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1.- INTRODUCCION

El petréleo® es el producto de descomposicion de plantas y animales, también uno de
los combustibles fosiles acumulados durante milenios en latierra 'y la fuente principal de
aléanos. Las dos grandes aplicaciones de las sustancias derivadas del petréleo son: a)
como combustibles, abasteciendo de energia a un gran nimero de motores y sistemas
generadores de calor, aplicacion preocupante debido a la gran velocidad con que se estan
consumiendo y b) como materias primas o elementos constructivos a partir de los cuales

se preparan unagran variedad de sustancias organicas.

El petréleo esta compuesto por varias fracciones (Tabla 1), las cuales se separan por
destilacion en base a la diferencia de sus puntos de ebullicion y peso molecular. Cabe
resaltar que cada fraccién es una mezcla compleja de hidrocarburos, entre los que se
tienen compuestos de la misma férmula molecular o isdbmera. El petrdleo crudo es una
mezcla de compuestos, principal mente hidrocarburos de cadena recta de hasta 30 &tomos
de carbono, habiendo también ciclo alcanos conocidos en la industria petrolera como

naft enos.

El uso de cada fraccion del petr6leo’ depende principalmente de su volatilidad 6

viscosidad. La fraccion mas volétil que contiene aléanos de 1-10 atomos de carbono se



utiliza como combustible (gas natural, gasolina). La fraccién de aceite lubricante
contiene gran cantidad de alcanos de cadena larga (Cyo-Cs4), con puntos de fusion altos. El
asfalto se utiliza como impermeabilizante de techos y en la pavimentacion de
carreteras. El coque obtenido del crudo de base parafinica ss compone de hidrocarburos
complejos de elevada proporcion de carbono e hidrégeno; se usa como combustible o en
la manufactura de electrodos de carbono para la industria electroquimica. El éter de

petréleo y la ligroina son solventes (tiles para muchos materiales organicos de baja

polaridad.
Tabla 1. Constituyentes del Petr6leo'.
Fraccion Temperatura de Nuamero de carbonos
destilacion, °C
Gas <20°C GG
Eter de Petroleo 20-60 Cs-Cq
Ligroina (nafta ligera) 60-100 Cs-C;
GasolinaNatural 40-205 Cs-CyoY ciclo alcanos
Keroseno 175-325 Ci2-Cyg, aromaticos
Gasoleo >275 Cyp y superiores
Aceite lubricante Liquidosnovolétiles | cadenas largas unidas
aciclos
Asfalto 0 coque de Sélidos no volatiles Policiclos
Petréleo

El proceso de transformacién del petréleo extraido de forma natural (crudo), llamado
refinado®, es una operacién compleja que comienza con la separacion de este en varias

fracciones por destilacion fraccionada. ElI material a destilar se coloca en un recipiente



apropiado y se aumenta gradualmente la temperatura. Destilan primero los constituyentes
de menor punto de ebullicién, seguidos de los materiales que hierven progresivamente a
temperatura mas alta. Una de estas fracciones es la gasolina®, la cual se obtiene en un
rango de temperatura que va de 40 a 205 °C y contiene hidrocarburos de 5 a 12 atomos
de carbono. La gasolina es el producto principal de las refinerias mexicanas y representa
actualmente el 32% de la produccion de éstas. Esta cantidad, transformada en volumen,

equival e aproximadamente a 16 millones de litros por dia®.

La gasolina es el combustible principal de los motores de combustién interna 'y los
hidrocarburos que la componen son liquidos fluidos y volatiles. Su volatilidad es crucial
para su empleo, porgue el inyector de gasolina del motor atomiza una corriente de esta en
el sistema de admision al pasar hacia los cilindros del motor. Si la gasolina no se
evaporara facilmente, llegaria al cilindro en forma de gotas de rocio, las cuales no pueden
guemarse con tanta eficiencia como en forma de gas, durante la combustién, del motor
escapara humo, y el rendimiento en kilometraje sera bajo. Es bien conocido en la industria
del petréleo que cuanto mas ramificado es un alcano mayor compresion resistira sin
inflamarse espontaneamente (sin detonar). Permitird, por tanto, utilizar un piston con
mayor relacion de compresion o sea més eficaz, para el funcionamiento del motor. La

industria del petr6leo compara el comportamiento de una gasolina con el del



n-heptano (1) al que se le asigna arbitrariamente un indice de octano de cero y con el

2,2 A-trimetil pentano (2) (Esquema 1) al que se le da un indice de octano de 1007

T
CH;CH,CH,CH,CH,CH,CH, CHy—C—CH,—~CH-CHj
CHy
1 2

Esquema 1

Desde hace tiempo, se ha venido haciendo investigacion enfocada a la preparacion de
gasolinas de mas calidad, eliminando |a autoignicién de la gasolina al aumentar el indice
de octano con compuestos oxigenados como el MTBE, con esto se elimina la emision de
gases toxicos ocasionados por el uso de metales como plomo, que permitan obtener un
mejor rendimiento en kilometraje, una menor contaminacion y una vida mas larga de los
motores. En este sentido, en 1940 aparecio en el mercado la primera gasolina formulada
por Petréleos Mexicanos (PEMEX), a la que se denominé mexolina (Tabla 2), con un
minimo de 70 octanos RON (Research Octan Number) y 3 ml/gal de tetraetilo de plomo
(TEP) de férmula (CHs)4 Pb, el cual probablemente funciona produciendo particulas
minUsculas de 6xidos de plomo, sobre cuyas superficies se interrumpen ciertas cadenas de

reacciont

Fue hasta 1973 cuando se mantuvieron en el mercado mexicano 4 tipos de gasolina
con plomo con diferentes opciones de octano RON, que permitian satisfacer ampliamente

los requerimientos del parque vehicular, las cuales se muestran a continuacion:



Tabla 2 Gasolinas comer ciales que contenian plomo

GASOLINA OCTANOS
MEXOLINA 70
SUPERMEXOLINA 80
GASOLMEX 90

PEMEX 100 100

De acuerdo a los estudios del mercado llevados a cabo en el mismo afio se definio
que el promedio de octano RON requerido era del orden de 85. Fue asi como se retird
del mercado la SUPERMEXOLINA un afio después y la MEXOLINA en 1976,
desarrollandose dos nuevas gasolinas: la NOVA con 81 octanos RON y 3.5 ml/gal de

TEPy laEXTRA con 92 octanos RON y 0.1 ml/gal de TEP méximo.

En 1990 se distribuyeron gasolinas oxigenadas con metilterbutiléter (MTBE) (3)
(Esquema 2), el cual por su naturaleza quimica muy ramificada cambia la composicién de
los hidrocarburos de la gasolina, soportando mejor la compresiéon sin inflamarse
espontaneamente, mejorando la combustién en los automotores a eliminar la tendencia a
la autoignicién, disminuyendo asi el consumo del combustible. Con esta accion se logré

disminuir la emision de hidrocarburos y de mondéxido de carbono, lo que significo dejar



de enviar a la atmosfera 470,000 toneladas/afio de gases contaminantes en el

area metropolitana de la ciudad de México®.

El metilterbutiléter (MTBE) (3) y el teramilmetiléter (TAME) (4) (Esquema 2) son
compuestos oxigenados sustitutos del TEP que se mezclan con las gasolinas® para
mejorar la tendencia a la autoignicion relativa de un combustible (indice de octano),
reducir su presion de vapor y emision de gases contaminantes generados por un motor de

combustion internd’.

CHs ¢
CHy—C—Chy CHy=C—CH,—CHy
2 -
CHy CHs;
3 4
Esquema 2

El metilterbutiléter (3) se obtiene a partir de un proceso de reaccién catalitica entre
el isobutileno y el metanol ( Esquema 3) utilizando un catalizador tipo resina de
intercambio i6nico con una pureza del 98.5%. El isobutileno se encuentra en la fraccién
de butano-butileno producido en las unidades cataliticas del cracking del petréleo FCC

(Fluidized Catalitic Cracking)®.

CH,
H, N |
o, + G OH—¢ HL~C —0—Ch,
!
H,C CH,

Esquema 3



En septiembre de 1990, Petréleos Mexicanos (PEMEX) puso a disposicién del
publico una gasolina sin plomo denominada MAGNA SIN, destinada principal mente,
aunqgue no en forma exclusiva, para vehiculos modelo 1991 equipados con un convertidor
catalitico, dispositivo que se utiliza para limpiar las emisiones de |os escapes, ya sea por
oxidacioén catalitica de hidrocarburos y monéxido de carbono, o por degradacién de
6xidos de nitrégeno en nitrégeno y oxigeno®, con el que se disminuy6 considerablemente
la emision a la atmosfera de gases tdxicos como monéxido de carbono e hidrocarburos.
Esta gasolina es equivalente en calidad a la que se distribuye en Estados Unidos con el
nombre "Regular Unleaded" de 87 octanos, con 0.01 g de plomo por galén como
maximo, 7.0 a 9.5 Ib de presion de vapor, un indice de octano de 87, color verde y con un

aditivo deter gente-dispersante.

La gasolina debe tener una cantidad exacta de componentes hidrocarbonados para
gue funcione adecuadamente como combustible. En la Tabla 3 se muestra la composicion
de una gasolina mexicanay unagasolina similar usada en Estados Unidos.

Tabla 3. Comparacion entrela composicion de la gasolina M exicana
comercial y una gasolina de Estados Unidos®.

Componentes % Estados Unidos M éxico
Benceno 2 1
Compuestos oxigenados 1 10
Compuestos aromaticos 29 20
Compuestos saturados 55 56
Olefinas 13 13




Los alcanos, alquenos e hidrocarburos arométicos, excepto el benceno el cual por su
toxicidad esta muy limitado, por lo que no se incluye en los compuestos arométicos segin
la norma oficial 086 de combustibles del petréleo, tienen excelentes propiedades para
evitar la autoignicion y se producen a partir de hidrocarburos del petréleo por medio del
cracking catalitico y la reformacion catalitica (esquema 4), por 1o que no se pueden
eliminar de las gasolinas, aunque las olefinas son las responsables de promover la

formacién de depdsitos en un motor de combustién interna a gasolina.

