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Relatério Descritivo da Patente de Invengcdo para
"PROCESSOS PARA A REDUGCAO DA CORROSAO EM UM MOTOR
DE COMBUSTAO INTERNA SUSCETIVEL DE CORROSAO E PARA
MELHORAR A DURABILIDADE DO REFERIDO MOTOR, E
COMPOSIGAO PARA REDUZIR A CORROSAO NO REFERIDO
MOTOR".

CAMPO

A presente invencdo refere-se ao uso de um aditivo
dispersante para combustivel em combustiveis que contém um &lcool e
um inibidor de corrosdao. Os aditivos dispersantes para combustivel
melhoram as propriedades do combustivel resultante e também
melhoram as vantagens para o consumidor e para o ambiente da
utilizacdo de quantidades varidveis de etanol como um combustivel em
motores de combustdo. Além disso, a presente descricdo refere-se ao
uso de um inibidor de corrosdo &cido dodecenil succinico (DDSA) em
combustiveis que contém um alcool. Em particular, a presente descricdo
fornece composicbes e processos para a reducdo da corrosdo e
aumento da durabilidade de motores que queimam um combustivel que
contém um alcool, tal como etanol.

FUNDAMENTOS

O uso de etanol sozinho ou em mesclas de gasolina pode criar
novos problemas para o controle de combustivel e de mecanismos de
informatica para injecdo projetados para manipulagcdo das fracdes
hidrocarbonaceas nao polares de petrdleo comumente conhecidas como
gasolinas. A polaridade, a corrosividade, a adesividade, as propriedades de
atrito e talvez a condutividade do etanol ou do combustivel que contém
etanol pode criar novos problemas e novas necessidades na industria de
combustiveis.

Uma mescla comum de gasolina e etanol que esta sendo discutida
€ de 15% de gasolina e 85% de etanol, freqientemente denominada

combustivel "E85" (aqui a seguir "E85"). Outros combustiveis de etanol podem
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compreender, por exemplo, 10% de etanol (E10) e 100% de etanol (E100).

O etanol comercial é amplamente tratado com aditivos projetados
para evitar o consume humano. Tal etanol tratado € denominado alcool desna-
turado (ou etanol desnaturado) e os desnaturantes comuns incluem gasolina,
componentes da gasolina e querosene. Outros desnaturantes para tornar o
alcool combustivel inadequado para uso como bebida sdo definidos na 27 CFR 21.24.

O uso de graus variaveis de etanol em combustiveis de gasolina pode
criar problemas, por exemplo, com aumento de dep6sitos no motor, estabilidade
do combustivel, corrosdo, economia de combustivel, dirigibilidade, luminosidade,
desemulsificabilidade, ignicao, antioxidancia, intervalo de troca do dleo, alcance de
padrées CARB, alcance de padroes "Top-Tier auto-maker”, alcance de padrdes
US EPA, solubilidade, compatibilidade de componente, entupimento da linha de
combustivel, durabilidade do motor, desgaste do motor e sujeira no injetor, que ira
se beneficiar pela inclusdo no combustivel de certos aditivos para o combustivel.

O trabalho pelos fabricantes de automéveis e outros indicou que o
etanol de baixo pH (tanto nas mesclas E-85 e E-10) podem contribuir para a corrosdo
acelerada de certos componentes do sistema combustivel. Enquanto o ASTM Standard D
6423 limita correntemente a acidez total como &cido acético a 0,007 por cento em massa
(56 mg/L), este padrao nem sempre é suficiente para limitar os acidos a base de sulftrico
mais agressivos. O etanol que satisfaz o padréao de acidez ASTM pode ainda ser de baixo
pH. Esta corroso acelerada de preparo deu origem ao uso de inibidores de corroséo para
tamponar o etanol e proteger os componentes de metal do sistema de distribuicio de
combustivel; no entanto, estes podem causar a formagao de depésitos indesejaveis no
motor. Portanto, € muitas vezes desejado um agente tamponador.

DCI-11 € um inibidor de corrosao e tampao comercialmente disponivel
comercializado por Innospec (antigamente Associated Octel) e usado em combusti-
veis. No entanto, ainda surgem problemas de corrosdo no motor pela combustzo de
combustiveis que contém etanol contendo este e outros inibidores de corrosdo. Esta
corroséo pode ainda levar a problemas com a durabilidade do motor.

Existe, portanto uma necessidade de uma solugéo ao problema de cor-
rosdo no motor de motores que queimam combustiveis que contém etanol que tem

inibidores de corrosdo ou misturas de gasolina-etanol inibidor de cor
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roséo. Também existe uma necessidade de se manter o DCI-11 para tampo-
nar as espécies acidas tais como acido acético e/ou acidos de base sulfarica,
entre outros, presentes em combustiveis que contenham etanol, porém que
evitam a corrosdo do motor.

SUMARIO DAS MODALIDADES

Uma modalidade apresentada neste caso fornece agentes aditivos
para combustiveis para uso na redugéo ou na inibigdo da corrosdo em motores
(ou em componentes do motor) que queimam combustiveis que contém etanol,
que incluem, porém nao limitados a E100, E85, E50 e similares até E10 e tra-
¢os de mesclas de etanol em gasolina. |

Uma outra modalidade apresentada neste caso fornece um agen-
te aditivo para combustivel para usc na redugéo ou na inibigao da corrosdo
em motores (ou em componentes do motor) que queimam um inibidor de cor-
rosdo e combustiveis que contém etanol, inclusive, porém nao limitados a
E100, E85, E50 e similares até E10 e tragos de mesclas de etanol em gasoli-
na. Aditivos assoriados ao combustivel incluem dispersantes de succinimida,
dispersantes de succinamida, amidas, dispersantes base de Mannich, disper-
santes poliaiquileno de amina e dispersantes poliisobutile'no de amina.

