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DESCRIPCION
Inhibidor de obstruccién de diésel con bajo contenido de azufre, método de preparacidén del mismo y uso del mismo
Campo técnico

La invencion se refiere al campo técnico de los inhibidores de obstrucciéon de base biolégica, y en particular se
refiere a un compuesto Util como inhibidor de obstruccidén a base de aceite vegetal y a un método de preparacion del
mismo, a un inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal y a un método de preparacién y a un uso del mismo,
asi como a un inhibidor de obstruccién de diésel con bajo contenido de azufre que contiene el inhibidor de
obstruccién a base de aceite vegetal y un diésel con bajo contenido de azufre que usa el inhibidor de obstruccién.

Antecedentes de la técnica

El consumo de combustible diésel ha ido aumentando afio tras afio junto con el uso generalizado de motores diésel.
Sin embargo, el gran consumo de combustible diésel conduce inevitablemente a un aumento adicional de las
sustancias nocivas que se descargan de los vehiculos. Dado que la emisién de sustancias nocivas ha supuesto un
grave impacto sobre el medio ambiente ecolégico, la salud humana y el desarrollo econémico, los gobiernos de
varios paises han promulgado sucesivamente estrictas normativas sobre emisiones, limitando las emisiones de
desechos peligrosos de los vehiculos diésel. Segun la norma nacional V implementada en China con respecto a la
emisién de diésel, el valor limite de contenido de azufre en el diésel se reducira a menos de 10 ppm,
implementandose los requisitos de diésel desulfurado en las refinerias nacionales. En la actualidad, en China se
adoptan tecnologias de reduccién de azufre, tales como el hidrotratamiento y el hidrocraqueo, de modo que el
contenido de azufre del fueloil se reduce considerablemente; sin embargo, el contenido de compuestos polares en el
diésel es excesivamente bajo, por lo que la lubricidad del diésel se reduce significativamente, se producen
fenébmenos de abrasién y dafios en un gran niumero de bombas de diésel, aparece con frecuencia el problema de
obstruccién de la rejilla de filtro y la boquilla de un motor, acortando asi la vida util de las bombas de diésel.

Con el fin de resolver el problema de la abrasién y el dafio de las bombas de diésel, generalmente se afiaden
agentes antidesgaste al combustible diésel. Los agentes antidesgaste actualmente disponibles en el mercado
comprenden principalmente acidos grasos insaturados, ésteres de acidos grasos insaturados y derivados de amida
de los mismos, en los que los agentes antidesgaste de tipo 4cido dominan aproximadamente el 70 % del mercado,
representando los agentes antidesgaste de tipo éster y los agentes antidesgaste de tipo amida aproximadamente el
30 % del mercado.

El problema de la lubricidad del diésel puede resolverse de manera deseable afiadiendo acido oleico vegetal al
diésel con bajo contenido de azufre. Sin embargo, el acido oleico vegetal contiene principalmente una determinada
cantidad de acidos grasos saturados con un alto punto de condensacion; debido a que el punto de ebulliciéon de los
acidos grasos saturados es cercano al del acido oleico vegetal, es dificil separar completamente los 4cidos grasos
saturados del acido oleico vegetal usando los medios de separaciéon existentes, tales como un método de
congelaciéon y exprimido y/o un método de refinacién por destilacién, de modo que el punto de condensacidén del
acido oleico vegetal en el mercado generalmente es superior a -8 °C, y no puede alcanzarse la norma de uso del
inhibidor de obstruccién de tipo acido con un punto de condensacién no superior a -12 °C especificado en la norma
empresarial Q/SHCG 57-2014 “Aditivo lubricante para Combustibles Diesel” especificado por el Grupo Sinopec.

Ademas, el agente antidesgaste no puede resolver de manera deseable el problema de que el suministro de aceite
es insuficiente debido al obstruccién de la rejilla de filtro y de la boquilla de un motor, de modo que se desgasta un
atomizador de aceite y el motor falla, acortdndose la vida atil de una bomba de diésel. Por tanto, es necesario la
investigacion y el desarrollo adicionales de un producto inhibidor de obstruccion adecuado para diésel con bajo
contenido de azufre.

El documento CN 109576021 A describe un método para preparar un agente para mejorar la lubricidad de un de
diésel con bajo contenido de azufre, que comprende mezclar un éster de acido dicarboxilico insaturado y un
inhibidor de polimerizacién a 150-180 °C, y afiadir gradualmente biodiesel de aceite de tung.

Sumario de la invencién

Con el fin de resolver los defectos de la técnica anterior, la invencién proporciona un inhibidor de obstruccién a base
de aceite vegetal, un método de preparacién y un uso del mismo. El inhibidor de obstruccién a base de aceite
vegetal preparado por la invencién tiene las ventajas de punto de condensacién bajo, indice de acidez bajo, razén de
combinacién baja, lubricidad deseada y similares, y el producto de inhibidor de obstruccién combinado puede
cumplir los requisitos de lubricidad y el punto de condensacién especificados por la norma nacional V de China.

En un primer aspecto, la presente invencidn proporciona un compuesto representado por la féormula (1):
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Férmula (1)

en la que x e y son cada uno un numero entero entre 0 y 4; m y n son cada uno un nimero entero entre 3y 9, y
10<m+n<14; R1 y R se seleccionan respectivamente de H, un grupo alquilo lineal o ramificado C1-C6 o un grupo
cicloalquilo C3-C8.

Preferiblemente, m =4 o m =5, y m+n=12.
Preferiblemente, x e y son cada uno independientemente 0 6 1. Los valores de x e y son iguales o diferentes.
Preferiblemente, R1 y Rz se seleccionan respectivamente de H, metilo o etilo. R1y Rz son iguales o diferentes.

En un segundo aspecto, la presente invencién proporciona un uso del compuesto como inhibidor de obstruccién a
base de aceite vegetal.

En un tercer aspecto, la presente invencién proporciona un método para preparar un inhibidor de obstruccién a base
de aceite vegetal, en el que el método comprende las siguientes etapas:

(1) someter un aceite vegetal no conjugado a una haptorreaccién con un alcali o una disolucién alcohdélica de un
alcali en condiciones de reaccién de isomerizacion;

(2) acidificar y lavar un producto obtenido a partir de la haptorreaccién, y luego separar una fase acuosa para
obtener un acido graso de aceite vegetal modificado;

(3) poner en contacto el acido graso de aceite vegetal modificado con un dialdehido insaturado en condiciones de
reaccién de adicién de Diels-Alder;

(4) retirar los materiales de partida sin reaccionar para obtener un inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal.

Preferiblemente, el aceite vegetal no conjugado de la etapa (1) es un aceite vegetal que tiene dobles enlaces no
conjugados carbono-carbono y un contenido en é&cido linolénico de no méas del 0,6 % y un indice de yodo de no
menos de 60 mg de KOH/g, preferiblemente de no menos de 85 mg de KOH/g; el aceite vegetal no conjugado es
preferiblemente uno o mas seleccionados del grupo que consiste en aceite de maiz, aceite de semilla de algodén,
aceite de cacahuete, aceite de sésamo y aceite de Xanthoceras de hoja brillante.

Preferiblemente, en el que el alcali en la etapa (1) es hidréxido de potasio y/o hidréxido de sodio siendo la cantidad
usada de 0,5-0,6 veces la del aceite vegetal no conjugado en masa; el alcohol es alcohol dihidroxilado saturado,
preferiblemente alcohol dihidroxilado saturado C2-C5, preferiblemente al menos uno de etilenglicol, 1,3-propanodiol
y 1,4-butanodiol, y la cantidad usada de dicho alcohol es 2,5-3,5 veces la del aceite vegetal no conjugado en masa.

Preferiblemente, las condiciones de la reaccién de isomerizacién en la etapa (1) comprenden una temperatura de
180-220 °C y un tiempo de 3-5 horas.

Preferiblemente, el dialdehido insaturado en la etapa (3) tiene 4-12 atomos de carbono, preferiblemente uno o mas
seleccionados del grupo que consiste en 2-buten-dialdehido, 2-penten-dialdehido, 2-hexen-dialdehido, 3-hexen-
dialdehido, 2-hepten-dialdehido, 3-hepten-dialdehido, 2-octen-dialdehido, 3-octen-dialdehido y 4-octen-dialdehido,
siendo la razén molar del dialdehido insaturado con respecto al acido graso de aceite vegetal preferiblemente de
0,5:1-3:1, mas preferiblemente de 0,8:1-2: 1.

Preferiblemente, el tiempo de puesta en contacto en la etapa (3) es de 0,5-2 h, y la temperatura es preferiblemente
de 190-210 °C.

Preferiblemente, el modo de retirar los materiales de partida sin reaccionar comprende someter la mezcla obtenida a
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partir del proceso de puesta en contacto a una destilacién a presién reducida bajo una presién de 30-150 Pa,
preferiblemente 65-120 Pa, y una temperatura de 180-220 °C, preferiblemente 195-205 °C.