400-600° C
Alcanos —> Hy + Alcanos menores + Alquenos

Conosn
catalizador

Esquema 4. Pirolisis o cracking de alcanos
Un motor de combustién interna (Figura 1) es una méquina en la que se lleva acabo la
combustion de hidrocarburos generando calor que es convertido a trabajo mecénico,
repitiéndose este proceso cada vez que se prende el motor. La reaccion de los
hidrocarburos (Esquema 5) con el oxigeno para formar CO,, H;O vy, lo més importante,
produce calor, que es convertido a trabajo mecanico es la reaccion principal que se
desarrolla en un motor de combustién interna. EI mecanismo de esta reaccién es muy

complejo y alin no se conoce bien. Se considera que ocurre por una reaccion en cadena



por radicales libres es un proceso extremadamente exotérmico Yy, sin embargo, para su

iniciacion se requiere de unatemperaturamuy €elevada, como lade unallama.

CnHzn+ 2 + O, (exceso) ™3 n COL+ (n+ 1)H,0

? H=calor de combustién

Esguema5

Figura 1. Corte de un motor de combustién interna



En laFigura 1 se pueden distinguir principal mente tres elementos:

|.- Inyector. Es un dispositivo que proporciona la cantidad de combustible

exacta para que la combustion serealice.

2.-Bujia. Es la encargada de proporcionar la chispa para que se inicie la
combustién.

3.- Sistema de admisi6n integrado por: valvulas, puertosy multiple).

Valvulade admisién. Componente principal del sistema de admisién

encargado de evitar la fuga de gases durante la carrera de compresion. Las partes

gue integran una valvulade admision son: tulipan (cuerpo), asiento y cuello.

En la misma figura puede observarse la formacion de depdsitos en el asiento y tulipan
de una valvula de admision ocasionados por el escurrimiento de aceites
lubricantes, residuos de carbono generados durante la combustién y componentes

naturales de la gasolina, como las olefinas o alquenos.

1.1 ADITIVOSPARA EL CONTROL DE DEPOSITOS.
Los aditivos para combustible son un grupo de substancias quimicas que ayudan d
buen funcionamiento de un motor de combustion interna® (ignicién por chispa) tales

como: a) inhibidores de oxidacidn, usados para controlar la formacién de gomas, que son

10



productos de descomposicion inestables de olefinas o polimeros que durante el
almacenamiento y bajo el efecto de temperatura y luz van creciendo hasta formar
macromol éculas; b) inhibidores de corrosion, que previenen la oxidacién de las
superficies metélicas; c) desactivadores de metales que actlian inactivando al metal
mediante saturacién, bajando su reactividad, inhibiendo asi |a formacién de gomas
catalizada por metales como €l cobre; y d) los aditivos clasificados como detergentes-

dispersantes, usados para el control de depdsitos.

La consistencia de los depdsitos puede ser pegajosa, suave o dura, y su apariencia en
el sistema de admision estd en funcion de factores tales como: el grado de oxidacion,
polimerizacion, temperatura de almacenamiento y contaminacién por blow-by (fuga de
gases durante la compresién). Dichos depdsitos pueden influir en las emisiones de los

vehiculos, en el rendimiento del combustible, en el arranque y en la manejabilidad del

automovil.

La formacion de estos depdsitos en los asientos y tulipan de la valvula de admision
pueden causar una mala hermeticidad, conduciendo a la fuga de gases en la carrera de
compresion, ocasionando pérdida en la potencia del motor al restringirse el flujo de la

mezcla aire/combustible (normales de 15 de aire/1 de combustible), por lo que a variar

11



esta relacion aumenta el consumo del combustible, incrementando asi |as emisiones de

hidrocarburos (HC) y 6xidos de nitrégeno (NOXx).

Los aditivos para gasolina se usaron inicialmente para mantener limpio el carburador
y puerto de inyeccién de los automoviles® su funcionamiento es andlogo al de los
detergentes en agua. Generalmente se usaron aminas de bajo peso molecular y
aminocarboxilatos, introducidos a las gasolinas en 1954 por la Cia. Chevron. Estos
surfactantes compuestos por una parte polar que se adhiere a la superficie metélica del
sistema de admision formando una pelicula protectora y una parte no polar soluble en la
gasolina, compiten con los precursores de depdsitos por las superficies metélicas del
sistema de admisién en los motores y ayudan a dispersarlos (cuando llegan los depdsitos
el sitio activo estd ocupado por el surfactante), permitiendo de esta forma mantenerlos

alejados de las superficies metalicas del motor (Figura 2).

Parte
No Polar Parte

Polar

Figura 2. Mecanismo de acci6én de los aditivos con propiedades detergentes.
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Algunos aditivos funcionan adecuadamente en carburador e inyectores del
combustible, pero tienen un efecto negativo en cuanto a la formacién de depdsitos en
valvulas de admision los cuales por su composicion quimica se descomponen antes de

Ilegar al sistema de admisiény cumplir con su funcion detergente-di spersante.

Un tipo de aditivos, que contenian polibutenaminas de alto peso molecular, fueron
desarrollados por Chevron Research y Tecnology Co. en 1970, los cuales constituyeron
el primer tipo de aditivos usados para el control de depdsitos en gasolinas sin plomo.

Posteriormente, en 1980, se utilizaron polieteraminas para el mismo fin®.

Existe una gama de aditivos disefiados para el control de depésitos en el sistema de
admision e inyeccion y que han sido introducidos desde hace tiempo para resolver
problemas especificos. Los depdsitos formados al entrar en contacto con la mezcla
aire/combustible en el sistema de admision aumentan el consumo de combustible y
restringen el flujo de aire, modificando esta relacion lo que repercute en el aumento de

las emisiones vehiculares.
Las sustancias quimicas usadas como aditivos incluyen, amidas, aminas,

aminocarboxilatos, polibutensuccinimidas, polieteraminas y poliolefinaminas, las cuales

desvian los depésitos ala camara de combustion.

13



Debido a que los aditivos que se utilizan en la actualidad son muy caros por ser de
importacion y por el consumo diario tan elevado que tiene Petréleos Mexicanos
(PEMEX) en sus gasolinas, surgi6é la idea de preparar aditivos a un bajo costo, que
permitan reducir la formacién de depédsitos en puerto y valvula de admisién de
automotores protegiéndolos de esta manera y disminuyendo la emisién de contaminantes

alaatmosfera.

14



2- ANTECEDENTES

En 1969 la Comparifa Chevron Research’ preparé varias succinimidas y demostré su
efecto detergente en pruebas de motor a nivel laboratorio, donde se observé lareduccion de
depositos en pruebas en las que se evalla el efecto detergente-dispersante en el sistema de
inyeccion en carburador de motores de combustion interna ocasionada por
monoalquenilsuccinimidas (5) o bis alquenilsuccinimidas (6) y por bis (7) o tris
polimetilenpoliaminas (8) (esquema 6). Los resultados de estas pruebas demostraron que
la succinimida de la hexametilentriamina es mas efectiva para reducir depdsitos en
carburador que la imida de la monohexametilendiamina y que la imida de la
tetraetilenpentamina. La gasolina utilizada en las pruebas fue una que mntenia 2.06

mi/gal de TEP (tetraetilo de plomo).

R O R /(0 o R
: . HC : . 4
H
HZ\<O . H?(O >,cj-|2
@)
5 6
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H,N— [CHz]n_. NH—-[CHZ]B— NH2 ]_|2N_ [CH2] & [CHQ]__ NH
0%,
NH,

Esquema 6
En 1985 se comprobaron las propiedades de detergencia en carburador de alquenil
succinimidas oxamidas® hasta de 400 &omos de carbono, preparadas por una reaccion de

la polialquenilsuccinimida con &cido oxalico a temperaturas de 150 a 170 °C (9)

(Esquema).

o]
OHz
\H NN N HO  OH
CH3 CHa NH NH + >——<, \0 —_—

O
O

By 210
N
(& TS
T T L
o.%" K
9

R radical de 8 a400 &omos de carbono
R hidrégeno o radical mono obacilo
R" hidrégeno oradical N -etilenil -succinimida

Esquema7
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En el mismo afio T. F. Buckley de Chevron Research Company®, utilizé
poliaminoalquenil o alquilsuccinimidas modificadas como aditivos detergentes-
dispersantes en aceites lubricantes y combustibles, en donde uno o mas de los nitrégenos
basicos de la poliamina es convertida a hidrocarbilamidaéster (10) (Esquema 8),
preparada por reaccion de una poliaminoalquenilsuccinimida con un radical

clorodicarboniloxi.

0 10
R= hidrocarbil de 2-7 atomos de carbono

Esquema 8
Asi mismo, en 1987 la Cia. Texaco Inc.l® describié el producto de reaccién de un
anhidrido de acido del poliol (esquema 9) con una N-alquil-alquiléndiamina que tiene
actividad como inhibidor de ORI (octan requirement increase) y como aditivo detergente
dispersante paracarburador.

OH (CH,CH,0)a (CHCH,0)b (CH,CH,0)c H
I

CHs
Poliol de peso molecular 800-2000

a+c=70
b=10-30

Esquema 9

17



La cantidad de depdsitos en la camara de combustién se redujo considerablemente
mediante la adicion de este aditivo de tipo poliol que se usé como inhibidor del
incremento en el requerimiento de octano (ORI) y como detergente para carburador. En
ese entonces se hicieron modificaciones a las poliamino alquil o alquenilsuccinimidas™
con la lactona (11) (Esquema 10) en donde uno o mas de los nitrégenos de los grupos

poliamino fueron sustituidos por un hidroxial quileno.

RiRNH  + % —> R{R;NCCH;CH,CH,0H
11

R4y Rz poliamino alquil o alquenilsuccinimida

Esquema 10

Estos aditivos fueron usados como dispersantes en aceites lubricantes, gasolinas y
aceites hidraulicos.
Por otro lado, Mobil Oil Corporation'? desarroll6 una composicion que comprende: una
polialquenilsuccinimida (Esquema 11), preparada por reaccion de un acido o
anhidrido polialquenilsuccinico con una polialquenilpoliamina, un polialquenilo y un
aceite mineral. ElI anhidrido polialquenilsuccinico fue preparado mediante la
condensacion térmica de una mezcla de polialquenilos con anhidrido maleico a

temperaturas entre 175y 225 °C. Se prefiere el &cido o anhidrido succinico derivado de

18



un polialquenilo como isobuteno, propeno, etc. Las poliaminas utilizadas fueron:
metilendiamina, etilendiamina, dietilentriamina, dipropilentriamina, trietilentetramina,
tetraetilenpentamina, pentametilenhexamina, hexaetilenheptamina y

undecaetilendodecamina.

oLy
CH3 CH,

CHy

R = alquilo o alquilamina

Esquema 11
En el mismo afio, Rudolf Kummer*® preparé polibutil (12) y poliisobutilaminas (13)
(Esquema 12) con propiedades detergentes mediante la reaccién de polibutenos

hal ogenados con aminas.