Em uma outra modalidade, foi observado que os dispersantes ou-
misturas dos mesmos s&o muito eficazes para melhorar a durabilidade do mo-,
tor de um motor que queima um combustivel que contém etanol que contém
ainda combinagdes de pelo menos um &cido organico e pelo menos uma amina,
ou sais da mesma como inibidores de corroséo.

Em uma modalidade neste caso, o teor de etanol da composigéo
combustivel é de desde aproximadamente 74 até aproximadamente 85%. Em
uma outra modalidade, o combustivel € 100% etanol e em uma outra modali-
dade ainda o teor de etanol da composigdo combustivel é de aproximadamen-
te 50% ou é desde aproximadamente 50% até aproximadamente 74%.

Uma outra modalidade fornece um processo para melhorar a re-
sisténcia & corrosdo e/ou para reduzir a corrosao de um motor de combustao
interna, o dito processo compreendendo queimar no dito motor uma composi-
¢do combustivel que compreende gasolina, etanol e pelo menos um aditivo

A

.
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dispersante combustivel. Os aditivos dispersantes para combustivel usados
neste caso séo eficazes para prevenir cu minimizar a corrosdo de superficies
de metal e de certas pegas ou superficies de plastico ou sintéticas em motores
de combustdo que entram em contato com o combustivel que contém etanol e
um inibidor de corroséo. Pegas tais como bombas de combustivel, valvulas,
gaxetas, béias. relés ou dispositivos de sinalizagdo, medidores, telas, filtros,
véalvulas de ingestéo, pistdes, rolamentos do motor, pegas de metal ferroso e |
outras podem todas experimentar algum grau de corrosdo. A corrosac pode
variar dependendo do tipo e da duragéo de exposicao, da natursza quimica da
supetficie exposta e da concentragéo de etanol € de inibidor de corrosdo no
combustivel e da concentragédo do combustivel e do inibidor de corrosé@o no
6leo do ‘motor. Peia presente descri¢éo, pode ser projetado uma embalagem
ou um concentrado de aditivo para combustivel para combustivel que contém
etanol para reduzir a corrosdo nestes motores. O concentrado de aditivo para

- combustivel neste caso pode conter um ou mais inibidores de corroséo, um

_dispersante e um diluente que pode ser um oleo, um combustivel, gasolina,

etanol, solvente, veiculo fluido ou outro material combustivel em um motor

. movido a combustivel gasolina.

Em uma modalidade neste casc é fomecido um concentrado de
aditivo para combustivel que compreende etanol e um dispersante, para uso
em uma gasolina que contém um inibidor de corrosdo como definindo neste
caso, gue inclui, porém nao esta limitado aqueles materiais que ¥&m um produto
que resulta da combinagéo de um 4cido ou de um didcido orgénico e uma ami-
na, diamina ou poliamina.

Conseqlientemente, em um outro exemplo neste caso é fornecida
uma composigéo para reduzir a corrosdo e/ou melhorar a durabilidade de um
motor de combustéo interna que queima um combustivel que contém etanol, a
dita composigéo compreendendo gasolina, etanol € um ou mais materiais sele-
cionados do grupo que consiste em dispersantes de succinimida, dispersantes
succinamida, amidas dispersantes base de Mannich, dispersantes polialquilenc
de amina e dispersantes poliisobutileno de amina.

Em uma outra modalidade, um processo para redugéo da corroséo
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ef/ou para methorar a durabilidade de motor de combustao interna que gueima
uma composicdo combustivel que contém alcool pode compreender queimar o
combustivel com um inibidor de corroséo acido dodecenil succinico (DDSA) e
queimando o combustivel e o inibidor de corrosdo DDSA no motor. A corroséo
pode ser reduzida em relagéo & corrosao que ocorre quando se queima a com-
posicdo combustivel que contém é&lcool com um inibidor de corrosdo substan-
cialmente isento de um inibidor de corrosdo DDSA.

Em uma outra modalidade, uma composigédo para redugéo da cor-
roséio efou para methorar a durabilidade de motor de combustéo interna que

gueima um combustivel gue contém alcool pode compreender um inibidor de -

corrosdo DDSA e um élcool.

Deve ser entendido que tanto a descrigdo geral anterior como a
descrigdo detalhada a seguir sdo exemplos e explicativos apenas e tém a
intencdo de fornecer explicagdo adicional da presente descrigéo, como rei-
vindicado.
DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES

Por "corrosdo" neste caso entende-se qualquer degradagao, for-
macao de ferrugem, enfraquecimento, deterioragdo, amolecimento e similar da

supetficie de um mofor ou de uma pega ou componente de um motor ou de
uma pega devido & exposicio a ou da combustdo de um combustivel que con-,

tem etanol.