En un cuarto aspecto, la presente invencién proporciona ademas un inhibidor de obstruccién a base de aceite
vegetal preparado con el método de preparacién mencionado anteriormente del inhibidor de obstruccién a base de
aceite vegetal, y una composicién de inhibidor de obstruccién de diésel con bajo contenido de azufre que comprende
el inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal.

Preferiblemente, la composicién de inhibidor de obstruccién de diésel con bajo contenido de azufre comprende el 70-
90 % en peso de inhibidor de obstruccion a base de aceite vegetal, el 0,2-2 % en peso de antioxidante y el 8-29 %
en peso de aceite de disolvente de hidrocarburo aromatico, basado en la cantidad total de la composicién de
inhibidor de obstrucciéon de diésel con bajo contenido de azufre. Preferiblemente, la composicién de inhibidor de
obstruccién de combustible diésel con bajo contenido de azufre consiste en un inhibidor de obstrucciéon a base de
aceite vegetal, un antioxidante y un aceite de disolvente de hidrocarburo aromético.

En un quinto aspecto, la presente invencién proporciona ademas un diésel con bajo contenido de azufre con
propiedad de inhibicién de obstruccién mejorada, que comprende un diésel con bajo contenido de azufre y un
inhibidor de obstruccién, en el que el inhibidor de obstruccién es el inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal
o la composicién de inhibidor de obstruccién de diésel con bajo contenido de azufre mencionados anteriormente.

Preferiblemente, el contenido de dicho inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal (es decir, el compuesto
representado por la férmula (1) o una combinacién de dos 0 mas compuestos del mismo) es de 0,008-0,01 partes en
peso en relaciéon con 100 partes en peso de diésel con bajo contenido de azufre.

En un sexto aspecto, la presente invencién también proporciona un método para mejorar la propiedad de inhibicién
de obstruccién del diésel con bajo contenido de azufre, en el que el método comprende afiadir el compuesto, o el
inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal, o la composicién de inhibidor de obstruccién de diésel con bajo
contenido de azufre mencionados anteriormente al diésel con bajo contenido de azufre.

Preferiblemente, el contenido de dicho inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal (es decir, el compuesto
representado por la férmula (1) o una combinacién de dos 0 mas compuestos del mismo) es de 0,008-0,01 partes en
peso en relaciéon con 100 partes en peso de diésel con bajo contenido de azufre.

La presente invencién usa un aceite vegetal como material de partica, y obtiene en primer lugar un acido graso de
aceite vegetal modificado, y luego introduce un grupo polar de dialdehido insaturado con una longitud de cadena
determinada en una cadena molecular del acido graso de aceite vegetal modificado, de manera que el producto
obtenido puede resolver de manera deseable el problema de la obstruccién de una boquilla de filtro de motor, reducir
el nimero de fallas del motor, mejorar la vida Util de un motor y reducir la cantidad de uso de un inhibidor de
obstruccién. El motivo puede ser que la molécula comprende dos grupos aldehido y un carboxilo, lo que no sélo
aumenta la polaridad molecular, sino que también la estructura del anillo alifatico favorece la reduccién de la accién
de unién intermolecular, puede resolver el problema de la reproduccién de bacterias en el combustible diésel y evita
los fendmenos de reproduccién de bacterias y la aparicién de obstruccién del filtro por excrementos de bacterias en
el diésel después de un almacenamiento a largo plazo. Ademas, el compuesto también tiene lubricidad y, en
comparacién con el agente antidesgaste de diésel con bajo contenido de azufre de tipo acido existente, el producto
tiene un punto de condensacién y un indice de acidez mas bajos, muestra un mejor efecto lubricante, reduce la
razén de combinacién, evita la corrosién en los motores diésel y es particularmente adecuado para su uso en
regiones frias.

Los indicadores de rendimiento del inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal preparado por la invencién,
tales como punto de condensacién, punto de inflamacién, contenido de metal y estabilidad de almacenamiento a
baja temperatura, pueden cumplir con los requisitos de lubricidad especificados en la norma nacional V de China. La
invencién tiene las caracteristicas de un procedimiento tecnolégico sencillo y conveniente, materiales de partida
facilmente disponibles, bajo coste y facil para la produccién industrial.

Breve descripcién de los dibujos

La figura 1 y la figura 2 ilustran el espectrograma de resonancia magnética nuclear de hidrégeno del acido graso de
aceite de soja modificado obtenido en la etapa (1) y el producto de inhibidor de obstruccién obtenido en la etapa (2)
del ejemplo 1 de la invencidn, respectivamente.

La figura 3 y la figura 4 ilustran el espectograma de infrarrojos del acido graso de aceite de soja modificado obtenido
en la etapa (1) y el producto de inhibidor de obstruccién obtenido en la etapa (2) del ejemplo 1 de la invencién,
respectivamente.

La figura 5 muestra un espectograma de masas de TOF del inhibidor de obstruccién preparado en el ejemplo 1.
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La figura 6 ilustra un espectrograma de resonancia magnética nuclear de carbono (*C-RMN) del inhibidor de
obstruccién preparado en el ejemplo 1.

La figura 7 ilustra el espectrograma de resonancia magnética nuclear de hidrégeno ('H-RMN) del inhibidor de
obstruccién preparado en el ejemplo 1.

Descripcién detallada de realizaciones preferidas

Los puntos terminales y cualquier valor de los intervalos divulgados en el presente documento no se limitan a los
intervalos o valores precisos, y debe entenderse que tales intervalos o valores comprenden los valores adyacentes a
los intervalos o valores. En cuanto a los intervalos numéricos, los valores de punto final de los diversos intervalos,
los valores de punto final y el valor de punto individual de los diversos intervalos, y los valores de punto individual
pueden combinarse entre si para producir uno o mas intervalos numéricos nuevos, que debe considerarse que se
han divulgado especificamente en el presente documento.

En la presente invencién, el aceite vegetal no conjugado se refiere a un aceite vegetal que contiene dobles enlaces
no conjugados, en el que comprende diversos acidos grasos saturados y acidos grasos insaturados, por ejemplo, un
acido graso lineal o ramificado que tiene 12-22 atomos de carbono. Preferiblemente, el contenido de 4cidos grasos
insaturados es de no menos del 70% en peso, preferiblemente de no menos del 75% en peso, basado en la cantidad
total de aceite vegetal no conjugado. El acido graso saturado es, por ejemplo, acido esteéarico y/o acido palmitico. El
acido graso insaturado se refiere a un acido graso que contiene dobles enlaces insaturados, pudiendo ser el numero
de dichos dobles enlaces insaturados de uno, dos, tres o mas, preferiblemente, el nimero de los dobles enlaces
insaturados en el aceite vegetal no conjugado es de 2-5, tal como uno o més seleccionados del grupo que consiste
en 4cido oleico, acido linoleico y é&cido linolénico. Preferiblemente, el contenido de acidos grasos que comprenden
dos 0 mas dobles enlaces insaturados es de no menos del 40 % en peso basado en la cantidad total del aceite
vegetal no conjugado; el contenido de acido linoleico es mas preferiblemente del 40-70 % en peso, més
preferiblemente del 45-65 % en peso. El contenido de acidos grasos insaturados de doble enlace conjugado (por
ejemplo, acido alfa-eleosteérico) es de menos del 60 % en peso, preferiblemente menos del 50 % en peso, mas
preferiblemente menos del 40 % en peso, basado en la cantidad total de aceite vegetal no conjugado.

En la presente invencién, los contenidos de diversos &acidos grasos saturados y acidos grasos insaturados se miden
mediante un método de cromatografia de gases.

En la presente invencion, el contenido de acido oleico, acido linoleico, acido estearico y similares en el aceite vegetal
no conjugado puede determinarse sometiendo el aceite vegetal no conjugado a una cromatografia de gases y
comparando el aceite vegetal no conjugado con muestras patrdén tales como é&cido oleico, &cido linoleico, acido
esteérico, y el nimero de dobles enlaces insaturados puede determinarse adicionalmente con referencia al numero
de dobles enlaces insaturados de diversos acidos grasos.

Preferiblemente, el indice de yodo del aceite vegetal no conjugado es de 60-155 mg (I2) (100 g)”, preferiblemente de
85-130 mg (I2) (100 g)".

Preferiblemente, el indice de acidez del aceite vegetal no conjugado es de 180-210 mg (KOH) g, preferiblemente
de 190-200 mg (KOH) g-'.

En la presente invencion, el indice de acidez y indice de yodo del aceite vegetal no conjugado se miden segun los
métodos de las normas nacionales GB/T5530-2005 y GB/T5532-2008 de China, respectivamente.

Preferiblemente, el aceite vegetal no conjugado tiene un peso molecular de 700-1.000, preferiblemente de 850-950.