/\/\}|< * NHy-R —> WWVNHz
n

12
‘H]/\‘H’\)\/\/NHE
n

13

Esquema 12
Posteriormente, en 1992 Guy P. Abramo™* publicé un trabajo sobre la composicién de

un aditivo para el control de depdsitos con propiedades detergentes, solubilidad y
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estabilidad térmica del mismo, Dicho aditivo es una mezcla de polialquenil succinimida;
en donde los polialquenilos son poliisobutenos o polipropilenos. La composicion del
aditivo Ileva ademas un éster y un poliéster (6xido de polibuteno/polipropileno), para
reforzar el efecto detergente que tienen las succinimidas (fluido carrier) y una cantidad

opcional de un aceite mineral o sintético utilizado como vehiculo.

Las polialquenilsuccinimidas como aditivos detergentes para gasolina se han descrito
como efectivos para proveer limpieza en carburador y puerto de inyeccion, aunque estas
por si solas ofrecen poco efecto en la limpieza de valvulas de admisién. Los componentes
del aditivo limpian el sistema de inyeccion de un motor de combustion interna de ignicion
por chispa cuando se adiciona al combustible en cantidades de 10-500 libras de aditivo

por 1,000 barriles de combustible.

También en 1992, se demostré que un fluido carrier es un compuesto quimico que
provee una moderada limpieza en valvulas de admision, pero no en carburador ni en
inyectores por su bajo poder detergente, pero cuando este se combina con polial quenil
succinimidas proporciona mayor poder detergente en vélvula de admision, carburador y
puerto de inyeccion. El fluido carrier puede ser un aceite mineral de tipo nafténico o

sintético detipo parafinico’®
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Por otro lado, en 1993 Matthews Derek preparé una composicion detergente
multifiincional para gasolina®® con propiedades para reducir depésitos en motor sin afectar
el ORI, a base de isobutilensuccinimidas como detergentes, un aceite carrier como
polipropilénglicol y un disolvente hidrocarbonado. En el mismo afio, Denis John Malfer
de la Cia. Ethyl report un aditivo para combustible!” que contiene una mayor cantidad de
hidrocarburos en el rango de ebullicion de la gasolina y una cantidad efectiva de un
aditivo que contiene:

a)- un polioxialquileno 6 polioxipropilénglicol de peso molecular de 1500 a
4000.
b)- unapoliamina.
¢)- cuando menos un agente acilante succinico hidrocarbonado.
Este aditivo es efectivo para el control de depdsitos en motor y tiene propiedades

en el incremento del requerimiento de octano (ORI).

En el mismo afio, 1993, Richard E. Cherpeck'® describié una composicién de aditivo
para combustible que contiene:
a) una polioxialquilenamina, que tiene al menos un atomo de nitrégeno y el nimero de
oxialquilenos suficientes para que |la polioxialquilenamina (14) cuya estructura general

se muestra a continuacion, sea soluble en gasolina o diesel (Esquema 13).
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hidrocarbyl— CIZH--CHEOH
CH,CH;—0 (C4H30)x CH,CH,CHoNH,
Alquil poli (oxialquilen) monoamina
x = namero de 4-8

14
Esquema 13

b) un compuesto polialquilhidroxiaromatico como fenol o su sal en donde el grupo
polialquilo tiene peso molecular y una longitud de cadena carbonada suficiente para

gue el compuesto también sea soluble en gasolina o diesel.

Asi mismo, Russell y Trevor'® propusieron una composicién detergente dispersante a
partir de una poliamina y un hidrocarburo aciclico sustituido por un agente acilante
succinico. La mezcla lleva una poliamina con 3 a 7 d&omos de nitrégeno (como la
trietilentetramina) o una combinacion de poliaminas de etileno. La trietilentetramina
puede mezclarse con polietilén poliaminas lineales como son: dietilentriamina y
tetraetilenpentamina para mejorar los resultados. Se cree que a incrementar el nimero de

hidrogenos en lamolécula el efecto detergente-dispersante aumenta.

Al mismo tiempo, en 1993 M. M. Mohamed sintetizé alquilnaftalén succinimidas

como aditivos multifuncionales®® las que fueron evaluadas para mejorar la fluidez de
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aceites lubricantes al disminuir su viscosidad y como aditivo dispersante de cenizas para
combustibles y aceites lubricantes. La sintesis se basa en la reaccién de naftaleno
alquilado con anhidrido maleico en presencia de las siguientes aminas: etilendiamina,
dietilentriamina y tetraetilenpentamina. Los resultados mostraron que la disminucién de
la viscosidad para los combustibles probados esta en funcién al peso molecular de
alquilnaftalen succinimidas. También indican que el poder dispersante para el aceite

probado esté en relacién ala amina usada.

Por otro lado, en 1994 Paolo Koch?! describi6 un proceso para preparar un aditivo
para gasolina y aceites lubricantes los cuales poseen propiedades de detergencia,
dispersion y anticorrosion. Estos aditivos consisten esencialmente del producto de
condensacion de una mezcla de acido o anhidrido alquenil succinico con

trietilentetramina.

Ese mismo afio, Henry Ashijan®® patenté un aditivo para combustible que tiene
detergencia, solubilidad y estabilidad térmica, el cua contiene un detergente como
polialquenil succinimida y un fluido carrier obtenido a partir de un fluido natural del
petréleo seleccionado del grupo de adamantano, diamantano, triamantano, tetramantano y

derivados alquil substituidos.
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La Cia Chevron®® publicé en 1995 un aditivo que contiene una menor cantidad de
hidrocarburos en el rango de ebullicion de la gasolina o diesel y una pequefia cantidad de
detergente a base de una urea ciclica de 5 0 6 miembros, sustituida por una monoamina o
diamina.

Dicha composicién es producto de lareaccion de:

@ un hidrocarburo alifatico halogenado con cloro o bromo, derivado de una poliolefina
de peso molecular promedio de 400 a 5000, para dar cloruro de poliisobutenilo o
bromuro de poliisobutenilo.

b) el producto de lareaccion del inciso a) con una poliamina que tiene de 3 a4 atomos
de nitrégeno y de 4 a9 atomos de carbono como dietilentriamina o trietilentetramina,
para obtener una poliisobutenilpoliamina (15).

¢) lapoliisobutenilpoliaminacon laurea (16) para dar una nuevaureaciclica (17),

mostrada a continuacion (Esquema 14 ).

0
1
(poliaiquenilo) —NH-CH;—CHr-NH—CH,—CH;—NH; + NHy—~C—NH, —>

15 0 16
i
C<
(polialquenilo) —NH-CH;—CHz—N""NH
W

17

Esquema 14
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La urea ciclica formada presenta buena detergencia en el control de depositos y
propiedades ORI. Estos aditivos fueron evaluados en la prueba Intake Valve Deposits
(Formacién de Depositos en Véavula de Admision de un motor monocilindrico) por el

método ASTM/CFR Single- Cylinder Engine Test.

De igual forma, en 1996 se prepar6 un aditivo dispersante 2* soluble en aceite el cual
es producto de reaccién de un compuesto que tiene cuando menos un nitrégeno reactivo y
un poliepdxido. En el mismo afio, el Instituto Francés del Petréleo®® prepard un anhidrido
polialquenilsuccinico por el método térmico ya conocido, pero adicionaron un disolvente
aromatico como tolueno o xileno en una proporcion de 30 a 60%. Las poliaminas
utilizadas fueron trietilentetraminay tetraetilenpentamina, en una relacién molar de 0.5 a
1.0 del anhidrido alquenil o polialquenilsuccinico. Los resultados obtenidos mostraron
una disminucion en la formacién de depésitos en valvula de admision de 0.278 gramos
que cuando se utiliza una gasolina sin aditivo y de 0.046 gramos que cuando se usa un

aditivo preparado con tetraetilenpentamina.

En 1997 el Instituto Francés del Petréleo describié un procedimiento de fabricacion

de alquenilsuccinimidas o polial quenilsuccinimidas en 3 etapas:

a) preparacion de anhidrido alquenil o polialquenilsuccinico (18) (Esquema 15) por

reaccion de una olefina o poliolefina y anhidrido de &cido dicarboxilico insaturado,
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seleccionado entre anhidrido maleico y anhidrido maleico sustituido por uno o dos
metilos, en un solvente aromético como tolueno o xileno.

b) reaccion entre el producto de la etapa a) con un alcohol o unaamina.

¢) reaccion entre el producto de la etapa b) con una amina.
Estas succinimidas (18) pueden usarse como aditivos detergentes para motores de

combustién y como aditivos dispersantes sin cenizas para aceites |ubricantes de motor.

(o) 0
”ti iy 71
O + g —» N—-R’
RNH,
o O

18
Esquema 15
En 1998, la Cia. Chevron Chemical Co.?’ describié una composicion que contiene:
d unasuccinimida preparada por lareacci6n ya conocida con un derivado de acido
alquenilsuccinico de peso molecular de 1800 a 3000.
b) un copolimero de peso molecular de 2000 a 4800.
€) unapoliamina, lacual hicieron reaccionar con carbonato de dietilo, paradar un éster

carbamico (19) (esquema 16).
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o o]
1 I
NH;—R—NH; + EtO—C -OEt —» Et0O-C —NH-R-NH,

19

Esquema 16

Las aminas utilizadas fueron tetraetilenpentamina y pentaetilenhexamina. Este aditivo

mostro eficiencia como detergente-dispersante en aceites lubricantes.

En el mismo afio, Ethyl Co?® describié una composicion de alitivo para diesel que
contiene una mezcla dispersante del tipo de polialquenilsuccinimidas, producto de
reaccion de anhidrido polialquenilsuccinico en donde ademas los polimeros reaccionan
con acido borico para dar boratos usados como dispersantes, una poliaminay un carrier
o fluidizante que tiene cuando menos un compuesto oxigenado, por ejemplo el éter
polialcoxilado, fenol polialcoxilado, éster polialcoxilado o amina polialcoxilada. Esta
composicion reduce depdsitos en los inyectores de un motor de combustién interna por

combustién-compresién (motor adiesel).

