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ADITIVI ANTIDETONANTI PENTRU SCADEREA SENZITIVITATH IN BENZINE $1 BENZINE OBTINUTE CU ACESTIA

Prezenta inventia se referd la un procedeu de obtinere a aditivilor antidetonanti si a benzinelor additivate
aferente, care asigurd un raport AMON/ARON intre 0,8 si 1,5 (unde ARON si AMON reprezinta crestere cifrelor
octanice datorate actiunii aditivilor) si in a cdror alcatuire intra cel putin un compus nitro sau polinitroaromatic
sau derivati ai acestora, individual sau ca amestecurile ale lor, la care se pot adauga: un solvent din clasele
hidrocarburilor alifatice; aromatice sau amestecurile acestora, polialchiloxialcani, aditivi antidetonanti
organometalici din clasele ciclopentadienil Mn(ll) sau ferocenului; anilind si derivati, alchilalcooli sau aditivi
antidetonanti oxigenati cum ar fi eteri de tipul: MTBE; ETBE; TAME.

Este stiut ca, motoarele cu aprindere prin scanteie din generatia actuald, functioneaza corespunzator atunci
cand benzina are un numar octanic minim. Numdarul octanic ON este definit prin RON (research octane
number) si MON {motor octane number, ON = {RON + MON}/2 fiind denumit si index mediu de detonatie (AKI)
sau numar de pompa. Conditia minima pentru benzinele comerciale EU destinate autoturismelor, stabilitd prin
standardul EU 228 este: ON > 90.1; RON > 95.2 si MON >85.2. Senzitivitate S = RON — MON este o masura a
calitatii benzine,i valoarea recomandata fiind S < 10.

Benzinele brute, rezultate din procesarea titeiului, au in mod obisnuit, la cele mai multe dintre rafinarii valori
mai mici ale ON fata de valoarea impusa benzinelor comerciale. Solutia problemei este utilizarea aditivilor
antidetonati. Primul aditiv antidetonant, utilizat pe scara industriala a fost tetraetilplumb (TEL). Acesta este
Tnsa interzis in marea majoritate a lumii din pricina toxicitatii. Aditivii cu plumb au fost inlocuit de catrea alti
aditivi antidetonanti. Cei mai autilizati cantitativ sunt aditivii , oxigenati”, cum ar fi: alchilalcooli, in primul rand
etanolul si mult mai putin metanolul, precum si izoalchileterii, cum ar fi: MTBE, ETBE, TAME. Apoi se mai
utilizeaza aditivi antidetonanti organometalici, cei mai intalniti fiind MMT si ferocenul, precum si cei pe baza de
arilamine, in special N-metilanilina si anilina. Toate aceste aplicactii sunt foarte bine cunoscute astfel incit, nu
este necesar sa fie dezvoltate aici.

O deficientd majord, mai ales in cazul aditivilor antidetonanti pe bazid de compusi organometalici, alcooli si
arilamime este data de fatul ca au , deficit de MON”, deficit care se transferd si in benzina aditivatd. Conform
US4104036, daca se adauga 0,3g/gal ferocen n benzina brutd (RON 82,7; MON 82,1}, cresterea este ARON 3,3;
AMON 1,9, rezultdnd AMON/ARON 0,56. Din exemplele cuprinse in US4139349 se poate calcula un raport
mediu AMON/ARON 0,63 atata pentru ferocen cat si pentru MMT. Comportarea aditivului HITEC 3000 bazat pe
MMT (Affton Chemicals) arata o valoare medie AMON/ARON 0,63 (tabelulul 1)

Tabelulul 1. Comportarea aditivului antidetonant
HIiTEC 3000 {Afton Chemicals)

mg Mn/L 5 10 15 20
ARON 1,0 1,6 1,9 2,2
AMON 0,6 0,9 1,2 1,4

AMON/ARON 0,60 | 0,56 | 0,63 | 0,64

Valori similare pentru raportul AMON/ARON in cazul ferocenului i MMT —ului pot fi gsite si in WO20050879.

Cei mai utilizati alcooli la fabricarea benzinei, atdt etanolul cat si metanolul, au ambii o valoare mare a
senzitivitatii, pe care o transferd in benzina comerciald. In SUA ca si in UE existd concentratii obligatorii pentru
etanol in benzind —in UE, continutul impus este de 4,3 %m bioetanol sau echivalent biocomponent. Utilizarea
biometanolului chiar de tip bio este mai putin agreeatd datorita toxicitatii. Un studiu experimental exhaustiv
asupra comportdrii etanolului in benzine se gdseste in: FUEL SPECIFICATIONS AND FUEL PROPERTY ISSUES AND
THEIR POTENTIAL IMPACT ON THE USE OF ETHANOL AS A TRANSPORTATION FUEL; Phase lII Project;
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Deliverable Report; Oak Ridge National Laboratory; December 16. 2002. In conformitate cu acest studiu,
numerele octanice aparente (BOV — blending octane value) sunt RON = 129; MON = 96 pentru un continut de
10%v etanol in benzind, deci senzitivitatea este etanolului este S = 34. Prin urmare, daca se adauga etanol
(pana la 10%v) intr-o benzinad brutd cu RON = 89; MON = 80; (senzitivitate 5=9), rezultd o benzina aditivatd
avand RON 93; MON 81,6; senzitivitatea crescdnd la 11,6. Metanolul manifestd un comportament similar. Dupa
studiul Methanol Gasoline Blends; Alternative Fuel for Today’s Automobiles and Cleaner Burning; Octane for
Today’s Oil Refinery; edited by Methanol Institute, numerele octanice aparente ale metanolului sunt 129 -
134; MON 97 — 104, corespunzand unei senzitivitati S= 25— 37.

