaliados nos 14 dias pelo teste descrito nos exem-
plos expostos adiante, proporcionam uma reducdo nos niveis
de metal de pelo menos 40%, ou pelo menos 80% e/ou assegu-
ram gue o0s niveis de metal ndo se elevem acima de 8 ppm, ou
mesmo 1 ppm.

A presente invengdo inclui o uso do hidrocarbone-
to substituido e/ou agente de acilag¢do hidrocarbila substi-

tuido descritos neste contexto como aditivos nas composi-
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¢Oes de combustivel, bem como o préprio aditivo e o combus-
tivel e composigdes de aditivo de combustivel que contém o
dito aditivo. Os aditivos da presente invengdo podem ser
distribuidos as composicdes de combustiveis e/ou composi-
cbes de aditivos de combustivel em qualquer um dos meios
conhecidos na técnica e o sincronismo do aditivo ndo é li-
mitado. Em outras palavras, o aditivo da presente invencédo
pode ser adicionado a uma composicido de combustivel antes,
durante, ou depois da produgdo e/ou mistura do combustivel
e/ou composicgido de aditivo. O aditivo da invengdo pode ser
adicionado ao combustivel e/ou composicdo de aditivo antes,
durante, ou depois da adigdo de outros aditivos de desempe-
nho que possam ser usados nas composicdes. 0 aditivo da
invengdo pode ser adicionado como um tratamento superior ao
combustivel e/ou composigBes de aditivo ou ser incorporado
na produgdo e/ou distribuig¢do do combustivel e/ou composi-
¢bes de aditivos em que ele é usado.

Da maneira que é utilizado neste contexto, o ter-
mo “substituinte de hidrocarbila" ou “grupo hidrocarbila"™ é
usado no seu sentido normal, que é amplamente conhecido da-
queles versados na técnica. Especificamente, ele refere-se
a um grupo que tem um dtomo de carbono vinculado diretamen-
te ao restante da molécula e que tem carater predominante-
mente de hidrocarboneto. Exemplos de grupos hidrocarbila
incluem: substituintes de hidrocarboneto, ou seja, substi-
tuintes alifaticos (por exemplo, alguila ou alquenila), a-
liciclicos (por exemplo, cicloalquila, cicloalquenila), e
substituintes aromaticos-, alifaticos-, e aromaticos alici-
clicos-substituidos, bem como substituintes ciclicos em que
o anel é completado através de outra parte da molécula (por
exemplo, dois substituintes em conjunto formam um anel);
substituintes hidrocarboneto substituidos, ou seja, substi-

tuintes gue contém grupos ndo hidrocarboneto que, no con-
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texto desta invengdo, ndo alteram a natureza predominante-
mente de hidrocarboneto do substituinte (por exemplo, halo
(especialmente cloro e fldor), hidroxila, alcoxila, mercap-
to, alquilmercapto, nitro, nitroso, e sulfoxila); substitu-
intes hétero, ou seja, substituintes os quais, muito embora
sendo dotados de um caradter predominantemente de hidrocar-
boneto, no contexto desta invengdo, contém outro gque nao
carbono no anel ou cadeia de outro modo composta de atomos
de carbono. Os heterodtomos incluem enxofre, oxigénio, ni-
trogénio, e abrangem substituintes tais como piridila, fu-
rila, tienila e imidazolila. De uma maneira geral, nao
mais do que dois, preferentemente ndo mais do que um, subs-
tituinte ndo hidrocarboneto estard presente para cada dez
dtomos de carbono no grupo hidrocarbila; tipicamente, néao
havera qualquer substituinte ndo hidrocarboneto no grupo
hidrocarbila.

E sabido que alguns dos materiais descritos ante-
riormente podem interagir na formulacdo final, de maneira
que os componentes da formulagdo final podem ser diferentes
daqueles que sdo inicialmente adicionados. Por exemplo,
ions de metal (de, por exemplo, um detergente) podem migrar
para outros sitios acidos ou anidnicos de outras moléculas.
Além dissoc, os agentes de acilacido e/ou aditivos hidrocar-
boneto substituidos da presente invengdo podem formar sais
ou outros complexos e/ou derivados, quando interagem com
outros componentes das composicdes em que eles sdo usados.
Os produtos assim formados, incluindo os produtos formados
no emprego da composigdo da presente invengdo no seu uso
pretendido, podem ndc ser suscetiveis de facil descricgdo.
Ndo obstante, todas essas modificacdes e produtos de reagdo
estdo incluidos dentro do escopo da presente invengdo; a
presente invencdao abrange a composigdo preparada pela mis-

tura dos componentes descritos anteriormente.
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EXEMPLOS
A 1invencdo serd ilustrada ainda pelos exemplos
seguintes, que estabelece concretizagdes particularmente
vantajosas. Embora os exemplos sejam proporcionados para
ilustrar a presente invengdo, eles ndo tém por finalidade
limitar a mesma.