Desde hace tiempo Petréleos Mexicanos (PEMEX) ha venido utilizando en las

gasolinas aditivos comerciales que contienen alquenilsuccinimidas como agentes

detergente-dispersantes. De aqui €l interés de sintetizar y caracterizar por métodos que,
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de acuerdo a la naturaleza quimica de los compuestos, nos sean mas apropiados, y evaluar
tanto en pruebas a nivel laboratorio como en motor diversas alquenilsuccinimidas, con el
fin de medir el poder detergente-dispersante de estos compuestos y encontrar alguno con
caracteristicas viables de utilizacion tanto por |a parte econémica como de calidad, ya que

el paquete multifuncional para gasolina que actualmente se utiliza es importado.

En el presente trabajo se describe la sintesis y caracterizacion por espectroscopia
infrarroja, estabilidad térmica y peso molecular promedio de alquenilsuccinimidas, asi
como la evaluacion a nivel laboratorio del efecto detergente-dispersante que tienen en la

gasolina, también se determinaron los espectros de RMN 'H y de *C de algunas

aquenilsuccinimidas.

La Tabla 4 resume algunos compuestos con propiedades detergente-dispersantes
utilizados desde hace tiempo en gasolinas y aceites lubricantes de acuerdo a toda la

bibliografia consultada.
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Tabla 4. Compuestos Quimicos con Propiedades Deter gentes en
Combustiblesy Aceites L ubricantes.

Tipo de sustancia Sitio de accion Combustible
Aminas Carburador y puerto de Gasolina
Aminocarboxilatos inyeccion
Polibutenaminas Carburador Gasolinasin plomo

Polieteraminas

Amidas Poliolefinas
Polibutensuccinimidas

Desvian depositos a
cémarade combustion

Gasolina

Alquenilsuccinimidas

Carburador, vavula de
admision e inyectores

Gasolinacon TEP,
aceites lubricantes y

died.
Alqguenilsuccinimidas Carburador Gasolina
oxamidas
Alquenilsuccinimidascon | Camarade combustion | Aceites [ubricantes,
lactonas gasolinay aceites
hidraulicos
Polioxialquenilaminas No especifica Gasolinay diesel
Alquilnaftalénsuccinimidas | Dispersante de cenizas | Gasolinay aceites
en camara ce |ubricantes
combustion
Ureaciclicas Véavula de admision Gasolina
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3.- OBETIVOS

Desde hace tiempo Petr6leos Mexicanos (PEMEX), ha utilizado aditivos en sus
gasolinas para mejorar la calidad y funcionamiento de estas, repercutiendo en un elevado
consumo de aditivos y por consiguiente incrementando el costo de la gasolina si
consideramos que estos aditivos son de importacion. De aqui el interés de sintetizar
alquenilsuccinimidas que son el activo principal de los aditivos comerciales que se
utilizan para proveer un efecto detergente-dispersante al motor cuando se adicionan a las

gasolinas.

Los objetivos del presente trabajo consisten en:

1.- Seleccionar una ruta sintética rapida, sencilla, econdmica para la preparacion de
alquenilsuccinimidas a partir de materias primas comerciales, como son anhidrido
maleico, poliisobuteno y aminas primarias o poliaminas, entre las que se encuentran:
hexilamina, octilamina, 1-hexadecilamina, dodecilamina, butilamina, orto-fenilendiamina

y decilamina, que no han sido evaluadas, como detergente-dispersantes.

2.- Evaluar las alquenilsuccinimidas preparadas como paguetes multifuncionales en

pruebas a nivel laboratorio en donde se demuestre su efecto detergente-dispersante.
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3.- Preparar un paquete multifuncional a base de alquenilsuccinimidas con propiedades
detergente-dispersantes iguales 0 mejores que los actuales aditivos comerciales que utiliza

Petro6leos M exicanos en sus gasolinas.
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4.- RESULTADOSY DISCUSION

Debido a la gran cantidad de aditivos comerciales que emplea Petrdleos Mexicanos en
sus gasolinas, al elevado costo que estos tienen y a conocimiento del efecto detergente-
dispersante que tienen las alquenilsuccinimidas, surgié la idea de preparar este tipo de
compuestos y crear una formulacion como paquete multifuncional para su evaluacién en

pruebas de motor de su efecto detergente- dispersante.

Las alquenilsuccinimidas se prepararon a partir de los poliisobutenos comerciales
gue se lograron obtener, con pesos moleculares promedio 510, 615, 840 y 1330 g/mol
determinados por cromatografia de permeacion por gel (G.P.C), anhidrido maleico y
aminas primarias comerciales. Se seleccionaron aminas primarias porque son las Unicas
aminas que pueden formar el anillo de succinimida como se vera mas adelante en el
mecanismo de reaccion, tales como: decilamina, dodecilamina, oleilamina, o-
fenilendiamina, butilamina, hexilamina, hexadecilamina y octilamina, que no han sido
preparadas y otras como hexametilendiamina, etilendiamina, pentaetilenhexamina,
tetraetilenpentamina, trietilentetramina, dietilentriamina, propilendiamina vy

ishexametilentriamina, que fueron anteriormente preparadas’ 121212427
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Las alquenilsuccinimidas evaluadas en este trabajo se prepararon mediante dos etapas
ya descritas en la bibliografia. La primera etapa consiste en la reaccién del anhidrido
maleico con la poliolefina, la cual puede variar de peso molecular promedio de 500-1500
g/mol, generando el anhidrido polialquenilsuccinico. Esta es una reaccion concertada tipo
ene”® en la cual un alqueno terminal reacciona con el doble enlace del anhidrido maleico,
sucediendo una transferencia del hidrégeno alilico a uno de los carbonos del anhidrido. El
mecanismo de esta reaccion se muestra en el Esquema 17. Se marca con asterisco uno de

los carbonos solamente para ubicar su posicion en el producto.

0 CH, CH, j:\HS
/CH CH
3
cH, %5 s oter &7 o, 5C4
CH CH |
o
CH
CHa s CHZ-{
CH o

Esquema 17

La segunda etapa consiste en la reaccion del anhidrido polialquenilsuccinico con
la amina, o bien una poliamina primaria. Esta reaccion sucede por el ataque del grupo
amino a uno de los carbonilos del anhidrido, siendo la reaccion altamente exotérmica.
Cuando €l nitrégeno de la amida formada reacciona con el carboxilo, que se origing de la
apertura del anhidrido, se genera la N-alquilsuccinimida y se libera una molécula de H,O.

La reaccion de esta segunda etapa se muestra en el Esquema 18.
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CH, cu CH,

ol > o CH, ‘o (CH,
3 CH,~
CH Sigliel —teca CHa_/LfCH'H»C,_fJ‘CH_, f
CH, [ \(o + RNH, — = ¢/ L. oH-CoNHR
CH; CH,
o CHz-C—OH
CH; o4 CH, -H,0
|
CH,|['cH CH:-CH.(
CH 2
£ CH, l NR
t:Hz-‘
o)

R’= alquilo o alquilamina

Esquema 18

4.1 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS.

4.1.1- Determinacion de pesos moleculares promedio.

a).- Cromatografia por permeabilidad de gel (G.P.C).?® Por este método se determiné
el peso molecular promedio a los poliisobutenos usados en la preparacion de
alquenilsuccinimidas (Tabla5), el fundamento es el siguiente:

Las columnas se llenan generalmente con gel de poliestireno el cual se caracteriza
por el tamafio de sus poros (entre 10 y 10’A). Cuando la solucién del polimero pasa a
través de la columna, las moléculas pequefias penetran en 10s poros mientras que las mas
grandes se arrastran con €l disolvente Se registra a la salida de las columnas |la diferencia

de indice de refraccién entre el disolvente puro y la fraccion colectada. Cada vez que un
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cierto volumen sale de la columna, se registra una sefial caracteristica de lafraccion

(Figura 3).

disolvente disolvente + polimero

disolvente

degasificador
] bomba

|:‘:]iillro
_{X_J e oo il silstema de registro

compuaertas

— =<

columnas

Figura 3. Diagrama de un equipo para determinar pesos moleculares por G.P.C.?

Se efectla previamente una calibracién de la columna por medio de muestras de pesos
moleculares conocidos cuyas sefiales correspondientes se registran. Se grafica la curva de

calibracion en papel semilogaritmico, representando en la ordenada logaritmica los
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valores de los diferentes pesos moleculares y en la abscisa lineal 1os nimeros de las sefiales
correspondientes. Luego para cada sefial (por jemplo, la sefial No. 26), sedetermina:
1- LaalturaHyg de lasefial comprendida entrelalineabasey lacurvade G.P.C.
2- El valor del peso molecular M,6 de la fraccidn caracterizada por la sefiad No. 26 (por
medio de la curva de calibracién). La altura Hyg es proporcional a peso del conjunto de las
macromol écul as de peso molecular M 55 0 sea: Hyg=KCyg
En donde: K es una constante caracteristicadel equipo.

Asi a partir de la relacion general de proporcionalidad: Hi KCi se puede expresar €l

peso molecular promedio en peso (Mw) en funcién de Hi, es decir:

Mw =ZBH?M?
H?

En donde:
i es el conjunto de las macromol éculas de grado de polimerizacion i. Mi, €l peso molecular
de una macromolécula de laespeciei

Ci, el nimero de macromol éculas de la especiei.

Mw =BC?M?
STC?
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Tabla 5. Propiedades de los poliisobutenos usados en

la sintesis de alquenilsuccinimidas.