Aminele aromatice, desi au o putere antidetonanta mare, au asemanator cu alcoolii, o senzitivitate mare.
llustrative sunt valoarile raportului ARON/AMON calculate din datele prezentate in W02010077161, privind
aditivarea unei benzine brute cu N-metilanilind cu 3%m N,N’-dimetilanilind. Valorea medie a raportului
AMON/ARON este 0,63 (v.tabelulul 2).

Tabelulul 2. Efectul in benzind a N-metilanilinei cu
3%m N.N’-dimetillanilina (WO 2010077161)

aditiv %m 0,5 1,0 1,5 2,0
RON 1,2 2,3 3,3 3,9
MON 0,8 1,6 2,0 2,4
ARON/AMON 0,67 (0,70 | 0,61 |0,62

O valoare a raportului AMON/ARON 0,61 este datd si in RO 127197, pentru aditivarea cu N-metilanilina. Valori
similare referitoare la comportarea N-metilanilinei se gasesc in W02005087901.

Valorile medii uzuale ale raportului AMON/ARON, pentru mai multe tipuri de aditivi antidetonanti, sunt
sumarizate n tabelulul 3.

Tabelulul 3. Raportul ARON/AMON
pentru cateva tipuri de aditivi
antidetonanti

aditiv AMON/ARON
MMT 0,6-0,7
ferocen 0,6-0,7
metanol 0,40- 0, 50
etanol 0,40-0,50
Amine aromatice 0,45-0,70
MTBE 1,0-11
ETBE 09-1,1

Valori similare ale valorilore raportului ARON/AMON, prezentate anterior, sunt raportate pentru amestecuri
intre arilamine si anisidind Tn US2010162982 si pentru cele dintre arilamine si diciclopentadiend in
US2010258071.

Se mai citeaza n literatura de specialitate si testarea altor compusi chimici in scopul utilizdrii ca aditivi
antidetonanti, precum: fulvene in W02006076020; aminofulvene si derivati in US5118325; aminofenoli si
derivati in W02007117176; o-azidofenoli si derivati in US4280458; o-azidoanilind si derivati in US4266947.

Valorile calculate din datele raportate aratd in marea majoritate a cazurilor valori ale raportului AMON/ARON
2
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< 0,6. Printre derivatii aminofulvenelor, conform US5118325, numai 3-carbometoxi-6-dimetilaminofulvena
aratd, la o concentratie de 1g/L in benzind, un raport AMON/ARON = 1,1. Dintre aminofenolii raportati in
W02007105982, dupd calcularea valorilor raportului AMON/ARON, a reieasit cd numai cei trei, prezentati in
tabelulul 4, prezinta valori > 0,75 la adaugarea lor in benzine..

Tabelulul 4. Aminofenoli care determina valori ale raportului AMON/ARON >
0,75 (WQ2007105982).

Compus chimic %m AMON | ARON AMON/ARON
p-etoxianilina 1,3 5,5 7,0 0,79
N-metil-p-etoxianilind 1,3 6,0 8,0 0,75
N-metil-p-etoxianilinea 50 18,0 21,0 0,86

Din calculul valorilor raportului AMON/ARON, pe baza datelor prezentate in W02005087901, referitoare la
utilizarea amestecurilor N-methilanilind + ferocen; N — metilanilind + ferocen + carboxilat de potasiu; ferocen
+ carboxilat de potasiu, se pot gasi valoriale raportului AMON/ARON > 0,85 (v. tabelulul 5).

Tabelulul 5. Efectul N-metyilanilinei, Fe si K asupra valorilor raportului
AMON/ARON (W02005087901).

N-metilanilind v% | Fe mg/L Kmg/L | ARON | AMON | AMON/ARON

0,225 9 1,2 1,1 0,92

0,3 12 1,4 1,2 0,86

0,225 9 34 11 1,1 1,00

12 0,7 0,8 1,14

12 4,5 0,7 0,9 1,29

0,3 12 4,5 1,4 1,2 0,86

4,5 -0,1 1,1

Deficienta solutiei tehnice, prezentata in W0200508790, consta in faptul cd, aditivii bazati pe metale sunt
prohibiti or permisi in limitere stranse, datorita efectelor lor negative asupra motorului (depuneri de oxizi
metalici) si asupra converorului catalitic al emisiilor de noxe.