Exemplo Conjunto 1 - Combustivel tratado com um dispersante

de succinimida.

Um combustivel diesel de certificacdo EU, conhe-
cido como RF-06, é tratado com 200 ppm de um dispersante de
succinimida disponivel comercialmente. Sete cilindros gra-
duados de 500 ML sdo preparados para teste pela colocacédo
em cada um deles de uma secdo de 4 cm de uma haste de Zn
Goodfellow ZN007902, tendo um comprimento de 200 mm e um
didmetro de 2,0 mm. O peso de cada secido de haste é regis-
trado e adiciona-se uma gquantidade de combustivel a cada
cilindro de maneira que a mistura combinada da composicéo
de combustivel e haste de zinco é 1%, em peso, de zinco.
Cada cilindro é carregado com uma quantidade ligeiramente
diferente de combustivel para assegurar que o teor de zinco
de cada amostra seja o mesmo. Uma das sete amostras (1-1)
€ mantida como uma linha de base. As outras amostras (1-2
to 1-7) sdo cada uma delas tratadas independentemente sob
200 ppm com um aditivo adicional, tal como ilustrado na ta-
bela exposta em seguida.

Tabela 1 - Aditivos Adicionals Adicionados as Amostras de

Teste

Amostra Aditivo Adicional (a 200 ppm no Combustivel)

1-1 Nenhum - Linha de base

1-2 ~1000 MW Hydrolyzed PIBSA - Anidrido succini-

co de poliisobutileno hidrolisado em que o

poliisobutileno tem um numero de peso molecu-
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lar médio de cerca de 1000.

1-3 ~550 MW PIBSA - Anidrido succinico de polii-
sobutileno em que o poliisobutileno tem um

namero de peso molecular médio de cerca de

550.

1-4 Pentasize 68F - Um anidrido succinico dispo-
nivel comercialmente derivado de poliolefina

Cle-C18.

1-5 Acido Dimero (hidrogenado) - Um produto acido
disponivel comercialmente que contém dois
grupos carboxila, adquiridos a partir da Al-

drich sob numero de catélogo ID 432369-1L.

1-6 ~1000 MW PIBSA - Anidrido succinico de polii-
sobutileno em que o poliiscbutileno tem um
nimero de peso molecular médio de cerca de

1000, gque nédo é hidrolisado

1-7 ~1000 MW Mono Esterified PIBSA - Anidrido
succinicio de poliisobutilenc esterificado em
que o poliisobutileno tem um numero de peso
molecular médio de cerca de 1000, que ndo é
hidrolosado e que é esterificado com 1 equiv.

de n-butanol.

Os recipientes sdo armazenados sob condigcdes am-
biente em um local de teste escuro durante 14 dias. Cada
uma das amostras é testada na marca do dia 7 e na marca do
dia 14 por meio de andlise Inductively Coupled Plasma (ICP)
para determinar o teor de zinco. Os resultados do Exemplo

Conjunto 1 estdo resumidos na tabela seguinte.
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Tabela 2 — Resultados provenientes do Exemplo Conjunto 1.

Amostra | Aditivo Adicional Nivel de Zin- | Nivel de Zin-
(em 200 ppm no Com- co (ppm) co (ppm)
bustivel) em 7 Dias em 14 Dias

1-1 Nenhum - Linha de
0,6 1,3
base
1-2 ~1000 MW Hydrolyzed
0,1 0,1
PIBRSA
1-3 ~550 MW PIBSA 0,1 0,1
1-4 Pentasize 68F 0,0 0,1
1-5 Acido Dimero
(hidrogenado)
1-6 ~1000 MW PIBSA 0,1 0,1
1-7 ~1000 MW Mono Es-
0,4 0,8
terified PIBSA
Exemplo Conjunto 2 - Biodiesel. Repete-se o E-

xemplo conjunto 1 com a excegdo de gque o combustivel diesel
tratado com dispersante de succinimida é substituido com
B100, um combustivel de biodiesel disponivel comercialmen-
te. Além disso, cada aditivo adicional nas amostras 2-2
até 2-7 encontra-se presente na composigdo de combustivel
em 500 ppm. As amostras 2-1 até 2-7 sdo testadas da mesma
maneira que se descreveu anteriormente e os resultados es-

tdo resumidos na tabela exposta em seguida.
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Tabela 3 - Resultados provenientes do Exemplo de Conjunto
2.
Amostra | Aditivo Adicional Nivel de Zin- | Nivel de Zin-
(em 500 ppm no co (ppm) co (ppm)
B10Q) em 7 Dias em 14 Dias
2-1 Nenhum - Linha de
1,5 1,7
base
2-2 ~1000 MW Hydrolyzed
0,2 0,3
PIBSA
2-3 ~550 MW PIBSA 0,3 0,3
2-4 Pentasize 68F 0,2 0,2
2-5 Acido Dimero
0,5 0,8
(hidrogenado)
2-6 ~1000 MW PIBSA
2-7 ~1000 MW Mono Es=
3,0 3,8
terified PIBSA