Especificaciones L-100 H-25 H-50 H-300
Viscosidad, Cinemética, ASTM-D-445 210-22 - - -
A38°C(100°F), cSt
A99°C(210°F), ct - 48-56 109-125 635-690
Punto deinflamacion, ° C (° F), MIN.
Cleveland open cup, ASTM-D-92 Pensky, 141(285) 149(300) 154(310) -
Martens closed cup. ASTM-D-93 - - - 160(320)
Gravedad especificaa 15.5 °C (60°F) 850-856 868-879 876-893 893-910
ASTM-D- 1298
Color, APHA, max. Fotométrica, libre de 70 70 70 50
turbidez.
Apariencia (todos los grados) Limpia Limpia Limpia Limpia
Propiedades sin especificacion.
Viscosidad, Brookfiel, ASTM-D-4402
a38°C(100°F), Cp 193 - - -
A99°C(210°F), Cp 43 115 575
A38°C(100°F), SUS 1,005 88 | 14,990 259| 15,500 524 | 140,000
A99°C(210°F), SUS 3.000

Peso Molecular promedio
Cromatogr afia de permeacion de gel; 510 670 815 1330
Mo

Indice de Viscosidad, ASTM-D-2270 70 85 % 165
Punto de vaciado, °C (°F), ASTM-D-97 -35(-30) -26(-15) -15(+5) +2(+35)
Densidad, Ib/gal, ASTM-D-1298 7.14 7.29 7.34 7.48
Indice de refraccion, No™. ASTM-D-1218 1.478 1.4849 1.4901 1.497
Numero de Neutralizacién , mg KOH/g 0.02 0.02 0.02 0.02
ASTM-D-974
Azufre Total, Andlisis por rayos X, ppm <5 <5 <5 <5
Pérdida por evaporacién, 10 hr at 99 °C
(210°F), W%.
ASTM-D-972 6 5 1 04
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b).- Presion Osmatica?®. Otra técnica utilizada en la caracterizacion de estos compuestos
fue la determinacién de pesos moleculares promedio por el método de la presion
osmotica en donde se pudieron comparar |os resultados obtenidos por calcul os teéricos y
los resultantes por este método. De acuerdo a los resultados obtenidos, puede decirse que
en las condiciones en las que se llevaron a cabo las sintesis de alquenisuccinimidas, en
todos los casos obtuvimos monoal quenilsuccinimidas ya que al hacer los calculos
tedricos de los pesos moleculares, por ejemplo para la alquenilsuccinimida de la
etilendiamina obtenida a partir de un poliisobuteno de peso molecular promedio 1330, €l
peso molecular promedio de anhidrido alquenilsuccinico seria 1429 y el de la
monoal quenilsuccinimida de la etilendiamina seria 1471, el reportado es de 1832, si fuera
una bisalquenilsuccinimida el peso molecular deberia ser de 2810 y ademés la relacion
estequiométrica usada en la reaccion fue de un mol de anhidrido alquenilsuccinico por

un mol de etilendiamina. (Tabla 6).

Fundamento del método para la determinacién de pesos moleculares por presién

osmotica: Al considerar un disolvente puro y una solucién de polimero en dicho
disolvente, separados por una membrana, al cabo de un cierto tiempo se ve subir el nivel

de la solucién hasta una altura determinada por el equilibrio:
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disolvente puro=== disolvente + solucidn. El disolvente silo puede pasar a través de la
membrana (considerada semipermeable). La diferencia de presiones P-Po es la presion
osmotica ? (Figura 4).

La ecuacion fundamental establecida a partir del equilibrio termodinédmico de los

potenciales quimicos del disolvente en |os dos compartimentos es de laforma:

I _RT
C Jjc—=0" ﬁ
? = Presion osmotica

C= Concentracién de polimero en la solucién

R= Constante de |os gases perfectos
T= Temperatura absoluta

Mn= Peso molecular promedio en nimero.
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Figura 4. Diagrama de un equipo para determinar pesos moleculares por presion
osmética.



Tabla 6. Pesos M olecular es Promedio obtenidos
por Presién Osmdatica.

Aminausada para g/mol
preparar la

aiguenilsuccinimida
Tetragtilenpentamina 2308
Hexametilendiamina 1722
Dietilentriamina 1975
Etilendiamina 1832
Decilamina 1333
Orto- fenilendiamina 1457
Octilamina 1265
1- Hexadecilamina 1207
Olelamina 1256
Hexilamina 1488
Dodecilamina 1119
Bishexametilendiamina 1863
Butilamina 1390
Trietilentetramina 1440
Metilbencilamina 1522
Propilendiamina 2140
Pentaetilenhexamina 1998
Poliisobuteno 1386

Nota: El peso molecular promedio del poliisobuteno utilizado determinado por
cromatografia de permeacién de gel fue de 1330, segin especificaciones del
proveedor.

4.1.2.-Andlisis termogravimétrico.?’

La técnica de andlisis termogravimétrico (TGA) consiste en construir una curva de
temperatura de una sustancia, en donde se grafica el cambio de peso de |la sustancia
contra temperatura. La informacién puede obtenerse de acuerdo a la estabilidad

térmica'y composicion de la muestra original, composicién y estabilidad térmica de los
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intermediarios (si los hay) y la composicion del residuo. La muestra es continuamente

pesada en termobalanzas y calentada preferiblemente en formalineal.

En varias regiones de la curva la estabilidad térmica de la muestra original, el
intermediario y el producto final puede ser conocida. La curva es cuantitativa ya que
pueden efectuarse célculos para determinar la estequiometria de los compuestos a una
temperatura dada. Es un método simple que proporciona mucha informacion, por lo que

esta técnica es muy utilizada.

L os cambios de peso resultan de la formacion y del rompimiento de los enlaces fisicos
y quimicos a temperaturas elevadas. Estos procesos pueden dar lugar a la formacion de
productos volétiles o productos de reaccion que producen un cambio del peso de la
muestra®.
De acuerdo a los termogramas obtenidos con las alquenilsuccinimidas preparadas a
partir de poliisobutenos de pesos moleculares promedio 1330 se observa que a la
temperatura de 175-300 °C, que es la temperatura a la cual funciona un motor de
combustion interna a gasolina estas se mantienen estables. Lo anterior es debido a que en
el gréfico de % peso contra temperatura, a inicio (25-180°C) se tiene un ligera pérdida de

2-5%, que pueden ser trazas del disolvente usado en la reacciodn, pero la molécula
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continda siendo estable, posteriormente entre 180-300° C, se observa una pendiente muy
ligera, por lo que se considera que la alquenilsuccinimida no se descompone, pero a
350°C se observa una caida total de la pendiente por lo que consideramos que estos
compuestos empiezan a descomponerse o perder peso y a 430°C no queda nada de ellos.
Por otro lado si comparamos los resultados con |os obtenidos con la alquenilsuccinimida
del aditivo comercial los termogramas son muy similares y como se ha podido constatar
estos han funcionado perfectamente desde hace tiempo, es decir la temperatura no los
descompone hasta que cumplen con su funcién. Se cree que estos compuestos son
estables a 300 °C porque durante el tiempo en que gjercen su funcién, no son volatilizados
(estan formados por mezclas de polimeros de pesos moleculares promedio altos) por
efecto de la temperatura y finalmente cuando se degradan llegan otras moléculas de
alquenilsuccinimidas a suplirlas, siendo esto un proceso de flujo continuo. Ver
Termogramas de la pentaetilenhexamina (Figura 5) y alquenilsuccinimida del aditivo
comercial (Figura6).

En la Tabla 7 se muestran los resultados obtenidos en el andlisis Termogravimétrico,
en donde se puede observar que los rangos que reportan son muy amplios, y no
especifican cuanto se descompone a la temperatura de 300 °C. Por o que es necesario ver

los termogramas para tener un criterio mas amplio.
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Cabe mencionar que los productos de descomposicién no se han estudiado con
precision, pero de acuerdo a lo que se ha encontrado en las emisiones vehiculares se cree

que son CO, CO,, NOXx, y sobre todo carbon.
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Tabla 7. Andlisis Termogravimétrico de alquenilsuccinimidas prepar adas con

poliisobutenos de peso molecular promedio 1330.

Alquenilsuccinimida comer cial Intervalo de Pérdida de
y aminas usadas. temperatura | muestra (% peso)
en °C
Alguenilsuccinimida comercial 245-252.2 5.00
252.2-393.2 54.58
393.2-451.8 33.59
451.8589.5 6.49
24.5-796.6 100.0
Hexametilendiamina 26-167 271
167-453 954
453-520 1.59
26-1000 909.71
Etilendiamina 67-227 301
227-440 95.06
440-527 1.49
25-800 99.85
hexilamina 27.1-1349 371
134.9-2384 3.82
238.4-420.4 91.98
27.1-799.4 99.56
octilamina 27.7-1354 312
135.4-249.8 4.88
249.8-430.5 91.72
27.7-795.5 99.65
oleilamina 285-247.1 6.64
247.1-379.5 44.84
379.5-432.9 46.18
432.9-506.4 215
285-787.1 99.87
hexadecilamina 26.4-108.9 2.06
108.9-258.6 791
258.6-387.5 56.28
387.5439.2 32.69
26.4797.4 99.58
pentaetilenhexamina 26-175 34
175-447 94.64
447-497 23
26-1000 100.0

47



dodecilamina 25.9-257.7 891
257.7-377.3 49.02

37734221 4143

25.9-795.9 99.74

tetraetilenpentamina 27-172 24
172-450 95.0

450-507 175

27-1000 99.48

butilamina 25172 7.88
172-427 91.45

25-800 99.63

orto-fenilendiamina 27-176 15.23
176477 82.25

477-600 231

27-800 99.72

decilamina 26-124 791
124-178 4.02

178-434 87.2

26-800 99.52

dietilentriamina 30-155 6.46
258447 90.1

30-800 99.62

propilendiamina 26-194 3.00
194-395 5144

395-448 43.64

448-562 1.72

26-800 99.89

Bishexametilentriamina 26-150 2.34
150-475 96.16

26-1000 99.88

trietilentetramina 60-180 5.19
180-450 91.82

450-602 2.55

28-800 99.77
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Figura 7. Diagrama de un equipo para determinar TGA.
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4.1.3.- Espectroscopia Infrarroja. Las alquenilsuccinimidas sintetizadas se

caracterizaron. fundamentalmente por espectroscopia infrarroja (Tabla 8 y Anexos 2-5), en
todos los casos se observaron las bandas siguientes y se compararon con el espectro del

poliisobuteno (Anexo 1).

|.- Banda de amida 1 caracteristica de la tension del carbonilo de succinimida en
1702- 1705 cm.™. La absorcién de C=0 de amidas se presenta a frecuencias mas bajas
quelo normal, debido al efecto de resonancia.

2.- Las amidas primarias muestran dos estiramientos N-H: simétrico y asimétrico.

Tension asimétricadel N-H en 3550-3420.

Tension simétrica del N-H 3200-3300. Esta banda no fue observada para aminas
primarias que contenian un solo grupo amino como la hexilamina (Anexo 2) debido a
gue el atomo de nitrégeno participa en la formacion del anillo de succinimida, s$n
embargo fue muy notoria en el caso de aminas que contenian mas de un grupo
amino como la tetraetilenpentamina (Anexo 4) que tiene 4 grupos amino, ademas del
nitrégeno que formael anillo de succinimida
3.- Bandade amida |1 flexion del NH, 6 NH en 1640-1600 cm.™
4.- Banda deamida I1l Tensién del C-N en 1400 cm.™

5.- Tensién fuera del plano de N-H de mediana intensidad en 800-666 cm."*

Anhidrido alquenilsuccinico (Anexo 6)
1.-Los anhidridos preparados muestran dos bandas de estiramiento en la region del

carbonilo, que son estiramiento simétrico y asimétrico del C = O A 1865 y 1789
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1

cm.”” respectivamente. La de frecuencia mas baja es la banda mas intensa del

carbonilo.