Por "PEA" e "polieteramina" neste caso entendem-se compostos
organicos que tém um ou mais étombs de nitrogénio aminicos e uma ou mais
ligagbes éter contendo oxigénio. Desse modo, o prefixo “"poli-" ndo é uma limita-
¢&o neste caso que requer dois ou mais, porém é o termo comum da técnica e
pode, em uma modalidade, abranger um composto orgénico que tenha um ni-
trogénio aminico € uma ligagéo éter contendo oxigénio se o peso molecular e a
solubilidade reduzirem a corros&o. As partes éter podem ser derivadas, por
exemplo, de dxido de etileno, éxido de propileno, dxido de butileno e misturas
dos mesmos. Em uma modalidade em particular, 0 PEA pode ser uma diamina
e/ou pode ter um peso molecular maior do que 700. Em uma outra modalidade,
© peso molecular da polieteramina pode ser de 700 a 3000 e particularmente
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de 900 a 1500. Mais especificamente, as PEA's Uteis na presente descrigéo
também podem incluir carbamatos, carbamatos de amino, mono- e di-
tiocarbamatos, amino alquilas e amido alcanolaminas, todas conhecidas dos
versados na técnica. Um segredo para 0 desempenho na presente descri¢cdo
é a necessidade da solubilidade do detergente no combustivel que contém
etanol requer mais polaridade do que presente com detergentes poliisobutileno
(ndo polares) convencionais. | '

Por "inibigdo da corrosdo" ou "redugéo da corrosdo" neste caso en-
tende-se qualquer melhoria na minimizagao, redugdo, eliminagéo ou prevengéo
da corrosdo. Por "durabilidade do motor" neste caso entende-se o actmulo de
metais no d6leo lubrificante indicativo de desgaste e/ou de esforgo adverso no
motor ou nas pegas moveis do mesmo. A durabilidade do motor melhorada
permite intervalos de troca de 6leo cada vez mais longos. A durabilidade do
motor &, portanto uma desempenho caracteristico distinto da inibigéo da corro-

. séo.

Por "etanol® neste caso entende-se alcool etilico, o composto

- -quimico CzHsOH. Este pode surgir ou ser fornecido em muitas qualidades ou
.. graus, tal como grau comercial ou combustivel, assim como etanol puro ou de

grau reagente e pode ser derivado de gualquer fonte, porém néo limitado a pro-
venientes de refinaria de petrdleo, faixas de destilagéo e bioderivados (por e-

. xemplo, bioetanol proveniente de milho ou de outras plantagdes). Em algu-

mas modalidades, ¢ etanol pode estar presente em uma quantidade de desde
aproximadamente 10 até aproximadamente 100% em peso baseado na com-
posigdo total do combustivel. Em uma outra modalidade, o etanol pode estar
presente em uma quantidade de desde aproximadamente 15 até aproximada-
mente 85% em peso baseado na composigdo total do combustivel. Em uma
outra modalidade ainda, o etanol pode estar presente em uma gquantidade de
desde aproximadamente 74 até aproximadamente 85% em peso baseado na
composigao total do combustivel.

Por "New Energy ethanol" neste caso entende-se o etanol produzi-
do por ou para uma companhia conhecida como New Energy e cujo etanol sa-
be-se que possui aproximadamente 0,2 PTB ou menos de inibidor de corroséo
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Innospec DCI-11.

Por "ADM ethanol" neste caso entende-se o etanol produzido por
ou para Archer Daniels Midland Corporation e que se sabe possui aproxima-
damente 32 PTB de inibidor de corrosao Innospec DCI-11.

Por "inibidor de corrosdo" neste caso entende-se pelo menos as
seguintes aminas (mono-, di-, tri e poli) aminas de baixo peso molecular (isto é,
< 700), eteraminas, iminas, irhidazolinas, tiadiazois, acides monocarboxilicos,
&cidos dicarboxilicos, p-fenilenodiamina e diciclohexilamina, anidridos e acidos
succinicos alquila substituidos e misturas dos mesmos e sais dos mesmos. Os
inibidores de corrosdo Uteis neste caso também podem incluir ou compreen- -
der &cido ou anidrido tetrapropenilsuccinico e polimeros dos mesmos e acido
ou anidrido dodecenil succinico (DDSA) e polimeros dos mesmos. Estes po-
dem incluir os produtos comerciais, por exemplo, aqueles conhecidos como
Petrolite Tolad 3222 e Petrolite Tolad 3224 que se acredita que tenham ge-
ralimente uma estrutura NH2(CHz)n-NH-(CH2)mO-Cs.10 M que n e m sdo inde-
pendentemente 1 até aproximédamente 10. Também incluido neste caso co-
mo *inibidor de corrosdo" é o produto DCI-11°®, da Innospec (antigamente As-
sociated Octel) que se acredita contenha o produto da reagao de um acido or-
ganico e de uma amina ou de uma diamina, tal como Duomihe@ que tem a
estrutura NHx(CH2)n-NH-Cg-10, em que né 1 até aproximadamente 10. Acredi-
ta-se que o produto DCI-11 seja o sal de amina de baixo peso molecular (<
500} de um &cido carboxilico. Um outro inibidor de corrosdo adequado € o a-
cido dodecenil succinico (DDSA), comerciaimente disponivel pela Afton Che-
mical Corporation como Aditivo Combustivel HITEC® 6455.

Por "dispersante," "aditivo dispersante," ou "aditivo dispersante
combustivel' neste caso entende-se um dispersante, um dispersante-
detergente ou uma composicdo dispersante que contém dois ou mais disper-
santes de mesmo tipo ou diferente. Os dispersantes adequados incluem, mas
néo estao limitados a, dispersantes succinimida, dispersantes de succinamida,
amidas, dispersantes de base de Mannich, dispersantes polialquileno de amina
e dispersantes poliisobutileno de amina.