Dado que los expertos en la técnica conocen los tipos de acidos grasos de aceites vegetales en la naturaleza, ya se
han separado completamente diferentes acidos grasos. Los expertos en la técnica pueden conocer la composicion
de éacidos grasos del aceite vegetal no conjugado obteniendo con antelacién los cromatogramas de gases de
diversas muestras patréon de acidos grasos y luego comparando los cromatogramas de gases de dicho aceite
vegetal no conjugado con diversas muestras patrén de acidos grasos, para obtener el peso molecular (promedio) del
aceite vegetal no conjugado. La invencién usé dicho método para obtener el peso molecular del aceite vegetal no
conjugado.

En la presente invencién, el aceite vegetal no conjugado es preferiblemente uno o mas seleccionados del grupo que
consiste en aceite de maiz, aceite de semilla de algodén, aceite de cacahuete, aceite de sésamo y aceite de
Xanthoceras de hoja brillante.

En la presente invencién, el élcali en la etapa (1) puede ser cualquiera de diversas sustancias alcalinas capaces de
proporcionar un entorno para la reacciéon de isomerizacién, y es preferiblemente hidréxido de potasio y/o hidrdxido
de sodio. La cantidad usada de dicho alcali es preferiblemente de 0,5-0,6 veces la masa del aceite vegetal no
conjugado.
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En la presente invencidn, el aceite vegetal no conjugado puede someterse directamente a una reaccién de
isomerizacién en presencia de un alcali. Segln una realizacidén preferida de la invencién, el alcali se usa en forma de
una disolucién alcohodlica del alcali. Preferiblemente, el alcohol es un alcohol dihidroxilado saturado, mas
preferiblemente un alcohol dihidroxilado saturado que tiene 2-7 4tomos de carbono, mas preferiblemente un alcohol
dihidroxilado saturado que tiene 2-4 4tomos de carbono, y de manera particularmente preferible al menos uno de
etilenglicol, 1,3-propanodiol y 1,4-butanodiol. La cantidad usada del alcohol es preferiblemente de 2,5-3,5 veces la
masa del aceite vegetal no conjugado.

En la etapa (1), el aceite vegetal no conjugado, el alcali inorganico y el alcohol dihidroxilado contenido
opcionalmente se mezclan y se agitan para la reaccién a la temperatura de 160-180 °C durante 3-5 horas. La
velocidad de agitacién es preferiblemente de 100-500 rpm, y mas preferiblemente de 300-400 rpm. El reactor puede
ser un reactor usado convencionalmente con funcién de agitacién, siendo preferible controlar automaticamente la
temperatura, la presion, la velocidad de agitacién y similares.

En la presente invencién, la acidificacion en la etapa (2) se realiza preferiblemente a un pH de 2-3 mediante el uso
de un éacido organico, que puede ser al menos uno de &cido clorhidrico, &cido sulflirico y acido nitrico.

En la presente invencidn, el proceso de lavado se realiza preferiblemente usando agua destilada, agua desionizada
y similares, hasta que el agua de lavado es neutra y la fase acuosa se separa después de permanecer en reposo y
estratificarse.

A través de la etapa (1), al menos una parte de los dobles enlaces no conjugados en los acidos grasos insaturados
no conjugados en el aceite vegetal no conjugado pueden convertirse en dobles enlaces conjugados mediante
isomerizacién. La generacién de reaccién puede verificarse a través de los métodos de resonancia magnética
nuclear y deteccién por infrarrojos.

En la presente invencién, el dialdehido insaturado en la etapa (3) es dialdehido insaturado que tiene 4-12 atomos de
carbono, preferiblemente uno o méas seleccionados del grupo que consiste en 2-buten-dialdehido, 2-penten-
dialdehido, 2-hexen-dialdehido, 3-hexen-dialdehido, 2-hepten-dialdehido, 3-hepten-dialdehido, 2-octen-dialdehido,
3-octen-dialdehido y 4-octen-dialdehido.

Los dialdehidos insaturados mencionados anteriormente estdn disponibles comercialmente o se preparan con
métodos conocidos, por ejemplo, el 2-penten-dialdehido puede prepararse haciendo reaccionar bromuro de
cianégeno con el anillo de piridina para convertir el 4&omo de nitrégeno en el anillo de un &tomo de nitrégeno
trivalente a un atomo de nitrégeno pentavalente, y sometiendo el anillo de piridina a una reaccién de hidrélisis para
obtener penten-dialdehido; alternativamente, el tiocianato reacciona con cloramina T para generar cloruro de
cianégeno, que luego reacciona con &cido isonicotinico y se somete a hidrélisis para generar penten-dialdehido
(véase CHEN Hui-zhu, et al, “Determination of tiocianate in milk and dairy products by spectrophotometry”, Chinese
Journal of Health Laboratory technology, 2012 (08): 46-48). El 3-hexen-dialdehido puede prepararse mediante la
oxidacién de 3-hexen-1,6-diol (disponible comercialmente) con un catalizador de cobre. El 4-octen-dialdehido puede
obtenerse a partir de la oxidacién del 1,5-ciclooctadieno. Los expertos en la técnica conocen bien los métodos
especificos mencionados anteriormente y no se repetiran en el presente documento.

Segun una realizacién preferida de la invencién, la razén molar del dialdehido insaturado con respecto al 4cido graso
de aceite vegetal (cantidad total del &cido graso insaturado y el acido graso saturado) es de 0,5:1-3:1,
preferiblemente de 0,8:1-2:1.

En la etapa (3) de la presente invencién, el 4cido graso de aceite vegetal modificado y el dialdehido insaturado se
colocan en un reactor y se someten a reaccion durante 0,5-2 h a la temperatura de 180-220 °C, preferiblemente 190-
210 °C.

Preferiblemente, la puesta en contacto de la etapa (3) se realiza en condiciones ultrasénicas, y mas preferiblemente,
todo el proceso de puesta en contacto de la etapa (3) se realiza en condiciones ultrasénicas. La potencia ultrasdnica
es preferiblemente de 100 W-600 W, mas preferiblemente de 200-300 W.

En la etapa (3), el doble enlace insaturado conjugado en el acido graso insaturado y el enlace insaturado en el
dialdehido insaturado se someten a una reaccién de adicién de Diels-Alder, y ciclacién para obtener un compuesto
que tiene una estructura representada por la férmula (I). La generacidén/existencia del compuesto con una estructura
representada por la formula (1) puede verificarse mediante cromatografia de gases, espectrometria de masas TOF,
espectroscopia infrarroja, espectroscopia por resonancia magnética nuclear de hidrégeno y espectroscopia por
resonancia magnética nuclear de carbono. Por ejemplo, la formacién de un nuevo pico caracteristico en
cromatografia de gases puede demostrar la aparicién de una reaccién, y en combinacién con la espectrometria de
masas TOF, puede obtenerse la informacidn del peso molecular de un nuevo compuesto formado por la reaccién; la
espectroscopia infrarroja puede usarse para deducir y conocer el mecanismo de reaccién y el grupo funcional
especifico del nuevo compuesto formado mediante la reaccién; la informacién del peso molecular de la
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espectrometria de masas TOF y la informacién del grupo funcional de la espectroscopia infrarroja se utilizan en
combinacién con los resultados de la espectroscopia por resonancia magnética nuclear de hidrégeno y la
espectroscopia por resonancia magnética nuclear de carbono, de modo que puede obtenerse la estructura
molecular del producto del nuevo compuesto formado mediante la reaccién.

En la presente invencion, los materiales de partida sin reaccionar en la mezcla obtenida después de la reaccién en la
etapa (3) pueden retirarse mediante varios modos, y preferiblemente mediante destilacién a presién reducida.
Preferiblemente, la destilacién a presioén reducida se realiza bajo una presién de 30-150 Pa, mas preferiblemente de
65-120 Pa, y a una temperatura de 180-220 °C, més preferiblemente de 195-205 °C. A menos que se especifique
otra cosa en la presente invencién, la presion se refiere a una presién absoluta.

Cabe sefialar que, debido a la alta estereoselectividad de la reaccion de adicién de Diels-Alder, se obtiene una
mezcla de dos isémeros mediante el método anterior, y los dos isdmeros tienen desplazamientos quimicos préximos
y polaridades similares, y el mismo peso molecular, por lo que los dos isémeros habitualmente existen en forma de
mezcla. A menos que se especifique otra cosa en la presente invencién, el compuesto representado por la férmula
(I) o el inhibidor de obstruccidén a base de aceite vegetal es exactamente una mezcla de dos isémeros.

En un tercer, la invencién proporciona ademas un inhibidor de obstruccién de diésel con bajo contenido de azufre
que contiene el inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal, que comprende principalmente el 70-90 % en peso
de inhibidor de obstrucciéon a base de aceite vegetal, el 0,2-2 % en peso de antioxidante y el 8-29 % en peso de
aceite de disolvente de hidrocarburo aromatico.