2.- Vibracién de estiramiento C-O. Cerca de 952-909 y 1230 cm.™.

Con los resultados obtenidos en los espectros de IR podemos concluir que en
todos los casos se obtuvieron alquenilsuccinimidas, primero porque se observa una
diferencia de absorcién de aproximadamente 80 cm.™ entre el carbonilo de
succinimida y el de anhidrido, esto es debido a que se requiere de mayor energia
para estirar el enlace C=0 de anhidrido, que C=0O de succinimida (a mayor energia,
mayor frecuencia), por otra parte la electronegatividad del oxigeno del anhidrido al
ser mayor que la del nitrégeno de succinimida afecta la longitud del enlace C = O,
de tal forma que atrae mas fuertemente la densidad electrénica de este dificultando

lavibracién del enlace pi.
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Tabla 8. Resultados Obtenidos por Espectroscopia Infrarroja de
Alquenilsuccinimidas preparadas con Poliisobutenos de Peso M olecular

Promedio 1330 g/ mal.

Aminautilizada

Bandas observadas
por espectroscopialR

Amida [ Amidall [ Amidalll N-H C-H | Tensién
1C=0 | Flexi6n Tension fuera del simétrica
NH,oNH C-N plano N-H
Pentagtilenhexamina 1702 1663 1389 726 2957 3294
Tetraetilenpentamina 1702 1663 1389 724 2955 3291
Hexametilendiamina 1706 No obs. 1389 726 2955 3295
Dietilentriamina 1705 1654 1389 Noobs | 2955 3294
Decilamina 1708 1641 1389 722 2955 3303
orto-fenilendiamina 1708 1623 1389 744 2955 No obs
Octilamina 1708 1644 1389 727 2953 No obs
Hexadecilamina 1709 1645 1390 728 2955 3291
Oleilamina 1709 No obs 1390 724 2954 3303
Hexilamina 1708 1643 1389 728 2953 No obs
Dodecilamina 1708 1644 1389 727 2953 | Noobs.
Bishexametilentriamina 1705 1670 1390 728 2954 3294
Butilamina 1708 No obs 1390 No obs. | 2956 No obs.
Etilendiamina 1700 No obs. 1390 728 2957 No obs
Trietilentetramina 1701 1655 1389 728 2954 3293
Propilendiamina 1707 1643 1389 727 2957 No obs

Tabla 9. Resultados obtenidos por espectroscopial R
de anhidridos alquenilsuccinicos

Peso molecular
Promedio del
poliisobuteno

Bandas observadas por espectroscopia IR

Estiramiento | Estiramiento | Estiramiento | Estiramiento
simétrico asimétrico C-0 C-0
C=0 Cc=0
510 1865 1789 919 1229
670 1864 1787 919 1229
815 1864 1787 919 1229
1330 1866 1789 920 1230
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4.1.4.- RMN de 'H vy *3C. Se determinaron los espectros de Resonancia Magnética

Nuclear de 'H y *C a una muestra de anhidrido alquenilsuccinico y a la

alquenisuccinimida de la hexametilendiaminay pentaetilenhexamina.

El espectro de RMN 'H para las alquenilsuccinimidas antes mencionadas
(Anexo 7) mostré dos sefiales simples, una en 1.1 y la otra en 1.4 ppm debidas a los
metilos y metilenos de la cadena hidrocarbonada a al anillo de la
alquenilsuccinimida, con una relacién de integracién de 3:1 respectivamente, 1o que
indica que por cada metileno tenemos 2 metilos. Cabe sefialar que por la magnitud
de esta cadena hidrocarbonada (aproximadamente 100 atomos de carbono estimada por
el peso molecular) no fue posible observar los acoplamientos entre los hidrégenos del
anillo de succinimida, ni los debidos a los grupos alquilo en las alquilaminas del mismo
anillo, los cuales guardan una relacion muy pequefia con respecto al nimero de
hidrégenos de metilos y metilenos en la cadena lateral. Los mismos desplazamientos
quimicos, relaciéon de integracion e intensidades se observaron en el espectro del

anhidrido alquenilsuccinico (Anexo 8).

En el espectro de RMN 3C se observaron 3 tipos de sefiales. Las debidas a los
carbonos de metilenos en 60 ppm, a los carbonos cuaternarios en 39 ppm y a los
metilos en 31 ppm, correspondiendo todas a la cadena hidrocarbonada a a carbonilo

del anillo de succinimida anhidrido alquenilsuccinico (Anexo 9) y de las
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alquenilsuccinimidas (Anexo 10). Como puede observarse, esta técnica,
ampliamente utilizada en la caracterizacién de compuestos organicos, aunque no
permitié dar seguimiento a la reaccion para preparar alquenilsuccinimidas, debido a
que la magnitud de las sefiales de hidrocarburos no dejaban ver otros grupos de
sefiales importantes claves en la reaccion, tal es el caso del carbonilo de succinimida
y anhidrido succinico normalmente observados en 172 ppm (el anhidrido succinico
aparece en 172.9 y la acetamida en 172.7 %), si permiti6 ver la pureza de la muestra y
la relacion de los grupos en funcion a la intensidad de la sefial. Esta claro que
aparecen en el espectro sefiales pequefias que no corresponden a la sustancia utilizada

y que representan pequefias impurezas que no afectan el desarrollo del experimento.

4.1.5.- Cromatografia de liquidos. Se us6 un cromatégrafo de liquidos desde el

punto de vista analitico para obtener datos tales como tiempo de retencién a las
alquenilsuccinimidas preparadas, dado que para la sintesis de estos mmpuestos se
partié de una mezcla de polimeros de peso molecular promedio, en el cromatograma
podemos observar 2 picos, que indican la existencia de dos rangos de peso
molecular que estan predominando. El pico mas alto corresponde al rango de pesos
moleculares méas bajo y €l pico mas pequefio al de peso molecular més alto, ademéas
la anchura del pico a la mitad de la altura, indica que tan disperso es el rango de

unidades monoméricas en el polimero (ver cromatograma en Anexo 11).

Las condiciones de trabajo del cromatografo fueron: detector U.V.-Visible ? 254 nm,
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columna de silice de 30 cm. por 4 mm, fase movil cloroformo, flujo de Iml/min,

tiempo de corrida 5 minutos, volumen de inyeccién 20 pl

4.1.6.- Cromatografia de gases. Por cromatografia de gases acoplado a masas se

determind un cromatograma a algunas de las alquenilsuccinimidas preparadas con
pesos moleculares menores a 1000, ya que las condiciones de operacién del equipo

no permitieron hacerlo con alquenilsuccinimidas de pesos molecul ares superiores.

En el cromatograma se observé un grupo de sefiales muy complejas dificil de
interpretar, pero que nos da la huella digital del polimero con el que estamos
trabajando, 1o que es de gran utilidad para nosotros, ya que si repetimos la sintesis
varias veces bajo las mismas condiciones de reaccién (tiempo, temperatura,
concentracion, etc.), siempre obtendremos el mismo tipo de cromatograma, y Si
cambiamos €l rango en el tiempo de retencion, los polimeros se separardn mejor,
permitiendo asi observar caracteristicas muy particulares del polimero para su

posterior identificacion (ver cromatograma en Anexo 12).

4.2 FORMULACION.

Los aditivos para combustible son un grupo de sustancias quimicas que ayudan al

buen funcionamiento de un motor de combustién interna, se dice que son
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multifuncionales cuando proporcionan d motor varios beneficios a la vez, como
son: inhibicién a la corrosién, separacion de la mezcla gasolina-agua (agentes
tensoactivos), limpieza en sistema de admisién e inyeccién, que es la funcion

principal de los fluidizantes (carrier) y alquenilsuccinimidas.

Para evaluar el efecto detergente-dispersante, las alquenilsuccinimidas
sintetizadas se prepararon como formulaciones (paquetes de aditivos

multifuncionales), siendo estas el activo principal.

4.2.1 Preparacion de las formulaciones. Las formulaciones se prepararon
tomando como referencia el procedimiento de elaboracion de los aditivos
comerciales, pero variando las concentraciones de cada uno de los componentes de la
misma hasta obtener en principio una formulacion de apariencia homogénea, en la que
no se observara la separacion de fases, esto esta en funcion a la compatibilidad de los

activosy alas concentraciones utilizadas.

4.2.2 Procedimiento de elaboracién.

1.- Se disolvi6 el fluidizante 6 carrier a base de polieteramina (20-40% peso) en un
compuesto aromético (xileno).
2.- Por separado se disolvi6 en un compuesto aromético (xileno) la

alquenilsuccinimida a evaluar (20-50% peso).
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3.- Se mezclaron estas dos disoluciones a temperatura ambiente hasta homogenei zar.
4.-Se incorporé el inhibidor de corrosion (2-10% peso) a la mezcla homogénea y
por ultimo el agente tensoactivo (0.5-1.5% peso), se agité hasta que la

formulacién adquiri6 un aspecto brillante y transparente.

4.2.3 Dosificacion de los aditivos a evaluar.

Los paquetes de aditivos multifuncionales a evaluar, se adicionaron a diferentes
concentraciones (100-600 ppm) a una gasolina Magna- SIN de la Refineria
"Miguel Hidalgo" de Tula, Hgo., para determinar su concentracién Optima de
funcionamiento, ya que un exceso de estos da origen a la formacion de depoésitos
que se adhieren al sistema de admisién e inyeccién ensuciandolo y la falta o escasez
de los mismos proporcionan un bajo efecto detergente-dispersante, promoviendo

también alaformacion de depdsitos.