Um aditivo combustivel adequado para uso em composigdes aqui
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descritas também pode compreender um ou mais de um fendlico; um fenélico
impedido; uma amina poliolefina; uma aril amina; uma difenil amina; um acido
monocarboxilico; um &cido dicarboxilico; um &cido policarboxilico; uma resina
alquilfendlica oxilada; um polimero de formaldeido com 4-(1,1-dimetiletil) fe-
nol, um metiloxirano ¢ oxirano; um material melhorador de octano selecionado
do grupo que consiste em fetraetil chumbo, metilciclopentadienil manganés
tricarbonila, uma azida, um peréxido € um nitrato de alquila; um monoéster,
um diéster, um éter, uma cetona; um diéter; um poliéter,-uma glima; um glicol;
um oxirano; um hidrocarbeneto C4-Cs alifatico; um éxido de butileno; um éxido
de propileno; um 6xido de etileno; um epéxido; um butano; um pentano; um
xileno; um éxido nitroso; um nitrometano; um fenato; um salicilato; um sulfona-
to; um etoxilato de nonilfenol; um detergente alcalino soldvel em combustivel
e um detergente que contém metal alcalino-terroso.

Petrolite Tolad 357 é um inibidor de corroséo Util neste caso e

" que se acredita ser uma composigéo que tem um peso molecular de aproxi-

madamente 700 ou menos que compreende (1) um Acido ou um anidrido al-
quenit succinico (ASAA) e (2) o produto da reagdo de ASAA e uma triaicanol

_. amina tal como trietanolamina (TEA) em que o ASAA (3 mols) é reagido com

TEA (1 mol) para fornecer uma amida e/ou um sal de amina.

_ _ Em uma outra modalidade o inibidor de corroséo é o produto da
combinac}éo de um 4cido organico ou de um didcido e uma amina, diamina ou
poliamina em uma razéo de aproximadamente 5:1.

Em uma outra modalidade neste caso é forecida uma cofnpbsi-
¢do combustivel que pode ser ou pode compreender, 1,0 até 100 volume por
cento de um ou mais alcoois e 0 a 99% de gasolina e um inibidor de corroséo,
o dito inibidor compreendendo, em peso (a) aproximadamente 35% até 70%
de pelo menos um &cido mono- ou dialquenil succinico em que o grupo alque-
nila tem 8 a 18 carbonos e (b) aproximadamente 30% a 65% de uma amina,
diamina ou poliamina alifatica ou cicloalifatica, contendo 2 a 12 atomos de
carbono. Em uma modalidade, o inibidor de corros&o pode ser dissolvido em
um solvente hidrocarboneto que consiste em um hidrocarboneto aromético, um
alcool contendo 1 a 4 4tomos de carbono ou mistura dos mesmos, a razéo do
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solvente hidrocarboneto para o total de (a) e (b) sendo aproximadamente 15:85
até 50:50, em que o inibidor de corrosdo esta presente na composicdo com-
bustivel a menos do que aproximadamente 1000 ppm.

Em uma outra modalidade neste caso o inibidor de corrosé&o pode
ser ou compreender uma composi¢ao que tem, em peso, (a) aproximadamente
75% até 95% de pelo menos um acido monocarboxilico alifatico insaturado
polimerizado, o dito acido inséturado tendo 16 a 18 carbonos por molécula e
(b) aproximadamente 5% até 25% de pelo menos um acido monoalquenilsuc-
cinico em que o grupo alquenila tem 8 a 18 carbonos.

Em uma outra modalidade o inibidor de corroséo pode compreen- -

der um &cido dodecenil succinico (DDSA).

O inibidor de corrosdo pode ser mesclado no ou com o etanol ou a
gasolina ou com a mescla de etanol/gasolina

Os inibidores de corrosé&o neste caso podem incluir, mas néo es-
tdo limitados aos seguintes produtos comerciais e derivados dos mesmos e
produtos quimicamente equivalentes:

‘Octel DCI-11 freqlientemente usado em etanol combustivel, por
exemplo, a aproximadamente 20 PTB

~ Petrolite Tolad 3222 freqlientemente usado em etanol combusti-

vel, por exemplo, a aproximadamente 20 PTB

Petrolite Tolad 3224 freqlientemente usado em etano! combusti-
vel, por exemplo, a aproximadamente 13 PTB |

Petrolite Tolad 357 freqlientemente usado em etanol combusti’vel,
por exemplo, a aproximadamente 15 PTB

Nalco 5403 freqlientemente usado em etanol combustivel, por
exemplo, a aproximadamente 30 PTB

ENDCOR FE-9730 (antigamente Betz ® ACN 13) freqlentemente
usado em etanol combustivel, por exemplo, a aproximadamente 20 PTB

MidContinental MCC5011E freglientemente usado em etanol
combustivel, por exemplo, a aproximadamente 20 PTB

MidContinental MCC5011EW freqlientemente usado em etanol
combustivel, por exemplo, a aproximadamente 27 PTB



10

15

720.‘

25

30

10

CorrPro 654 freqlientemente usado em etanol combustivel, por
exemplo, a aproximadamente 13 PTB