Cada um dos documentos referidos anteriormente
fica incorporado neste contexto por referéncia. Exceto nos
Exemplos, ou onde for explicitamente indicado, todas as
quantidades numéricas nesta descrigdo especificando quanti-
dades de materiais, condig¢des de reagdo, pesos moleculares,
numero de atomos de carbono, e assemelhados, devem ser com-
preendidas como modificadas pela palavra “aproximadamente”.
A ndo ser que de outro modo indicado todos os valores per-—
centuais e valores de ppm neste contexto sdao valores de
percentagem em peso e/ou calculados em uma base de peso. A
ndo ser que de outro modo indicado, cada produto quimico ou
composicdo referida neste contexto devera ser interpretada
como sendo material de classe comercial que pode conter o0s
isémeros, subprodutos, derivados e outros de tais materiais

gue sdo normalmente compreendidos como estando presentes na
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classe comercial. Entretanto, a quantidade de cada compo-
nente quimico €& apresentada exclusiva de qualquer solvente
ou diluente, que pode estar usualmente presente no material
comercial, a ndo ser que de outro modo especificamente in-
dicado. Deve ser compreendido que a quantidade maxima e
minima, faixa, e limites de proporgdo expostos neste con-
texto podem ser combinados independentemente. De forma se-
melhante, as faixas e quantidades para cada elemento da in-
vengdo podem ser usadas em conjunto com faixas ou quantida-
de para qualquer um dos outros elementos. Da maneira que é
usada neste contexto, a expressdo “que consiste essencial-
mente de” permite a inclusédo de substdncias que ndo afetam
materialmente as caracteristicas basicas e novas da compo-
sigdo sob consideragdo.

Além disso, todas as concretizacdes descritas an-
teriormente foram consideradas gquanto ao seu uso, tanto i-
soladamente quanto em combinacdoc, com todas as outras con-
cretizagdes descritas anteriormente, e estas combinacdes
sdo consideradas como sendo parte da presente invencgdo. As
concretizagdes especificas das aminas e &lcoois descritos
anteriormente neste contexto foram consideradas em combina-
Gao com as concretizagdes especificas dos acidos carboxili-

cos que sdo de utilidade na presente invencéo.
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REIVINDICACOES

1. Composicdo de aditivo de combustivel compreen-—
dendo:

(a) um solvente opcional;

(b) um aditivo que compreende um &cido succinico
substituido por hidrocarboneto ou um anidrido succinico
substituido por hidrocarboneto hidrolisado,

em que o dito hidrocarboneto é derivado de um po-
liisobutileno com um peso molecular numérico médio de pelo
menos 300; e caracterizada por

(c) um aditivo dispersante/detergente, diferente
de (b) que é um sal gquaternario que compreende o produto de
reacao de:

(i) pelo menos um composto selecionado do grupo
que consiste em:

(a) o produto de condensacao de um agente de
acilacao substituido por hidrocarbila e um com-—
posto com um &atomo de oxigénio ou nitrogénio
capaz de se condensar com o dito agente de aci-
lagcdo e o ditoproduto tendo ainda um grupo ami-—
no terciédrio;

(b) uma amina susbstituida por polialquileno
com pelo menos um grupo amino tercidrio; e

(c) um produto de reacdo de Mannich com um gru-
po amino tercidrio, o dito produto de reado de
Mannich sendo preparado a partir da reacdao de
um fenol substituido por hidrocarbila, um alde-
ido; e

(ii) um agente quaternizante adequado para con-
verter o grupo amino tercidrio do composto (i) em um nitro-
génio gquaterndrio, em que o agente quaternizante é selecio-
nado do grupo que consiste em sulfatos de dialquila, hale-

tos de benzila, carbonatos substituidos por hidrocarbila,
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epdéxidos de hidrocarbila em combinacdo com um &cido ou suas
misturas.
2. Composicgédo de aditivo de combustivel, de acor-
do com a reivindicacdo 1, caracterizada por compreender
5 ainda: um desemulsificante, um agente anti-espuma, um agen-—
te de fluxo frio, um aditivo dispersante/detergente, ou su-
as combinacdes.
3. Composigcao de aditivo de combustivel, de acor-
do com a reivindicacdo 2, caracterizada pelo aditivo dis-—
10 persante/detergente compreender dispersantes de succinimi-
da, sais de ambnio quaterndrio, ou suas combinacgdes.
4. Composicdo de combustivel caracterizada por
compreender:
(a) um combustivel; e
15 (b) uma composicdo de aditivo de combustivel,

conforme definida em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 3.
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