Antes de iniciar con las evaluaciones de los paquetes multifuncionales que
contenian las alquenilsuccinimidas preparadas, se caracterizé la gasolina destinada
a ser utilizada para conocer las propiedades intrinsecas de ésta, ya que de acuerdo a
los resultados obtenidos se ve que la gasolina cumple con las especificaciones que
marca la norma oficial de combustibles del petréleo, norma 086 publicada en el
diario oficial de la federacién de 1994, para ser consumida por los automotores

(Tabla 11). En esta Tabla se puede observar que la gasolina utilizada en las
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evaluaciones contiene un total de olefinas de 4.98% en peso, resultado inferior al
permisible en la composicion de una gasolina mexicana que es del 13% en peso (ver
la composicion de la gasolina en Tabla 2). Una gasolina que contiene un porcentaje
mayor de olefinas y/o gomas que lo permitido, puede inducir a la formacion de
depdsitos més facilmente que una de bajo contenido de éstas. En la misma tabla se
observa que el contenido de aromaticos reportado es de 28.41 % peso (maximo 29%
peso) y un contenido de Pb <0.00l g Pb/galén, resultado satisfactorio, si
consideramos que el maximo permisible es de 0.01 g de Pb /gal6n. Por otro lado,
no fue posible comprar la gasolina en un centro de distribucion (gasolineria) debido
a que contiene un aditivo multifuncional comercial que no permitiria observar los
resultados reales de las evaluaciones, por lo que la gasolina fue traida directamente

de larefineria antes mencionada.
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Tabla 11. Caracteristicas de la Gasolina Utilizada en las

Evaluaciones.

PRUEBASFISICAS

Determinacion Método Unidad Resultado
Peso especifico 20/4°C ASTM D-1298 - 0.727
Color Visual - Verdeligero
Pruebadoctor ASTM D- 4952 - Negativa
Corrosién al cobre 3 ASTM D-130 - 18
hrs/50°C
Gomas ASTM D-381 mg/100ml 2.6
Estabilidad alaoxidacion ASTM D- 525 Minutos 300
PRUEBASQUIMICAS
Contenido M étodo Unidades Resultado
R-SH UOP-212 ppm/peso <1.0
S ASTM-D-4294 % peso 0.022
Pb ASTM-D-3116 g Pb/gal <0.001
P ASTM-D-3231 g Plga <0.2
CROMATOGRAFIA
Componente M étodo % Peso % Volumen
IMP-QA-305
Parafinas ! 10.61 11.99
| soparafinas " 41.6 44.93
Olefinas " 4,98 5.31
Naftenos 6.8 6.47
Arométicos 28.41 23.93
Pesados " 0.91 0.82
No identificados " 0.51 0.49
Metilterbutil éter(MTBE) " 6.18 6.05
TOTAL 100 100
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4.3 EVALUACION.

Los paquetes de aditivos multifuncionales preparados que contenian como
activo principal a las alquenilsuccinimidas sintetizadas se evaluaron en |la prueba de
induccién de depdsitos ISD (Induction System Deposit), con una gasolina Magna-
SIN de caracteristicas antes mencionadas a diferentes dosificaciones. Estas pruebas
se hicieron con €l fin de seleccionar las alquenilsuccinimidas con un mejor efecto

detergente-dispersante. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 12.

4.3.1- Sistema Inductor de Dep6sitos 1SD (Induction System Deposit).?

Este método es usado para determinar la tendencia que tienen los motores de
combustion interna ignicidn por chispa a gasolina a formar depdésitos en el sistema

de induccion (multiple de admision y vélvula de admisién) (Figura 8).

La prueba consiste en transportar una muestra de gasolina (100 ml) a un
atomizador en donde es mezclada y expulsada a través de un espacio abierto de 7.5
cm. sobre un tubo colector de depdsitos de aluminio (a peso constante) calentado a
190°C. La ganancia en peso de los depdsitos formados en el tubo es el indice ISD y
es reportado en mg/100 ml.

indice ISD
ISDT=Wf-Wi
I SDr= Induction System Deposit atemp. De prueba (T) en mg/ 100 ml

En donde:



Wi= Peso del tubo colector antes de la prueba
Wf= Peso del tubo colector después de la prueba
Un incremento en el tubo colector superior a 2.2 mg indica un efecto

detergente-dispersante nulo.

Figura 8. Equipo Inductor de Depésitos utilizado en las pruebas. Adquirido en
Southwest Resear ch Institute, San Antonio, Texas.
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Tabla 12. Resultados obtenidosen l|a PruebalSD.

Amina usada Peso Molecular promedio de Depositosen mg
Alquenilsuccinimidas
Referencia 22
(gasolina sin aditivo)
Aditivo comercia de peso 0.1
molecular promedio 2087
Hexametilendiamina 1998 0.1
Etilendiamina 1832 0.1
Hexilamina 1488 0.8
Octilamina 1265 0.2
Oleilamina 1256 0.15
Hexadecilamina 1207 20
Pentaetilenhexamina 1722 0.1
Dodecilamina 1119 15
Tetraetilenpentamina 2308 0.3
Butilamina 1390 15
orto-fenilendiamina 1457 0.8
decilamina 1333 15
dietilentriamina 1975 13
propilendiamina 2140 30
trietilentetramina 1440 0.3

La Tabla 12 muestra los resultados obtenidos en la prueba de Induccién de
depodsitos con 15 diferentes alquenilsuccinimidas, cuyos pesos noleculares son

sefialados. Se considerd como referencia a la gasolina sin aditivo que induce a la



formacion de depésitos en el espécimen de prueba (testigo) de 2.2 mg con un error

de balanza de + 1%.

Con estos resultados pudimos seleccionar las alquenilsuccinimidas que
mostraron el mejor efecto detergente-dispersante, para su posterior evaluacion en
pruebas de motor. El método 500.1 Fed. utilizado menciona que un efecto
detergente-dispersante es adecuado cuando la diferencia de pesos (antes y después
de la prueba) del testigo de aluminio es inferior a 2.2 mg, todas las
alquenilsuccinimidas de peso molecular superior a 1330 evaluadas a una
dosificacion de 250-450 ppm excepto la propilendiamina pasaron esta prueba, las
que indujeron un menor contenido de depodsitos fueron: hexametilendiamina,
etilendiamina, oleilamina, octilamina, pentaetilenhexamina®, tetraetilenpentamina,

ortofenilendiaminay trietilentetramina.

Cabe mencionar, que esta es s6lo una prueba selectiva, que permitidé conocer de
manera rapida y econdémica la concentracion optima de funcionamiento del aditivo,
asi como el contenido (% peso) de cada uno de los componentes de la formulacion
(fluidizante, inhibidor de corrosion, tensoactivo, arométicos y alquenilsuccinimidas).
Por medio de esta prueba pudimos darnos cuenta cuales alquenilsuccinimidas

sintetizadas poseen mejor efecto detergente-dispersante.
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4.3.2.- Prueba de Reduccién de Depdsitos en Valvula de Admisiéon 1VD (Intake

Valve Deposit).?®

Una vez determinada la concentracion éptima de funcionamiento de los
paquetes multifuncionales evaluados en la prueba I SD, se procedié a efectuar pruebas
mas real es, en donde se pudiera cuantificar con precision el efecto detergente-dispersante

de estos aditivos en motor.

Procedimiento de evaluacién de aditivos detergentes en gasolinas
automotrices.

Este procedimiento consiste en laevaluacion de los depdsitos formados en € interior
de un motor monocilindrico de combustién interna de 4 caballos de potencia (Horse
Power) 4 tiempos, enfriado por aire. Estos depdsitos son eval uados principal mente en
lavévula de admisién y en forma secundaria en la cdmara de combustion. Esta prueba
tiene una duracién de 16 horas continuas, en donde la primera hora es considerada
como periodo de estabilizacion de temperatura de motor y del carburador. En estahora
se carbura el motor a 750 ppm de HC y a 4% de CO con gasolina sin aditivo. En las
subsecuentes horas de prueba el motor consumira 20 litros de gasolina con aditivo, si la

prueba no es considerada comoreferencia
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La vévula de admisién es pesada al inicio y al final de la prueba, en donde por

diferencia de peso se calcula el total de depdsitos formados, durante la prueba, en

donde puede observarse el efecto detergente-dispersante del aditivo evaluado.

EA (%)= DA- DR x 100
DR
En donde:

EA= Eficiencia del aditivo (%)
DA= Depoésitos en valvula de admisién formados por gasolina aditivada (mg)
DR= Depositos en valvula de admision formados por gasolina de referencia del

mismo lote (mg).

En la Tabla 13 se muestran los resultados obtenidos en la prueba de evaluacion del
efecto detergente-dispersante de al quenilsuccinimidas en valvula de admisién. Como
se puede observar las alquenilsuccinimidas obtenidas con poliisobutenos de peso
molecular promedio 1330 g/mol tales como: etilendiamina, trietilenterramina y
tetraetilenpentamina, mostraron un buen efecto detergente-dispersante, con respecto
al del aditivo comercial usado como referencia y la alquenilsuccinimida de la
pentaetilenhexamina®, mostré un efecto ligeramente superior a del aditivo
comercial (Figura 9). Con estos resultados se puede concluir que las
alquenilsuccinimidas obtenidas a partir de aminas primarias que contienen en su
estructura mas de 2 nitrdgenos presentan un mejor efecto detergente-dispersante, que
cuando tienen en su estructura un solo atomo de nitrégeno. Esto se observd después

de evaluar toda la gama de aquenilsuccinimidas sintetizadas. EI mecanismo
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de acciodn de estos compuestos se ilustra en la Figura 2, en donde la parte polar de la
molécula (succinimida) se fija a la superficie metélica del sistema de admisién del
motor, formando una pelicula protectora, que impide se adhieran a él los depésito
formados, dispersandolos a la camara de combustién, por lo que en €l caso de la
pentaetilenhexamina que contiene 5 nitrégenos ademas del que forma el anillo de 5
miembros incrementa la parte polar de la molécula mostr6 € mejor efecto
detergente-dispersante, aunque como se observa en latabla esto no es unaregla, ya
gue cada alquenilsuccinimida se comportd de manera diferente y es dificil afirmar
gue todas las alquenilsuccinimidas que tiene cuando menos 2 grupos nitrégeno
necesariamente deben dar un excelente efecto, por otro lado, la parte no polar de
estos compuestos (alguenilo) soluble en gasolinaal ser muy larga (aproximadamente
100 atomos de carbonos), tardard mas tiempo en disolverse en la gasolina, que una
alquenilsuccinimida de menor peso molecular, sirviendo como un colchén a la
superficie metdlica del motor, mientras llega una nueva dosis de gasolina aditivadaa
suplirla durante la combustion. Se evaluaron algunas alquenilsuccinimidas de peso
molecular inferior a 1330, los resultados no se incluyen porque su caracterizacion no
fue completa, pero sirvieron para comparar el efecto detergente-dispersante de
al quenilsuccinimidas de diferente peso molecular promedio.