Afton Chemical's HITEC ® 6455, por exemplo, a aproximada-
mente 32 PTB

Por "PTB" neste caso entende-se "libras por milhares de barris" um
termo comum da técnica na industria de aditivos para combustiveis. Um PTB é
aproximadamente equivalente a aproxnmadamente 4 ppm. |

Desse modo, é fornecido neste caso uma modalidade de um pro-
cesso para reduzir a corrosao e/ou melhorar a durabilidade do motor de um mo-
tor de combustéo interna, o dito processo compreendendo a combustéo no dito
motor de uma composi¢cdo combustivel que compreende gasolina, alcool, um
inibidor de corrosdo e pelo menos um aditivo dispersante para combustivel,
em que a corrosao do motor é reduzida e/ou a durabilidade do motor & melho-
rada em relagdo a corrosdo efou a durabilidade do motor quando se utiliza a
combustéo de uma compdsigéo combustivel que contém &lcool que contém um
inibidor de corroséo, porém sem pelo menos um aditivo dispersante para com-
bustivel. Em uma modalidade neste caso o alcool é etanol e em um outro ele

.. é metanol, propanol, butanol e/ou misturas que compreendem qualquer combi-

nagao dos mesmos.

Como um resuitado da melhor durabilidade do motor citada antes,
a presente descrigéo permite maiores intervalos de drenagem de 6leo e mais
longa quilometragem sem froca de 6leo efou de danos ac motor, quando o mo-
tor esta utilizando, para combustéo, uma composigéo combustivel que contém
alcool que contém um inibidor de corrosdo. Desse modoe é fomecide um pro-
cesso para melhorar o intervalo de drenagem de dleo lubrificante em um veicu-
lo lubrificado com um dleo quando ¢ motor do veiculo esta utilizando, para
combustdo, uma composigdo combustivel que contém alcool que contém um
inibidor de corroséo.

Foi descoberto também que o excesso de componentes &cidos,
tais como &cido acético e espécies dcidas sulfuricas, contribuem para o desgas-
te e para o acuimulo de depésito nos motores e/ou nas valvulas ou em outras
partes do motor. O uso neste caso de um dispersante ajuda a aumentar o pH
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ligeiramente tamponando os componentes acidos acético e/ou sulfdrico, redu-
zindo ou evitando assim a formagéo de produtos da reagdo que contribuem
para o depésito. O uso de dispersante neste caso também é util para tamponar
o inibidor de corrosdo acido. Desse modo, a presente descricdo fornece um
tamponador inibidor de corrosdo na forma de um dispersante usado em com-
bustiveis que contém etanol.

Também é fornecido neste caso um combustivel que compreende

(@) um alcool selecionado do grupo que consiste em metanol, etancl, propanol

e butanol e misturas dos mesmos, (b) gasolina, (¢) o produto da combinagdo de
um acido carboxilicio organico ou didcido € uma amina, diamina ou poliamina e
(d) um dispersante que compreende um ou mais de um dispersante de succi-
nimida, um dispersante de succinamida, uma amida, um dispersante de succi-
nimida base de Mannich, um dispersante polialquileno de amina e um disper-
sante poliisobutileno de amina.

Foi descoberio também que a utilizagao de um inibidor de corro-
sdo acido dodecenil succinico (DDSA) diminui a corrosédo e/ou melhora a du-
rabilidade de um motor de combustdo interna suscetivel & corroséo e/ou a
perda de durabilidade. Em uma modalidade, o DDSA é adequado para uso
em lugar do inibidor de corrosde DCI'11 convencional. Além disso, em uma.
outra modalidade, o inibidor de corroséo DDSA pode ser usado com ou sem,
um aditivo dispersante para cofnbustivel. |

Os exemplos a seguir também ilustram os aspectos da presen-
te descrigdo mas néo limitam a presente descri¢ao. ‘
EXEMPLOS _

Amostras de combustiveis, como definidas na Tabela | a seguir,
foram preparadas e envelhecidas (ou "usadas") por queima das mesmas em
um Veiculo de Combustivel Flexivel (FFV) de 6 cilindros, 3,5 litros
Chevrolet Impala 2006 que rodou aproximadamente 8046 km (5000
milhas). FFV refere-se a veiculos capazes de operar em mesclas de até
85% de etanol e 15% de hidrocarboneto tal como gasolina sem chumbo. O
teste consistiu em ciclos de 100 minutos em multiestagio constituido de
uma mistura de aceleragdes e de corrida regular a 40,2 km/h, 64,4 km/h e
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104,6 km/h (25 MPH, 40 MPH e 65 MPH). Original Equipment Manufactu-
rers (OEM's) usam a tabela de manutengao de "servigo pesado" quando u-
sam E85, que especifica trocas de 6leoc em torno de 5630 km (3500 milhas).
Desse modo, ¢ presente processo de envelhecimento € mais rigoroso do
gue os padrées industriais e as presentes modalidades tanto satisfazem co-
mo excedem o intervalo de servigo recomendado mais do que aproximada-
mente 40%. '

Os 6leos de motor envelhecidos foram entéo testados para de-
terminar as propriedades de corrosdo usando-se 0 Teste de Ferrugem com
a bola ASTM D6557, aqui inCOrporado como referéncia. Os resultados séo
fornecidos como Valor Médic de Gray ("Average Gray Valug" (AGV)). As
Classificagdes APl para 6leo de motor para 2004 requerem que um novo
6leo tenha AGV minimo de 100. O International Lubricant Standardization
and Approval Committee (ILSAC) GF-4 Standard para Oleos para Motores