El antioxidante pueden ser diversas sustancias con resistencia a la oxidacién adecuadas para el inhibidor de
obstruccién de diésel, y generalmente se selecciona un antioxidante fendlico. El antioxidante fenélico puede ser
monofenol, bisfenol, difenol y polifenol, 0 una mezcla de los mismos en cualquier proporcién, tales como o-terc-
butilfenol, p-terc-butilfenol, 2-terc-butil-4-metilfenol, 6-terc-butil-2-metilfenol, 6-terc-butil-3-metilfenol; 4-terc-butil-2,6-
dimetilfenol, 6-terc-butil-2,4-dimetilfenol; 2,4-di-terc-butilfenol, 2 ,5-di-terc-butilfenol, 2 6-di-terc-butilfenol; 2 5-di-terc-
butil-4-metilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT, antioxidante T501), 4,6-di-terc-butil-2-metilfenol; 2,4,6-tri-terc-
butilfenol, 2-alil-4-metil-6-terc-butilfenol, 2-sec-butil-4-terc-butilfenol, 4-sec-butil-2,6-di-terc-butilfenol, 4-nonil-2,6-di-
terc-butilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-etilfenol (antioxidante DBEP), 2,6-di-terc-butil-4-n-butilfenol (antioxidante 678); 2(3)-
terc-butil-4-hidroxianisol  (BHA), 2,6-di-t-butil-alfa-metoxi-p-cresol  (BHT-MO), 4-hidroximetil-2,6-di-t-butilfenol
(antioxidante 754), 2,6-di-t-butil-alfa-dimetilamino-p-cresol (antioxidante 703), 4,4’-isopropilidenbisfenol (bisfenol A),
2,2-bis-(3-metil-4 hidroxifenil)propano (bisfenol C), 4,4’-dihidroxibifenilo (antioxidante DOD), 4,4’-dihidroxi-3,3’,5,5'-
tetra-t-butilbifenilo (antioxidante 712), 2,2’-metilen-bis-(4-metil-6-t-butilfenol) (antioxidante de bisfenol 2246), 4,4-
metilen-bis-(2-metil-6-terc-butilfenol) (antioxidante de metileno 736), 2,2-metilen-bis-(4-etil-6-terc-butilfenol)
(antioxidante 425), 2,2-metilen-bis-(4-metil-6-ciclohexilfenol) (antioxidante ZKF), 2,2’-metilen-bis[4-metil-6-(alfa-
metilciclohexil)fenol] (antioxidante WSP), 2,2-metilen-bis-(6-alfa-metilbencil-p-cresol), 4,4’-metilen-bis-(2,6-di-terc-
butilfenol) (antioxidante T511), 4,4’-metilen-bis-(2-terc-butilfenol) (antioxidante 702), 2,2’-etilen-bis-(4-metil-6-terc-
butilfenol) (antioxidante 2246), 4,4'-butilen-bis-(6-terc-butil-m-cresol) (antioxidante BBM, antioxidante TCA) y
similares.

En la presente invencién, diésel con bajo contenido de azufre se refiere al combustible diésel que tiene un contenido
de azufre de menos de 10 ppm.

Cuando el compuesto representado por la formula () proporcionada por la invencién se usa para mejorar la
propiedad de inhibicién obstruccién del diésel con bajo contenido de azufre, el compuesto puede afiadirse
directamente al aceite de base de diésel con bajo contenido de azufre, o puede combinarse con otros aditivos tales
como un antioxidante para formar una férmula (composicién) de inhibidor de obstruccién y luego afadirse al diésel
con bajo contenido de azufre, con el fin de obtener el diésel con bajo contenido de azufre con la propiedad de
inhibicién de obstrucciéon mejorada.

En la presente invencién, por motivos de diferenciacion, el diésel antes y después de la adiciéon de dicho inhibidor de
obstruccién se denomina diésel con bajo contenido de azufre y el diésel con bajo contenido de azufre con propiedad
de inhibicion de obstruccion mejorada, respectivamente. La propiedad de inhibicién de obstruccién mejorada
significa que se mejora la propiedad de inhibicién de obstruccién de dicho diésel independientemente de la magnitud
de la mejora, en comparacién con el diésel antes de la adicién del inhibidor de obstruccion.

El inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal del diésel con bajo contenido de azufre y el método de
preparacién y el efecto de aplicacion del mismo se describen mas adelante con referencia a los ejemplos. Los
ejemplos se implementan bajo la premisa del esquema técnico de la invencién, y proporcionan realizaciones
detalladas y procedimientos operativos especificos, pero el alcance de proteccién de la invencién no se limita a los
siguientes ejemplos.

A menos que se especifique otra cosa, cada uno de los métodos experimentales en los siguientes ejemplos se
refiere a los métodos convencionales en la técnica. Todos los reactivos son productos disponibles comercialmente o
se preparan con los métodos convencionales.
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El indice de acidez del producto inhibidor de obstruccién preparado por la invencién se midié segin el método
especificado en la norma nacional GB/T7304 de China, el punto de condensacién se determind segln el método
especificado en la norma nacional GB/T510 de China, y el diametro de la huella de desgaste (correspondiente a la
lubricidad) del diésel con bajo contenido de azufre se midié segin el método especificado en la norma de la industria
petroquimica SH/T0765 de China.

Tasa de conversién de los acidos grasos de aceites vegetales A = (m1-m2)/m1x100 %, en la que m¢ indica la masa
del acido graso de aceite vegetal cargada en la segunda etapa de reaccion; m; indica la masa del acido graso de
aceite vegetal separada después de la reaccién.

Los modelos de equipos y las condiciones de analisis adoptados para la prueba de cromatografia de gases fueron
los siguientes: las muestras se prepararon seguln la norma nacional GB/T17376 “Grasas y aceites animales y
vegetales - Preparacién de ésteres metilicos de acidos grasos” de China; el instrumento fue Thermo DSQ Il y la
columna cromatografica fue Agilent DB-1 HT; las condiciones fueron las siguientes: la temperatura inicial fue 170 °C,
la temperatura se mantuvo durante 1 min, la temperatura se aumenté hasta 350 °C a una velocidad de aumento de
temperatura de 5 °C/min, luego la temperatura se mantuvo durante 5 min, la temperatura de la entrada de muestra
fue de 260 °C, la temperatura del detector fue de 280 °C, la razén de fraccionamiento fue de 20:1 y el volumen de
inyeccion de muestra fue de 1 pl.

En la presente invencién, los modelos de equipos y las condiciones de anélisis adoptados para la espectroscopia
infrarroja fueron los siguientes: el instrumento fue Thermo NICOLET 6700; la condicién fue recubrimiento de CaF, el
intervalo de exploracién fue de 400-4000 cm™, la resolucion fue de 4 cm™, y el nimero de exploraciones fue de 32
veces.

El modelo del equipo y las condiciones de andlisis adoptados para el andlisis del espectrograma por resonancia
magnética nuclear de hidrégeno fueron los siguientes: el instrumento fue el modelo Bruker AVANCE Il 500; las
condiciones fueron las siguientes: la temperatura de prueba fue de 300 K, la frecuencia de resonancia (SFO1) fue de
500 MHz, el disolvente fue cloroformo deuterado, el marcador interior fue tetrametilsilano, el ancho espectral (SWH)
fue de 10.000 Hz, el ancho de pulso (P1) fue de 10 ps, el tiempo de muestreo fue de 3,27 s, el nimero de muestreos
(NS) fue de 64 veces y el tiempo de retardo (D1) fue de 10 s.

El modelo del equipo y las condiciones de andlisis adoptados para el andlisis del espectrograma por resonancia
magnética nuclear de carbono fueron los siguientes: el instrumento fue el modelo Bruker AVANCE Il 500; las
condiciones fueron las siguientes: la temperatura de prueba fue de 300 K, la frecuencia de resonancia (SFO1) fue de
125 MHz, el disolvente fue cloroformo deuterado, el marcador interior fue tetrametilsilano, el ancho espectral (SWH)
fue de 10.000 Hz, el ancho de pulso (P1) fue de 10 ps, el tiempo de muestreo fue de 3,27 s, el nimero de muestreos
(NS) fue de 64 veces y el tiempo de retardo (D1) fue de 10 s.

El modelo de equipo y las condiciones de analisis adoptados para la espectrometria de masas TOF en la invencidn
fueron los siguientes: el instrumento fue un espectrémetro de masas de tiempo de vuelo de ionizacidén por desorcién
laser asistido por matriz microfex Bruker; las condiciones fueron las siguientes: se disolvieron ditranol (ditranol,
20 mg/ml) y trifluoroacetato de sodio (10 mg/ml) en tetrahidrofurano para preparar un disolvente para su uso. La
matriz fue acido a-ciano-4-hidroxicindmico (HCCA), el HCCA se disolvié en dicho disolvente y se sometié a una
disolucién ultrasénica para preparar una disolucién saturada, que se centrifugd para la reserva; se disolvié la
muestra que iba a detectarse en el disolvente (10 mg/ml), se tomaron una disolucién de polipéptido y un
sobrenadante de disolucién de matriz con igual volumen y se mezclaron uniformemente, luego se afiadi6 gota a gota
1 ul de la disolucién mezclada a una placa de muestra para el secado y la cristalizacién naturales. Entonces se envié
el cristal a un espectrémetro de masas para su andlisis. La deteccién se realizd adoptando un modo de reflexién
catibnica, en el que la tensién de reflexién fue de 19 kV. La sefial de exploracién individual se transmitié6 200 veces
para obtener un espectrograma de masas, y se realizaron la correcciéon del nivel inicial y el marcaje de picos
mediante el uso del software de analisis incorporado de dicho instrumento.