En esta prueba no se determiné desviacion estandar porque las alquenilsuccinimidas
son diferentes y como por cada prueba se necesitan 20 litros de gasolina, se
repitieron Gnicamente las alquenilsuccinimidas que en la primera prueba mostraron

buen efecto detergente-dispersante, se considerd un error de la balanza de + 1%.
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Tabla 13. Resultados de las Evaluaciones en la prueba I VD.

Amina usada

Peso molecular
promedio de algunas
Alquenilsuccinimidas

Depositos %

Incremento (+)

sintetizadas. Disminucién (-)
Referencia gasolinasin +100
aditivo
Aditivo comercial de peso -86.7
molecular 2087

pentaetilenhexamina 1722 -88.2
etilendiamina 1832 -70.3
trietilentetramina 1440 -67.9
tetragtilenpentamina 2308 -61.9
octilamina 1265 -52.4
orto-fenilendiamina 1457 -51.0
hexilamina 1488 -49.3
hexametilendiamina 1998 -46.6
butilamina 1390 -25.8
dodecilamina 1119 -15.0
decilamina 1333 -11.3
oleilamina 1256 -10.7
hexadecilamina 1207 +22.8
dietilentriamina 1975 +44.5
propilendiamina 2140 +70.0
Trietilentetramina* -67.9
Etilendiamina* -41.6
Decilamina* -40.9
Dietilentriamina* +44.0
Propilendiamina* +7.0
Etilendiamina** 27.2

* obtenidas con poliisobuteno de peso molecular promedio 510

** obtenida con poliisobuteno de peso molecular promedio 815
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Figura 9. Fotografia de dos valvulas de admision después de la prueba
Intake Valve Oeposit (1VD)

VALY, .QJ: ADITIVI: M- ( 450 PPM ) X DISM= - BB.2
Fotografia 1. Aditivo preparado con la alquenilsuccinimida
de la pentaetilenhexamina.

VALV ADM. ADITIVD: IMP-D13 (450 PPM} DISM~ - 86.7 % (COMERC.)
Fotografia 2. Aditivo comercial usado como contratipo.
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5.- CONCLUSIONES

Se prepararon alquenilsuccinimidas con poliisobutenos de pesos moleculares
promedio de 510, 670, 815y 1330 g/mol, usando aminas primarias gue contenian de
1 a 6 aomos de nitrégenos. Las aquenilsuccinimidas de pesos moleculares
superiores a 1330 se caracterizaron por métodos espectroscopicos como infrarrojo y
algunas por RMN *H y '3C ademés de otras técnicas como la determinacion de
pesos moleculares promedio y estabilidad térmica, mientras que las de pesos
moleculares inferiores a 1330 se caracterizaron solamente por espectroscopia

infrarroja.

Se formularon paguetes de aditivos que contenian como activo principal las
alquenilsuccinimidas sintetizadas, ademas de un carrier o fluidizante, un agente
tensoactivo, un inhibidor de corrosion y un disolvente aromatico. Se encontré que la

concentracion 6ptima de funcionamiento de estos en el motor, fue de 450 ppm.

Se evaluaron todos los paquetes de aditivos multifuncionales preparados con
alquenilsuccinimidas de pesos moleculares superiores a 1330, siendo estos paquetes
los que presentaron el mejor efecto  detergente-dispersante y mayor estabilidad

térmica. La evaluacion de paquetes preparados con alquenilsuccinimidas de pesos
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moleculares inferiores a 1330, mostraron un efecto detergente-dispersante menor
gue las al quenilsuccinimidas de pesos molecul ares altos (tabla 13).

Se observé que € pagquete multifuncional que contenia a la alquenilsuccinimidas
de la pentaetilenhexamina® de peso molecular promedio 1722 mostré un efecto
detergente-dispersante mayor que el del aditivo comercia usado como referencia,
mientras que para € paguete que contenia a la aquenilsuccinimida de la
etilendiamina de peso molecular promedio 1832 y trietilentetramina de peso

molecular promedio 1440 fue ligeramente inferior en relacién al aditivo comercial.
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6.- PARTE EXPERIMENTAL

L os espectros de infrarrojo se determinaron en un espectrofotometro Perkin Elmer
System 2000 FT-IR en pelicula sobre ventana de Csl. Los espectros de RMN de 1 H
y '3C se determinaron en un equipo Varian XL-300 GS. *H a 300 MHz, *C a 75
MHz, usando como referencia interna TMS y como disolvente CDCl;. La
cromatografia de gases fue determinada en un equipo de gases acoplado a un
espectrometro de masas Hewlett Packard 5890 Series II. Se utilizd una muestra de 2
plitros diluidos con hexano, una columna capilar de 5% de metilfenilsilicon de 30
mts de largo/ 0.25 mm de diametro interno por 0.25 u de fase estacionaria, usando
como fase movil helio 1 ml/min, la temperatura del inyector fue de 250°C. Para la
cromatografia de liquidos se utilizé un cromatografo de liquidos de alta eficiencia
modular con bomba, marca Perkin Elmer 410 con detector U.V., angulo de diodo
Applied Biosystem Modelo 2000 S, y como eluyente CHC1;. Los pesos moleculares
promedio se determinaron por € méodo IMP QA-601 en € equipo Corona
Weshler 232. La prueba para evaluar la formacion de depésitos en vavula de
admision VD (Intake Vave Deposit), se rediz6 mediante e procedimiento de
evaluacion de aditivos detergentes en gasolinas automotrices, Inst. Mex, de la Prop.
Industrial. Patente No. 184372, en un motor monocilindrico de 4 caballos de
potencia y con una duracion de 16 horas. La prueba en el sistema inductor de

depdsitos ISD (Induction System Deposit), se efectud por el Method 500.1 Fed.
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Test Method STD. No. 791 C September 30 1986 y €l Andlisis Termogravimétrico
se realizd en el equipo Perkin Elmer 7 series Thermal Analysis System, por €l

método ASTM-E-1131.

6.1.- M étodo general parala preparacién delos anhidridos alquenilsuccinicos.

El poliisobuteno (5 gramos, 1 equivalente), de peso molecular promedio de 500-
1400 g/mol determinado por cromatografia de permeacién por gel, se hizo
reaccionar con anhidrido maleico (2 equivalentes) a una temperatura de 190°C/ 6
horas. Al finalizar lareaccion se dej6 enfriar a temperatura ambiente. El producto de
reaccion se disolvié en hexano y se percol6 por cromatografia en columna empacada
con tierra de diatomeas, quedando un liquido amarillo viscoso. El rendimiento de la
reaccion fue del 80-85% con base en el peso molecular promedio del poliisobuteno

utilizado.

6.2.- M étodo general para la preparacién de alguenilsuccinimidas.

El anhidrido alquenilsuccinico (1 equivalente) obtenido en el paso anterior se hizo
reaccionar con cada una de las aminas primarias (1.1 equivalentes) siguientes:
decilamina, butilamina, octilamina, dodecilamina, hexilamina, etilendiamina,
dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina,  pentaetilenhexamina,
hexamerilendiamina, bishexametilentriamina, propilendiamina, oleilamina, y orto-
fenilendiamina. Se reflujé en benceno o tolueno por 2 horas. El producto de reaccion

se destil6 para eliminar el disolvente y se lavd con agua para eiminar el
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exceso de amina. El rendimiento de la reaccién fue del 75-88%, segiin la amina

utilizada.
O
CHs CHs
c CH;
CHy W—]ﬁ_’cw A ! o CHa\\/l” Q‘”\q
CH, CHs Ch, X H“
l RNH,
Chy CHy o
CHB\IF{'CHFI\'}/\I/C»I\QNR
n
(o]
R = alquilo o alquilamina

Esquema 19. Reaccién general para la obtencién de alquenilsuccinimidas.

6.3.- Evaluacién de alguenilsuccinimidas como _agentes deter gente-disper santes

en gasolina.

Prueba de Induccidon de Depdsitos.

El equipo ISD (Induction System Deposit) debe lavarse con tolueno, seguido de
hexano y secarse con aire antes de iniciar la prueba para inducir la formacién de
depdsitos.

Se utilizaron testigos de prueba de aluminio los cuales se lavaron previamente
con tolueno y después con acetona, posteriormente se colocaron en una estufa
durante 30 minutos y se enfriaron en un desecador durante 1 hora, se pesaron varias

veces hasta que el peso se mantuvo constante.
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Se coloco el testigo en el equipo ISD y se calentd a 374° F. Una vez alcanzada
esta temperatura, se procedié a atomizar sobre él una muestra 100 nl de gasolina
Magna-Sin de la "Refineria Miguel Hgo" de Tula, Hgo., filtrada previamente en
un equipo tipo milipor, provisto de una membrana que tiene un tamafio de poro de
0.45 n, através de la cual pasala gasolinay retiene las impurezas para no afectar
la prueba. La gasolina fue aditivada a 450 ppm con un paquete de aditivos
multifuncional que contenia como activo principal la alquenilsuccinimida a
evaluar El tiempo de duracién de la atomizacion fue de 50 minutos a un flujo de
2ml/minuto. Una vez terminada la adicion de la gasolina sobre el espécimen de
prueba, se dejé6 10 minutos a la misma temperatura para que los depositos
formados se fijaran sobre él, se enfrié y se retir6 del equipo para sumergirlo
durante 20 segundos en un frasco que contenia hexano, como lo marca el método
para disolver los residuos no polares que se fijaron al metal durante la prueba. El
espécimen de prueba fue puesto nuevamente a peso constante. La diferencia en

peso del espécimen es el indice ISD.
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7.- ANEXOS

1.- Espectro de IR del poliisobuteno de peso molecular promedio 1330.

2.- Espectro de IR de la alquenilsuccinimida de la hexilamina.

3.- Espectro de IR de la alquenilsuccinimida de la etilendiamina.

4.- Espectro de IR de la alquenilsuccinimida de |a tetraetilenpentamina.

5.- Espectro de IR de la alquenilsuccinimida de la pentaetilenhexamina.

6.- Espectro de IR del anhidrido alquenilsuccinico.

7.- Espectro de RMN *H de la alquenilsuccinimida de |a pentaetilenhexamina.
8.- Espectro de RMN *H del anhidrido al quenilsuccinico.

9.- Espectro de RMN **C del anhidrido al quenilsuccinico.

10.- Espectro de RMN *3C de la al quenilsuccinimida de |a pentaetil enhexamina.
11.- Cromatograma de liquidos de la al quenilsuccinimida de |apentaetilenhexamina.

12.- Cromatograma de gases de |a al quenilsuccinimida de la pentaetilenhexamina.
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