- de Carros de Passageiros também reguer que um novo 6leo tenha um AGV

minimo de 100. Os resuitados de AGY apresentados na Tabela | sdo basea-
dos em amostras de 6leo envelhecidas (ou usadas). Um resultado maior do

. que 100 para um &leo novo é considerado dentro da inddstria de aditivo de

petrélec como um resultado aceitavel. Um resultado menor do que 100 para
um 6leo novo é um resultado insuficiente. Nos presentes exemplos, as a-
mostras envelhecidas baseadas nas modalidades aqui descrita fornecem
resultados aceitdveis baseado nos padroes APl e ILSAC para novos 6leos. |
Tais resultados excepcionais indicam uma conservagdo das propriedades de
protegdo contra corroséo do dleo até mesmo depois do envelhecimento.

Cada uma das amostras também foi testada para concentragédo
de ferro usando-se procedimentos de teste analitico padronizados. Isto é
apresentado na Tabela I. O teor de ferro do dleo envelhecido ou usado, é indi-
cagéo da ferrugem de ou da corrosao das partes do motor. Um valor menor do
que 50 ppm é desejavel; entretanto, um valor menor do que 30 ppm em um
6leo usado é ideal.
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Tabela 1
(*)Teor de ferro depois do envelhecimentc ppm

Resultados do Teste de Ferrugem com Bola em Chevrolet Impala FFV que rodou
8050 km (5000 milhas).

Fonte de 11-6560,| H-6455, |
Exemplos | Etanol Et?’/:o', gaslzlLiJnLa,% 0 DIBT%A‘ ch:’;’ll:y, AGVl ()
1 A 84 16 32 88 | 36
2 B 84 16 70 | 26
3 A 84 16 85 32 115| 21
4 B 84 16 32 124 18

(*) Dispersante de Mannich PTB

Na Tabela, a fonte de Etancl A refere-se a Etancl ADM Desnatura-
do que contém 4 ppm de sulfatos e 32 PTB Innospec DCI-11 inibidor de corro-
séo . O 32 PTB Innospec DCI-11 estd indicado na tabela. Nenhum DCI-11
adicional é adicionado a Fonte de Etanol A em qualquer um dos exem-
plos. a Fonte de Etanol B refere-se a New Energy Denatured Etanol que con-
tém menos do que 1 ppm de sulfatos e 0,9 PTB inibidor de corroséo.
Exemplo 1 ‘

Foi preparado um combustivel por mesclagem de 84% Fonte
de.Etanol A com 16% de gasolina sem chumbo normal convencional. A Fon-
te de Etanol A continha 32 PTB de Innospec DCI-11 inibidor de corroséo co-
mo fornecido. Isto é indicado na Tabela I. Nenhum DCI-11 adicional foi adicio-
nado & mistura. Quando o Sleo do motor usado foi testado no Teste de Ferru-
gem com Bola, Exemplo 1 forneceu um AGV de 88 e continha 36 ppm de fer-
ro. Os resultados de AGV indicaram uma deterioragao nas propriedades de
protegéo contra a corroséo do 6leo depois do usc até mesmo se o Exemplo 1
contivesse um inibidor de corrosao comercial.

Exemplo 2

Foi preparado um combustivel com 84% de Amostra de Etanol B
gue ndo continha uma quantidade detectavel de inibidor de corrosdo. Ne-
nhum outro aditivo foi adicionado. Quando o éleo do motor usado foi testado
no Teste de Ferrugem com Bola, o0 Exemplo 2 fornecseu um AGV de 70 e con-

AL M, .,



5

10

15

20

Pyl N

25

30

14

tinha 26 ppm de ferro. Os resultados de AGV indicaram uma deterioragcao
até mesmo maior nas propriedades de protegédo contra corroséo do dleo de-
pois do envelhecimento comparado com o Exemplo 1. Isto era de se esperar
pois 0 Exemplo 2 ndo continha um inibidor de corroséo.
Exemplo 3

Este combustivel foi preparado por mesclagem de 84% de Amos-
tra de etanol A, que contém 32 PTB de Innospec DCI-11 inibidor de corroséo

‘como fornecido, com 16% de gasolina normal sem chumbo e 85 PTB de Hi-

TEC® 6560 que contém um dispersante de Mannich. Quando o éleo usado no
motor foi testado no Teste de Ferrugem com Bola, 0 Exemplo 3 forneceu um

" AGV de 115 e continha 21 ppm de ferro, que foram ambos resultados muito

bons. Os resultados de AGV indicaram pequena ou nenhuma deterioragéo
nas propriedades de protegéd contra corrosao do éleo depois do envelheci-
mento comparados ao Exemplo 1.

. Exemplo 4

Este combustivel foi preparado por mesclagem de 84% de Amos-

- tra de Etanol B com 16% de gasolina normal sem chumbo e 32 PTB HITEC®
. 6455 DDSA inibidor de corrosdo. Quando o 6leo usado no motor foi testado

no Teste de Ferrugem com Bola, 0 Exemplo 4 forneceu um AGV de 124 e

continha 18 ppm de ferro, que foram ambos resuitados muito bons. Os resul-__._

tados de AGV indicaram pequena ou nenhuma deterioragao nas propriedades
de protegdo contra corrosdo do 6leo depois do envelhecimento comparados ao
Exemplo 2. ‘

Estes exemplos apresentam melhoriaé surpreendentes e significa-
tivas em redugéo da corroséo quando se adiciona um dispersante a um com-
bustivel que contém &lcool que contém inibidor de corrosdo ou que utiliza um
DDSA em vez de inibidores de corrosdo comercialmente disponiveis. Além
disso, tal redugdo melhora ou prevene a corrosao que é indicativa de melhor
durabilidade do motor.