Ejemplo 1

(1) Se colocaron en un reactor 1.000 g de aceite de maiz (con un indice de yodo de 125 mg de KOH/g y otras
propiedades mostradas en la tabla 1 siguiente), 3.500 g de etilenglicol y 600 g de KOH y se mezclaron
uniformemente, y se sometieron a agitaciéon y reaccién a 160 °C durante 5 horas, se acidificé el producto con acido
clorhidrico hasta que el pH fue de 2,5, y luego se lavd con agua para que fuera neutro, el producto permanecié en
reposo y se estratificé para separar una fase acuosa, obteniendo de ese modo el acido graso de aceite de maiz
modificado.

(2) Se tomaron 100 g de acido graso de aceite de maiz modificado y 44,5 g de 2-buten-dialdehido (también conocido
como dialdehido maleico, el fabricante fue Shanghai Jinjinle industrial Co., Ltd., la pureza fue del 99 %, el producto
descrito a continuacién fue el mismo) y se afiadieron a un reactor de ondas ultrasénicas, se sometieron los
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compuestos a agitacién a 300 rpm y reaccién durante 1 h a la temperatura de reaccién de 130 °C y la potencia
ultrasénica de 200 W para finalizar la reaccién; después de enfriar el sistema de reacciéon hasta temperatura
ambiente, se realiz6 la destilacién a presién reducida, se recogieron las fracciones generadas a la temperatura de
200 °C y una presiéon de 65 Pa para obtener un producto inhibidor de obstruccién. La tasa de conversién del acido
graso de aceite de maiz fue del 48,2 %, el producto tuvo un indice de acidez de 122,5 mg de KOH/g y un punto de
condensacion de -26,5 °C.

La figura 1 y la figura 2 ilustran los cromatogramas de gases del &cido graso de aceite de maiz modificado y el
producto que no se separé después de la reaccién de cicloadicién, respectivamente; tal como puede observarse, El
pico caracteristico del producto objetivo apareci6é en un tiempo de ejecuciéon de 14,04 min después de la reaccién de
cicloadicién, y el pico caracteristico que representa el 4cido graso de aceite de maiz modificado desaparecié en el
tiempo de ejecucién aproximadamente 7,8 min, lo que demostré que se produjo la reaccién de adicion de Diels-Alder
en el sistema.

La figura 3 y la figura 4 ilustra el espectograma de infrarrojos del acido graso de aceite de maiz modificado y el
producto obtenido después de la separacion, respectivamente, en las que el pico de absorcidn a 985 cm™ era el pico
caracteristico del doble enlace conjugado carbono-carbono, el pico de absorcion a 2,751 cm™ era el pico
caracteristico del grupo aldehido, pudiendo determinarse que el producto reaccionado comprendia el grupo funcional
grupo aldehido, ademés, el pico caracteristico del doble enlace conjugado carbono-carbono desaparecié
sustancialmente, lo que demuestra que el grupo aldehido se introdujo satisfactoriamente en la cadena molecular del
acido graso de aceite de maiz modificado a través de la reaccidén de adicién de Diels-Alder.

La figura 5 ilustra el espectograma de masas de TOF del inhibidor de obstrucciéon preparado, puede considerarse
que el producto tenia un peso molecular de 364. Puede determinarse que el producto tenia un grupo funcional grupo
carboxilo en la molécula producto con referencia al indice de acidez 122,5 mg de KOH/g del producto y el peso
molecular de dicho producto.

La figura 6 ilustra un espectograma por resonancia magnética nuclear de carbono (*C-RMN) del inhibidor de
obstruccién preparado, en el que el desplazamiento quimico de 8 = 178 ppm asignado al carbono en el grupo
carboxilo grupo; el desplazamiento quimico de & = 204 ppm asignado al carbono en el grupo aldehido; el
desplazamiento quimico de & = 132 ppm asignado al carbono en el doble enlace carbono-carbono. Segln la
intensidad del pico de absorcién, el numero de grupo aldehido en la molécula producto fue 2 veces la del carboxilo, y
el nimero de dobles enlaces carbono-carbono fue el mismo que el del carboxilo.

Dado que el producto tenia un grupo funcional carboxilo en la molécula, el producto comprendia 2 grupos aldehido y
1 doble enlace carbono-carbono.

La figura 7 ilustra el espectograma por resonancia magnética nuclear de hidrégeno ('H-RMN) del inhibidor de
obstruccién preparado, en el que los desplazamientos quimicos 6=9,7 ppm, 56=5,9 ppm, 6=2,7 ppm, 3=2,2 ppm,
Il _ Ho
) ) —CH —HC=CH— c
5=1,3 ppm, 6=0,9 ppm se asignharon respectivamente a > :asicomoa | |, -CHx>y-CHsen
los diferentes entornos quimicos, y puede deducirse que la formula estructural de dicho producto era una mezcla de

con referencia a los numeros de
fraccionamiento.

Tal como puede observarse a partir de los espectrogramas anteriores con referencia a los materiales de partida, una
estructura de anillo alifatico y un grupo funcional polar basado en aldehido se introdujeron satisfactoriamente en una
cadena molecular del 4cido graso de aceite vegetal a través de una reaccién de modificacion, siendo el inhibidor de
obstruccién producto exactamente una mezcla de los compuestos con una estructura representada por la férmula (1),
en la que x=0, y=0, m=5, n=7, Ry y R eran cada uno H, y x=0, y=0, m=4, n=8 y R4 y R» eran cada uno H.

Ejemplo 2

(1) Se colocaron en un reactor 1.000 g de aceite de maiz, 2.500 g de etilenglicol y 500 g de KOH y se mezclaron
uniformemente, y se sometieron a agitacion y reaccién a 180 °C durante 3 horas, se acidificé el producto con acido
clorhidrico hasta que el pH fue de 2, y luego se lavé con agua para que fuera neutro, el producto permanecié en
reposo y se estratificé para separar una fase acuosa, obteniendo de ese modo el acido graso de aceite de maiz
modificado.

(2) Se tomaron 100 g de acido graso de aceite de maiz modificado y 58,8 g de 2-buten-dialdehido y se afiadieron a

un reactor de ondas ultrasénicas, se sometieron los compuestos a agitacion a 300 rpm y reaccién durante 2 h a la
temperatura de reaccién de 110 °C y la potencia ultrasénica de 100 W para finalizar la reaccién; después de enfriar
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el sistema de reaccién hasta temperatura ambiente, se realizé la destilacién a presién reducida, se recogieron las
fracciones generadas a la temperatura de 200 °C y una presién de 65 Pa para obtener un producto inhibidor de
obstruccién. La tasa de conversidén del acido graso de aceite de maiz fue del 47,2 %, el producto tuvo un indice de
acidez de 122,1 mg de KOH/g y un punto de condensacién de -26,3 °C.

La resonancia magnética nuclear, la espectroscopia infrarroja, la cromatografia de gases y la espectrometria de
masas TOF mostraron que el producto era exactamente una mezcla de los compuestos con una estructura
representada por la formula (I), en la que x=0, y=0, m=5, n=7, R4 y Rz eran cada uno H, y x=0, y=0, m=4, n=8, y R1 y
R2 eran cada uno H.

Ejemplo 3

(1) Se colocaron en un reactor 1.000 g de aceite de maiz, 3.000 g de etilenglicol y 550 g de KOH y se mezclaron
uniformemente, y se sometieron a agitaciéon y reaccién a 170 °C durante 4 horas, se acidificé el producto con acido
clorhidrico hasta que el pH fue de 3, y luego se lavé con agua para que fuera neutro, el producto permanecié en
reposo y se estratificé para separar una fase acuosa, obteniendo de ese modo el acido graso de aceite de maiz
modificado.

(2) Se tomaron 100 g de acido graso de aceite de maiz modificado y 24,7 g de 2-buten-dialdehido y se afiadieron a
un reactor de ondas ultrasénicas, se sometieron los compuestos a agitaciéon a 300 rpm y reaccién durante 0,5 h a la
temperatura de reaccién de 150 °C y la potencia ultrasénica de 300 W para finalizar la reaccién; después de enfriar
el sistema de reaccién hasta temperatura ambiente, se realizé la destilacién a presién reducida, se recogieron las
fracciones generadas a la temperatura de 200 °C y una presién de 65 Pa para obtener un producto inhibidor de
obstruccién. La tasa de conversidén del acido graso de aceite de maiz fue del 49,3 %, el producto tuvo un indice de
acidez de 121,7 mg de KOH/g y un punto de condensacién de -27,0 °C.