A Tabela |l a seguir fornece llustrages de algumas combinag¢des

desejadas de aditivos para varios combustiveis que contém etanol em que a
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corrosao podia ser controlada ou reduzida em um motor que queima o com-
bustivel que contém etanol.

Jabela ll

Combustivel A B C D E F G _H 1 J
E85 40-200 120

E85 40-200 80

E85 40-200 100

E8S - 40-200 120

E85 40-200 140

E85 40-200 | 160

ES5 40-200 100

E85 40-200 120
E85 40-200 100

Em que as quantidades estdo em ppm do combustivel acabado:

A = HITEC* 6400 PEA, HITEC® 6560 Additive Package que inclui
um Dispersante de Mannich ou outros dispersantes adequados tais como uma
succinimida, uma succinamida, um polialquileno amina, poliisobutileno amina e
uma amida | ' |

B = DCI-11 inibidor de corros&o

C = Petrolite Tolad 3222 inibidor de corrosdo e

D = Petrolite Tolad 3224 inibidor de corfoséo

E = Petrolite Tolad 357 inibidor de corroséo

F = MidContinental MCC5011E inibidor de corroséao

G = MidContinental MCC5011EW inibidor de corroséo

H = CorrPro 654 inibidor de corrosdo

| = Nalco 5403 inibidor de corrosdo

J = ENDCOR FE 9730 inibidor de corroséo

A Tabela Il ilustra exemplos de como os inibidores de corroséo po-

dem ser combinados com um ou mais aditivos dispersantes para combustiveis,
em que o resultado serd a redugéo em ou a prevengao de COrrosao efou a me-
lhoria na durabilidade de um motor que queima o combustivel E8S5.

Desse modo, em uma modalidade aqui é fornecido um combustivel
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que compreende etanol, gasolina, pelo menos um inibidor de corroséo seleciona-
do do grupo que consiste em HITEC® 6455 inibidor de corrosdo , Octel DCI-11
inibidor de corrosdo , Petrolite Tolad 3222 inibidor de corroséao , Petrolite Tolad
3224 inibidor de corroséo , Nalco 5403 inibidor de corrosdo , ENDCOR FE-
9730 inibidor de corrosdo , MidContinental MCC5011E inibidor de corroséo ,
MidContinental MCC5011EW inibidor de corrosdo , CorrPro 654 inibidor de
corrosdo , NALCO 5403 inibidor de corrosao , ENDCOR FE 9730 inibidor de
corroséo e Betz ® ACN 13 inibidor de corroséo ou equivalentes quimicos do
mesmo e, opcionalmente um ou mais aditivos dispersantes para combustivel.
Em uma modalidade, o combustivel é uma mescla E85 gasolina-etanol.

Em uma modalidade neste caso a razdc de inibidor de corroséo -
para dispersante aditivo para combustivel pode ser de desde aproximadamen-
te 1:20 até aproximadamente 20:1. Em uma outra modalidade, a razio de ini-
bidor de corrosao para dispersante aditivo para combustivet pode ser de des-

" de aproximadamente 1:10 até aproximadamente 10:1. Em uma outra modali-

dade ainda a raz&o de inibidor de corrosdo para aditivo dispersante para com-
bustivel pode ser desde aproximadamente 1:5 até aproximadamente 5:1.

Em uma ouira modalidade ainda neste caso a quantidade minima
de inibidor de corrosdo, tal como DCI-11 ou DDSA, é de aproximadamente 5
PTB e em uma outra a quantidade € de desde aproximadamente 10 PTB ate

: aproximédamente 50 PTB no combustivel acabado. Além disso, o combustivel

pode, em uma modalidade, conter desde 30 - 100 PTB do aditivo dispersante
para combustivel. - ‘

Qutras modalidades da presente descrigéo serdo evidentes para
os versados na técnica pela consideragdc da especificagdo e da pratica da
descricdo apresentada neste caso. Como usado em todo o relatorio descritivo e
nas reivindicagdes, "um" e/ou "uma" pode se referir a um ou mais do que um. A
nAo ser se indicado de outra maneira, todos os niimeros que expressam quanti-
dades de ingredientes, propriedades tais como peso molecular, percentagem,
razdo, condigbes da rea¢do, e usadas no relatério descritivo e nas reivindica-