La resonancia magnética nuclear, la espectroscopia infrarroja, la cromatografia de gases y la espectrometria de
masas TOF mostraron que el producto era exactamente una mezcla de los compuestos con una estructura
representada por la formula (I), en la que x=0, y=0, m=5, n=7, R4 y Rz eran cada uno H, y x=0, y=0, m=4, n=8, y R1 y
R2 eran cada uno H.

Ejemplo 4

El procedimiento de preparacion y las condiciones operativas en el ejemplo 4 fueron los mismos que en el ejemplo 1,
excepto en que se usd aceite de semilla de algodén (con un indice de yodo de 108 mg de KOH/g) como material de
partida de la reaccion para obtener el producto inhibidor de obstruccién. La tasa de conversidén del acido graso de
aceite de semilla de algodén fue del 45,3 %, el producto tuvo un indice de acidez de 122,4 mg de KOH/g y un punto
de condensacion de -26,8 °C.

La resonancia magnética nuclear, la espectroscopia infrarroja, la cromatografia de gases y la espectrometria de
masas TOF mostraron que el producto era exactamente una mezcla de los compuestos con una estructura
representada por la formula (I), en la que x=0, y=0, m=5, n=7, R4 y Rz eran cada uno H, y x=0, y=0, m=4, n=8, y R1y
R2 eran cada uno H.

Ejemplo 5

El procedimiento de preparacion y las condiciones operativas en el ejemplo 5 fueron los mismos que en el ejemplo 1,
excepto en que se usé aceite de cacahuete (con un indice de yodo de 95 mg de KOH/g) como material de partida de
la reaccién para obtener el producto inhibidor de obstruccién. La tasa de conversién del acido graso de aceite de
cacahuete fue del 25,5 %, el producto tuvo un indice de acidez de 122,0 mg de KOH/g y un punto de condensacién
de -26,8 °C.

La resonancia magnética nuclear, la espectroscopia infrarroja, la cromatografia de gases y la espectrometria de
masas TOF mostraron que el producto era exactamente una mezcla de los compuestos con una estructura
representada por la formula (I), en la que x=0, y=0, m=5, n=7, R4 y Rz eran cada uno H, y x=0, y=0, m=4, n=8, y R4y
R2 eran cada uno H.

Ejemplo 6

El procedimiento de preparacion y las condiciones operativas en el ejemplo 6 fueron los mismos que en el ejemplo 1,
excepto en que se usé aceite de Xanthoceras de hoja brillante (con un indice de yodo de 116 mg de KOH/g) como
material de partida de la reaccién para obtener el producto inhibidor de obstruccion. La tasa de conversién del acido
graso de aceite de Xanthoceras de hoja brillante fue del 39,5 %, el producto tuvo un indice de acidez de 122,2 mg de
KOH/g y un punto de condensacién de -26,8 °C.

La resonancia magnética nuclear, la espectroscopia infrarroja, la cromatografia de gases y la espectrometria de
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masas TOF mostraron que el producto era exactamente una mezcla de los compuestos con una estructura
representada por la formula (I), en la que x=0, y=0, m=5, n=7, R4 y Rz eran cada uno H, y x=0, y=0, m=4, n=8, y R1 y
R2 eran cada uno H.

Ejemplo 7

El procedimiento de preparacion y las condiciones operativas en el ejemplo 7 fueron los mismos que en el ejemplo 1,
excepto en que se usaron 50,8 g de 2-penten-dialdehido como material de partida de la reaccién para obtener el
producto inhibidor de obstruccién. La tasa de conversién del acido graso de aceite de maiz fue del 44,2 %, el
producto tuvo un indice de acidez de 119,6 mg de KOH/g y un punto de condensacién de -25,8 °C.

La resonancia magnética nuclear, la espectroscopia infrarroja, la cromatografia de gases y la espectrometria de
masas TOF mostraron que el producto era exactamente una mezcla de los compuestos con una estructura
representada por la formula (I), en la que x=0, y=1, m=5, n=7, Ry y Rz eran cada uno H, y x=0, y=1, m=4, n=8, y R1 y
R2 eran cada uno H.

Ejemplo 8

El procedimiento de preparacidn y las condiciones operativas en el ejemplo 8 fueron los mismos que en el ejemplo 1,
excepto en que se usaron 57,2 g de 3-hexen-dialdehido como material de partida de la reaccién para obtener el
producto inhibidor de obstruccién. La tasa de conversién del acido graso de aceite de maiz fue del 42,5 %, el
producto tuvo un indice de acidez de 117,4 mg de KOH/g y un punto de condensacién de -24,3 °C.

La resonancia magnética nuclear, la espectroscopia infrarroja, la cromatografia de gases y la espectrometria de
masas TOF mostraron que el producto era exactamente una mezcla de los compuestos con una estructura
representada por la formula (I), en la que x=1, y=1, m=5, n=7, Ry y Rz eran cada uno H, y x=1, y=1, m=4, n=8, y R1 y
R2 eran cada uno H.

Ejemplo 9

El procedimiento de preparacion y las condiciones operativas en el ejemplo 9 fueron los mismos que en el ejemplo 1,
excepto en que se usaron 70,0 g de 4-octen-dialdehido como material de partida de la reaccién para obtener el
producto inhibidor de obstruccién. La tasa de conversién del acido graso de aceite de maiz fue del 30,5 %, el
producto tuvo un indice de acidez de 115,7 mg de KOH/g y un punto de condensacién de -20,3 °C.

La resonancia magnética nuclear, la espectroscopia infrarroja, la cromatografia de gases y la espectrometria de
masas TOF mostraron que el producto era exactamente una mezcla de los compuestos con una estructura
representada por la formula (I), en la que x=2, y=2, m=5, n=7, Ry y Rz eran cada uno H, y x=2, y=2, m=4, n=8, y R1 y
R2 eran cada uno H.

Ejemplo 10

El procedimiento de preparacion y las condiciones operativas en el ejemplo 10 fueron los mismos que en el ejemplo
1, excepto en que se usd 1,3-propanodiol para reemplazar al etilenglicol para obtener un producto inhibidor de
obstruccién. La tasa de conversidén del acido graso de aceite de maiz fue del 44,1 %, el producto tuvo un indice de
acidez de 122,4 mg de KOH/g y un punto de condensacién de -26,3 °C.

Ejemplo 11

El procedimiento de preparacion y las condiciones operativas en el ejemplo 11 fueron los mismos que en el ejemplo
1, excepto en que se usd 1,4-butanodiol para reemplazar al etilenglicol para obtener un producto inhibidor de
obstruccién. La tasa de conversidén del acido graso de aceite de maiz fue del 40,2 %, el producto tuvo un indice de
acidez de 122,2 mg de KOH/g y un punto de condensacién de -26,5 °C.

Ejemplo comparativo 1

El procedimiento de preparacién y las condiciones operativas en el ejemplo comparativo 1 fueron los mismos que en
el ejemplo 1, excepto en que se preparé un inhibidor de obstruccién mediante el uso de aceite de palma que tiene un
indice de yodo de 49 mg de KOH/g como material de partida de la reaccién. La tasa de conversién del acido graso
de aceite de palma fue menor del 6,4 %, y la tasa de conversién de dicho inhibidor de obstruccién fue demasiado
baja, de modo que no generé beneficio econémico.

Ejemplo comparativo 2

El procedimiento de preparacién y las condiciones operativas en el ejemplo comparativo 2 fueron los mismos que en
el ejemplo 1, excepto en que el aceite vegetal y el dialdehido insaturado se usaron directamente para la reaccién,
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pero el producto no pudo sintetizarse porque la reaccidén no se realizé.

Ejemplo comparativo 3

El procedimiento de preparacién y las condiciones operativas en el ejemplo comparativo 3 fueron los mismos que en
el ejemplo 1, excepto en que se usé aceite de tung con dobles enlaces conjugados como material de partida de la
reaccion, el sistema de reaccién generd una reaccién secundaria de reticulacién, la tasa de conversién del acido
graso de aceite de tung fue del 51,2 %, y el punto de condensacién del producto fue de -9 °C. El punto de
condensacion fue demasiado alto, de manera que el producto no cumplid con los requisitos de uso.

Tabla 1

Aceite vegetal

Aceite de Aceite de
Tipos de Aceite de semilla de Aceite de Aceite de Aceite de Xanthoceras
acido graso maiz . palma tung cacahuete de hoja
algoddn i
brillante
Acido 10,9 216 422 - 10,8 10
palmitico
Acido 2,0 2,6 1,6 4 2,8 2
. estearico
Composicién Acic!o oleico 25,4 18,6 37,3 425 31
de acidos Acido 59,6 54,4 11,4 4 37,4 48
grasos (%) linoleico
Acido 0,6 0,7 - - 0,1 -
linolénico
Acido a- _ _ _ 84 _ _
eleostearico
Ndmero de
dobles 4,5 3,9 2,2 75
Propiedades . enlaces
|r,13aturados
'”d}'/zzzde 102-130  90-119 40-60 160-180  90-100 100-120

Ejemplo de prueba 1

Se llevaron a cabo pruebas mediante el uso de diésel con bajo contenido de azufre (diésel-1 con bajo contenido de
azufre) que tenia un contenido de azufre de menos de 10 ppm y diésel hidrorrefinado (diésel-2 con bajo contenido
de azufre) que tenia un didmetro de la huella de desgaste de mas de 580 um, mostrandose sus propiedades
especificas en la tabla 2. Los inhibidores de obstruccién preparados en los ejemplos y los ejemplos comparativos se
afladieron respectivamente al diésel con bajo contenido de azufre mencionado anteriormente para realizar pruebas

de rendimiento del producto, y los resultados se muestran en la tabla 3 y la tabla 4.

Tabla 2
Tipos diésel-1 con bajo contenido de diésel-2 con bajo contenido de
azufre azufre
Lubricidad/um 588 684
Viscosidad (20 °C)/ mm?-s™ 4,37 4,24
Acidez / mg KOH-100ml"! <0,01 <0,01
Punto de condensaciéon / °C -25 -35
Punto de filtracion en frio / °C -20 -31
Densidad / kg-m™ 817,0 805,0
Hidrocarburos aromaticos
o 0,1 0,1
triciclicos / %

Hidrocarburos a(r)Zmatlcos totales / 8,5 42
Contenido de azufre / ppm 7 4
Intervalo de 50 % 275 264
destilacion / °C 90 % 305 301

95 % 310 315
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Muestras

Cantidad afiadida /
ppm

Diametro de la
huella de desgaste /
pm

Si cumple con el
requisito de
lubricidad de la
norma nhacional V

Si el agente
modificador precipitd
a la temperatura de

-20°C

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ aceite de maiz

80 ppm

568

No

Si

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ producto en la
etapa (1) del
ejemplo 1

80 ppm

462

No

Si

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ aceite de semilla
de algodén

80 ppm

569

No

Si

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ producto en la
etapa (1) del
ejemplo 4

80 ppm

464

No

Si

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ aceite de
cacahuete

80 ppm

571

No

Si

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ producto en la
etapa (1) del
ejemplo 5

80 ppm

473

No

Si

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ aceite de
Xanthoceras de hoja
brillante

80 ppm

565

No

Si

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ producto en la
etapa (1) del
ejemplo 6

80 ppm

455

Si

Si

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ ejemplo 1

80 ppm

373

Si

No

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ ejemplo 2

80 ppm

375

Si

No

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ ejemplo 3

80 ppm

380

Si

No

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ ejemplo 4

80 ppm

375

Si

No

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ ejemplo 5

80 ppm

371

Si

No

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ ejemplo 6

80 ppm

370

Si

No

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ ejemplo 7

80 ppm

345

Si

No

diésel-1 con bajo
contenido de azufre
+ ejemplo 8

80 ppm

390

Si

No

13
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diésel-1 con bajo

contenido de azufre 80 ppm 404 Si No
+ ejemplo 9
diésel-1 con bajo
contenido de azufre 80 ppm 378 Si No
+ ejemplo 10
diésel-1 con bajo
contenido de azufre 80 ppm 386 Si No
+ ejemplo 11
diésel-1 con bajo
conte+n|d_o de azufre 80 ppm 479 No si
ejemplo
comparativo 3
Tabla 4
C Si cumple con el Si el agente
Muestras Cantidad afiadida / hug;:rggt;c;ggalsate/ requisito de modificador precipitd

ppm lubricidad de la a la temperatura de
Hm norma nacional V -30 °C
diésel-2 con bajo 100 ppm 652 No Si
contenido de azufre
+ aceite de maiz
diésel-2 con bajo 100 ppm 476 No Si
contenido de azufre
+ producto en la
etapa (1) del
ejemplo 1
diésel-2 con bajo 100 ppm 655 No Si
contenido de azufre
+ aceite de semilla
de algodén
diésel-2 con bajo 100 ppm 477 No Si
contenido de azufre
+ producto en la
etapa (1) del
ejemplo 4
diésel-2 con bajo 100 ppm 658 No Si
contenido de azufre
+ aceite de
cacahuete
diésel-2 con bajo 100 ppm 484 No Si
contenido de azufre
+ producto en la
etapa (1) del
ejemplo 5
diésel-2 con bajo 100 ppm 637 No Si
contenido de azufre
+ aceite de
Xanthoceras de hoja
brillante
diésel-2 con bajo 100 ppm 458 Si Si
contenido de azufre
+ producto en la
etapa (1) del
ejemplo 6
diésel-2 con bajo 100 ppm 375 Si No
contenido de azufre
+ ejemplo 1
diésel-2 con bajo 100 ppm 366 Si No
contenido de azufre
+ ejemplo 2
diésel-2 con bajo 100 ppm 381 Si No

contenido de azufre
+ ejemplo 3
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diésel-2 con bajo 100 ppm 378 Si No
contenido de azufre

+ ejemplo 4

diésel-2 con bajo 100 ppm 372 Si No
contenido de azufre

+ ejemplo 5

diésel-2 con bajo 100 ppm 371 Si No
contenido de azufre

+ ejemplo 6

diésel-2 con bajo 100 ppm 346 Si No
contenido de azufre

+ ejemplo 7

diésel-2 con bajo 100 ppm 393 Si No
contenido de azufre

+ ejemplo 8

diésel-2 con bajo 100 ppm 405 Si No
contenido de azufre

+ ejemplo 9

diésel-2 con bajo 100 ppm 382 Si No
contenido de azufre

+ ejemplo 10

diésel-2 con bajo 100 ppm 393 Si No
contenido de azufre

+ ejemplo 11

diésel-2 con bajo 100 ppm 476 No Si
contenido de azufre

+ ejemplo

comparativo 3

Tal como puede observarse a partir de las tablas 3 y 4, el efecto lubricante del diésel con bajo contenido de azufre
no fue deseable cuando se adopté directamente el aceite vegetal o se adopté el producto de la etapa (1), la
lubricidad del diésel con bajo contenido de azufre no cumplié el requisito de lubricidad del diésel de la norma
nacional V en China, y el agente modificador precipitd a la temperatura de -20 °C o -30 °C. El 4cido graso de aceite
vegetal modificado por la invencién obviamente mejoré la lubricidad del diésel con bajo contenido de azufre; cuando
la cantidad afiadida fue de 80 ppm o 100 ppm, el diésel combinado con bajo contenido de azufre puede cumplir con
el requisito de lubricidad del diésel de la norma nacional V (el diametro de la huella de desgaste fue de no mas de
460 um) y no hubo precipitacién de dicho agente modificador a la temperatura de -20 °C o0 -30 °C. Se demostrd que
el inhibidor de obstruccién producto preparado tenia un efecto lubricante obvio y un punto de condensacién bajo, y la
cantidad usada fue pequefia.

Ejemplo de prueba 2

Con el fin de demostrar que el producto de la invencién tenia la propiedad de inhibicién de obstruccién, se tomé
respectivamente 1 | de cada producto diésel-1 con bajo contenido de azufre y se le afiadieron 20 ml de agua, la
mezcla se agité violentamente y luego se almacené en un espacio cerrado, y se compararon los contaminantes
totales de las muestras de diésel al afladirseles los productos de los ejemplos y los ejemplos comparativos (los
contaminantes totales comprendian principalmente bacterias generadas en el diésel y excrementos de las mismas, y
el filtro puede obstruirse debido a un contenido excesivamente alto de los contaminantes totales), determinandose la
deteccién de los contaminantes totales segun la norma nacional GB/T33400 de China, y los resultados se muestran
en la tabla 5 tal como sigue:

Tabla 5
Contaminantes totales Contaminantes totales
Muestras Cantidad afiadida /ppm detectados después de la detectados después de 6
formulacién / ppm meses de reposo / ppm
Diesel sin afiadir el
inhibidor de obstruccion ] 16,1 28,2
diésel-1 con bajo
contenido de azufre + 80 ppm 16,2 16,4
ejemplo 1
diésel-1 con bajo
contenido de azufre + 80 ppm 16,1 16,4
ejemplo 2
diésel-1 con bajo 80 ppm 16,2 16,5
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contenido de azufre +

ejemplo 3

diésel-1 con bajo

contenido de azufre + 80 ppm 16,2 16,4
ejemplo 4

diésel-1 con bajo

contenido de azufre + 80 ppm 16,3 16,4
ejemplo 5

diésel-1 con bajo

contenido de azufre + 80 ppm 16,2 16,3
ejemplo 6

diésel-1 con bajo

contenido de azufre + 80 ppm 16,2 16,6
ejemplo 7

diésel-1 con bajo

contenido de azufre + 80 ppm 16,2 16,4
ejemplo 8

diésel-1 con bajo

contenido de azufre + 80 ppm 16,2 16,4
ejemplo 9

diésel-1 con bajo

contenido de azufre + 80 ppm 16,1 16,5
ejemplo 10

diésel-1 con bajo

contenido de azufre + 80 ppm 16,2 16,5
ejemplo 11

diésel-1 con bajo

contenido de azufre + 80 ppm 16,6 28,8
ejemplo comparativo 3

Tal como se puede observarse a partir de la tabla 5, el contenido de contaminantes totales en el diésel sin afiadir el
inhibidor de obstruccién aumentd conjuntamente con la prolongacién del tiempo de reposo; el producto afiadido
mejoré obviamente la propiedad antibacteriana del diésel con bajo contenido de azufre; cuando la cantidad de
adicién fue de 80 ppm, el contenido de contaminantes totales se mantuvo basicamente sin cambios después de que
el diésel combinado con bajo contenido de azufre se mantuvo en reposo durante 6 meses.
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REIVINDICACIONES