¢bes precisam ser entendidas como estando modificados em todos os casos
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pelo termo "aproximadamente.” Conseqlentemente, a no ser se indicado o
contrario, os pardmetros numéricos apresentados no relatdrio descritivo e nas
reivindicagbes s&0 aproximagbes que podem variar dependendo das proprie-
dades gue se deseja que sejam obtidas pela presente descricdo. Ndo importa o
gue acentega, e ndo como uma tentativa de limitar a aplicacéo da regra de e-
quivalentes ao Ambito das reivindicagbes, cada pardametro numérico devia pelo
menos ser considerado a luz do niimero de digitos significativos e por aplicagdo
de técnicas comuns ao ambito das reivindicagbes, cada parametro numérico
devia, pelo menos, ser considerado a luz do nimero de digitos significativos
relatados e por aplicagdo de técnicas habituais de arredondamento. N&o obs- -
tante as faixas e os pardmetros numéricos que apresentam o amplo mbito da
descricéo ser aproximagdes, os valores numéricos apresentados nos exemplos
especificos sdo apresentados tdo precisamente quanto possivel. Qualquer
valor numérico, entretanto, contém inerentemente certos erros que resultam
necessariamente do desvio padrdo encontrado em suas respectivas medidas
de testagem. Pretende-se que tal relatorio descritivo e exemplos sejam consi-
derados apenas como exemplos, com um verdadeiro &mbito e espirito da
descrigao sendo indicado pelas reivindicagdes a seguir. |
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REIVINDICACOES

1. Processo para a redugao da corrosdo em um motor de com-
bustdo interna suscetivel de corrosdo e que queima uma composi¢cdo com-
bustivel que contém alcool que compreende um inibidor de corrosao, o refe-
rido processo caracterizado pelo fato de que compreende:

(&) a combinagdo do combustivel com um aditivo dispersante
para combustivel base de Mannich, e

(b) a queima do combustivel e do aditivo dispersante para com-

bustivel no motor,

em que o teor de alcool da composi¢do combustivel é de desde
74% em peso até 85% em peso.

2. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que o combustivel também compreende gasolina.

3. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que o alcool é selecionado do grupo que consiste em metanol, eta-
nol, propanol, butanol e misturas de qualquer combinagdo dos mesmos.

4. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que o alcool é o etanol.

5. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que o inibidor de corrosao compreende um acido dodecenil succinico
(DDSA).

6. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que o inibidor de corrosdo € selecionado do grupo que consiste na-
gueles materiais que tém uma estrutura NHy(CH2),-NH-(CH2)mO-Cg-10 €m
gue n e m sao independentemente 1 até 10.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que o inibidor de corrosdo € selecionado do grupo que consiste na-
gueles materiais que tém uma estrutura NH2(CH3),-NH-Cg-10, em que n é 1
até 10.

8. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo

fato de que o inibidor de corrosédo compreende o resultado da combinacao
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de um &cido ou di4cido carboxilico e uma amina, diamina ou poliamina.

9. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que o inibidor de corrosdo tem um peso molecular menor do que 700
e é selecionado do grupo que consiste em monoaminas, diaminas, triaminas,
poliaminas, eteraminas, iminas, imidazolinas, tiadiazoéis, acidos monocarbo-
xilicos, acidos dicarboxilicos, p-fenilenodiamina, diciclohexilamina, anidridos
e acidos succinicos alquila substituidos, misturas e produtos da reacdo dos
mesmos e sais dos mesmos.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o processo compreende ainda:

combinar o combustivel com pelo menos um aditivo para com-
bustivel selecionado do grupo que consiste em um fendlico; um fendlico im-
pedido; uma poliolefina amina; uma aril amina; uma difenil amina; um acido
monocarboxilico; um &cido dicarboxilico; um acido policarboxilico; uma resi-
na alquilfendlica oxilada; um polimero de formaldeido com 4-(1,1-dimetiletil)
fenol, um metiloxirano e oxirano; um material melhorador de octano selecio-
nado do grupo que consiste em tetraetil chumbo, metilciclopentadienil man-
ganés tricarbonila, uma azida, um peréxido e um nitrato de alquila; um mo-
noéster, um diéster, um éter, uma cetona, um diéter, um poliéter, uma glima,
um glicol, um oxirano, um hidrocarboneto C;-Cg alifatico; um 6xido de butile-
no; um oxido de propileno; um éxido de etileno; um epo6xido; um butano; um
pentano; um xileno; um oxido nitroso; um nitrometano; um fenato; um salici-
lato; um sulfonato; um etoxilato de nonilfenol; um detergente alcali soltvel
em combustivel e um detergente que contém metal alcalino-terroso.

11. Processo para melhorar a durabilidade de um motor de com-
bustdo interna que queima uma composicdo combustivel que contém um
alcool que compreende um inibidor de corrosdo, o processo caracterizado
pelo fato de que compreende:

(&) a combinagdo do combustivel com um aditivo dispersante
para combustivel base de Mannich, e

(b) a queima do combustivel e do aditivo dispersante para com-

bustivel no motor,
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em que o teor de alcool da composi¢do combustivel é de desde
74% em peso até 85% em peso.

12. Composicéo para reduzir a corrosao em um motor de com-
bustdo interna que queima um combustivel que contém alcool, caracterizada

5 pelo fato de que compreende:

(a) um inibidor de corroséo,

(b) um alcool, e

(c) um dispersante base de Mannich;

em que o teor de alcool da composi¢do combustivel é de desde

10 74% em peso até 85% em peso.

13. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 12, caracteriza-
da pelo fato de que o inibidor de corrosdo compreende um &cido dodecenil
succinico (DDSA).

14. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 12, caracteriza-

15 da pelo fato de que o alcool é selecionado do grupo que consiste em meta-
nol, etanol, propanol, butanol e misturas de qualquer combinacdo dos mes-
mos.

15. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 12, caracteriza-
da pelo fato de que o alcool compreende etanol.

20 16. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 12, caracteriza-

da pelo fato de que o combustivel também compreende gasolina.
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