Compuesto representado por la férmula (1):

R R,
HOOC—{H,C }- CH}—CHy
)
HoC CH,
28N
SN

Férmula (1)

en la que x e y son cada uno un nimero entero entre 0 y 4, m y n son cada uno un namero entero entre 3 y
9, y 10<m+n<14; R1 y R» se seleccionan respectivamente de H, un grupo alquilo lineal o ramificado C1-C6 o
un grupo cicloalquilo C3-C6;

preferiblemente, mes 4 6 5;

preferiblemente, x e y son cada uno independientemente 0 6 1,
preferiblemente, m+n=12;

preferiblemente, R4, R2 se seleccionan respectivamente de H, metilo o etilo.

Uso del compuesto segun la reivindicacidén 1, como inhibidor de obstruccién de diésel con bajo contenido de
azufre.

Método para preparar un inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal, en el que el método comprende
las siguientes etapas:

(1) someter un aceite vegetal no conjugado a una haptorreaccién con un alcali o una disolucién alcohélica
de un élcali en condiciones de reaccién de isomerizacién, en el que el aceite vegetal no conjugado de la
etapa (1) es un aceite vegetal que tiene dobles enlaces no conjugados carbono-carbono y un contenido en
acido linolénico de no mas del 0,6 % y un indice de yodo de no menos de 60 mg de KOH/g, preferiblemente
de no menos de 85 mg de KOH/g;

(2) acidificar y lavar un producto obtenido a partir de la haptorreaccién, y luego separar una fase acuosa
para obtener un acido graso de aceite vegetal modificado;

(3) poner en contacto el &cido graso de aceite vegetal modificado con un dialdehido insaturado en
condiciones de reaccion de adicion de Diels-Alder;

(4) retirar los materiales de partida sin reaccionar del producto obtenido a través del proceso de puesta en
contacto de la etapa (3).

Método segln la reivindicacidén 3, en el que el aceite vegetal no conjugado es uno o0 mas seleccionado del
grupo que consiste en aceite de maiz, aceite de semilla de algodén, aceite de cacahuete, aceite de sésamo
y aceite de Xanthoceras de hoja brillante; y/o, el élcali en la etapa (1) es hidréxido de potasio y/o hidréxido
de sodio siendo la cantidad usada de 0,5-0,6 veces la del aceite vegetal no conjugado en masa; el alcohol
es alcohol dihidroxilado saturado, preferiblemente al menos uno de etilenglicol, 1,3-propanodiol y 1,4-
butanodiol, y la cantidad usada de dicho alcohol es 2,5-3,5 veces la del aceite vegetal no conjugado en
masa.

Método segun la reivindicacion 3 6 4, en el que las condiciones de la reaccién de isomerizacién en la etapa
(1) comprenden una temperatura de 180-220 °C y un tiempo de 3-5 horas.

Método seglin una cualquiera de las reivindicaciones 3-5, en el que el dialdehido insaturado en la etapa (3)

tiene 4-12 atomos de carbono, preferiblemente uno o mas seleccionados del grupo que consiste en 2-
buten-dialdehido, 2-penten-dialdehido, 2-hexen-dialdehido, 3-hexen-dialdehido, 2-hepten-dialdehido, 3-
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hepten-dialdehido, 2-octen-dialdehido, 3-octen-dialdehido y 4-octen-dialdehido, siendo la razén molar del
dialdehido insaturado con respecto al acido graso de aceite vegetal preferiblemente de 0,5:1-3:1, mas
preferiblemente de 0,8:1-2: 1.

Método segln una cualquiera de las reivindicaciones 3-6, en el que las condiciones de la reacciéon de
adicién de Diels-Alder de la etapa (3) comprenden una temperatura de 190-210 °C y un tiempo de 0,5-
2 horas.

Método segln una cualquiera de las reivindicaciones 3-7, en el que el modo de retirar los materiales de
partida sin reaccionar en la etapa (4) comprende someter la mezcla obtenida a partir del proceso de puesta
en contacto a una destilacién a presion reducida bajo una presién de 30-150 Pa, preferiblemente 65-
120 Pa, y una temperatura de 180-220 °C, preferiblemente 195-205 °C.

Inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal producido con el método de preparacién segln una
cualquiera de las reivindicaciones 3-8.

Composicién de inhibidor de obstruccidén de diésel con bajo contenido de azufre que comprende el
compuesto segln la reivindicacién 1 o el inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal segln la
reivindicacioén 9.

Composicién de inhibidor de obstruccién de diésel con bajo contenido de azufre segun la reivindicacién 10,
en la que la composiciéon de inhibidor de obstruccién de diésel con bajo contenido de azufre comprende el
70-90 % en peso de inhibidor de obstruccidén a base de aceite vegetal, el 0,2-2 % en peso de antioxidante y
el 8-29 % en peso de aceite de disolvente de hidrocarburo aromatico, basado en la cantidad total de la
composicién de inhibidor de obstruccidén de diésel con bajo contenido de azufre.

Diésel con bajo contenido de azufre con propiedad de inhibiciéon de obstruccién mejorada, que comprende
un diésel con bajo contenido de azufre y un inhibidor de obstruccién, en el que el inhibidor de obstruccién
es el compuesto segun la reivindicacién 1, o el inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal segin la
reivindicacién 9, o la composicién de inhibidor de obstruccidén de diésel con bajo contenido de azufre segun
la reivindicacién 10 u 11.

Diésel con bajo contenido de azufre segln la reivindicacién 12, en el que el inhibidor de obstruccion es el
compuesto segln la reivindicacién 1, y el contenido de dicho inhibidor de obstruccién es de 0,008-0,01
partes en peso en relacién con 100 partes en peso del aceite de base de diésel con bajo contenido de
azufre; el inhibidor de obstrucciéon es el inhibidor de obstrucciébn a base de aceite vegetal segun la
reivindicacién 9, el contenido de dicho inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal es de 0,008-0,01
partes en peso en relacién con 100 partes en peso del aceite de base de diésel con bajo contenido de
azufre; el inhibidor de obstruccién es la composicién de inhibidor de obstruccién de diésel con bajo
contenido de azufre segln la reivindicacién 10 u 11, el contenido de dicha composicién de inhibidor de
obstruccién de diésel con bajo contenido de azufre en lo que se refiere al inhibidor de obstruccién a base de
aceite vegetal es de 0,008-0,01 partes en peso en relacién con 100 partes en peso del aceite de base de
diésel con bajo contenido de azufre.

Método para mejorar la propiedad de inhibicién de obstruccidén de diésel con bajo contenido de azufre, en el
que el método comprende afiadir el compuesto segun la reivindicacién 1, o el inhibidor de obstruccién a
base de aceite vegetal segun la reivindicacion 9, o la composicién de inhibidor de obstruccién de diésel con
bajo contenido de azufre segln la reivindicacién 10 u 11 al diésel con bajo contenido de azufre.

Método segln la reivindicacién 14, en el que el inhibidor de obstruccién es el compuesto segln la
reivindicacién 1, y el contenido de dicho inhibidor de obstruccién es de 0,008-0,01 partes en peso en
relaciéon con 100 partes en peso del aceite de base de diésel con bajo contenido de azufre; el inhibidor de
obstruccién es el inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal segln la reivindicacién 9, el contenido
de dicho inhibidor de obstruccién a base de aceite vegetal es de 0,008-0,01 partes en peso en relacién con
100 partes en peso del aceite de base de diésel con bajo contenido de azufre; o el inhibidor de obstruccién
es la composicién de inhibidor de obstruccion de diésel con bajo contenido de azufre seglin la
reivindicacién 10 u 11, el contenido de dicha composicién de inhibidor de obstrucciéon de diésel con bajo
contenido de azufre en lo que se refiere al inhibidor de obstrucciéon a base de aceite vegetal es de 0,008-
0,01 partes en peso en relacién con 100 partes en peso del diésel con bajo contenido de azufre.
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