Se poate afirma ca, in general nu exista aditivi uzuali cu putere antidetonantd apreciabild, capabili sa tind
constanta sau sa scada senzitivitatea benzinelor si in acealasi timp sa mentina compozitia acestei in raport cu
reglementarile specifice. Metilizoalchileterii, precum MTBE, ETBE, TAME au aceasta proprietate, dar au in
general putere antidetonatd micd (RON < 118 in amestec). Utilizarea lor este limitatd de cerinta standardului
EN 228 de mentinerea continutului de oxigen in benzinad < 2,7 % m.

Tendinta de impunerea in benzine, in special a etanolului ca bioaditiv a determinat cresterea senzitivitatii
acestora. Prezenta etanolul determina deasemenea un continut crescut de oxigen in benzin3 si limiteaza si mai
strans utilizarea metilizoalchileterilor (MTBE, ETBE, TAME). Inlocuirea bioetanolului cu bio — ETBE rezolva
problema sensitivitatii dar mareste sensibil costul benzinei. In plus mareste si cantitatea de benzin3 produs3,
ceea ce poate fi un dezavantaj. De exemplu, in Europa, existd in momentul de fatd un surplus al productiei de
benzina.
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Principalele dezavantaje ale solutiilor tehnice existente pentru mentinerea sau scaderea senzitivitatii
benzinelor sunt:

i.  In cazul aditivilor organometalic! — recomamdarea OICA - The International Organization of Motor
Vehicle Manufacturers privind evitare totala a aditivilor cu continut de metale in combustibilii pentru
autovehicule. Aceastd conditie este impusa prin lege in Cehia si Germania. In alte zone geografice,
concentratia metalelor in benzine este limitatd (2 mg/L Mn in UE; 8 mg/L Mn Tn SUA). ferocenul mai
este folasit in China si unele tari din Asia, cu toate ca efectele sale asupra componentelor motoruluisia
convertorului catalitic sunt mult mai agresive.

ii. Puterea antidetonantd redusa a aditivilor din clasa metilizoalchileterilor determina:

- concentratii mari de aditivare si in consecinta costuri ridicate,

- cresterea excesiva a cantitatii de benzina aditivatd in raport cu benzina brutd,in conditiile in care
cererea de benzina este in scadere iar productia rafinariilor este excedentarad, cel putin in Europa

- limitarea continutului de oxigen in benzind, de exemplu la 2,7 %v in standardul EN 228, limiteaza la
randul ei concentratia maxima admisa de metilizolachil eteri.

Prezenta inventie prezintd o solutie tehnicd pentru mentinerea sau scaderea senzitivitatii benzinelor
caracterizata prin aceea ca aditivii antidetonanti se prepara prin utilizarea nitroderivatilor aromatici individuali
sau Tn amestec, adaugand optional: un solvent ca: hidrocarburile alifatice sau aromatice sau amestecurile
acestora, dialchiloxialcani sau amestecurile acestora, aditivi antidetonanti metalici din clasa ciclopentadienil
Mn(ll) sau ferocen, sau amestecuri ale acestora; N-alchilbenzenamine, toluidine, xilidine, alchilalcooli sau
amestecuri ale acestora sau aditivi oxigenati cum ar fi eteri de tipul: MTBE; ETBE; TAME. Autorul a gasit ca,
prezenta nitroderivatilor aromatici in benzine, incepand de la 0,03% m, determind pdstrarea sau scaderea
senzitivitatii benzinellor, obtindnd valorii ale raportului AMON/ARON cuprinse intre 0,8 - 1, . Autorul a gasit
deasemenea cd prezenta in amestec cu nitroderivatii a acetalilor din clasa polialcoxialcanilor potenteaza
efectul acestora.

Desi se cunosc in literatura tehnicd de specialitate aplicatii ale nitroderivati organici la aditivarea
compbustibililor pentru aytovehicule, aceste aplicatii se refera la alte obiective decat cele urmarite in prezenta
inventie. Astfel in: US3434814; US3434814; EP0420581 se raporteazd efectul nitroderivatilor aromatici asupra
scaderii noxelor eliminate de motor. Alchilnitratii sunt citati in W00210316 ca aditivi pentru cresterea
senzitivitatii, un efect contrar celui urmirit in prezenta inventie. In RO127197 sunt prezentate diferite
compozitii de aditivi antidetonanti cu continut de arilamine, MMT si arilnitroderivati, dar scopul introducerii
arilnitratilor a fost de reducerea costurilor aditivilor prin inlocuirea partiald a arilaminelor. Dealtfel problema
valorii senzitivitatii nu este pusa in discutie iar valorile MON nici nu sunt raportate. Utilizarea unor acetali din
clasa polialcoxialcanilor este raportata in US6514299, insa aplicatia se referd la efectul sinergic cu etanolul,
ludnd in consideratie numai numdrul octanic (RON+MON)}/2, fard a studia influenta asupra senzitivitatii,,
respectiv asupra valorilor MON.

In primul rand, prezenta inventie prevede prepararea unor aditivi antidetonanti care sa aib3 ca efect pastrarea
sau descresterea senzitivitatii benzinelor, aditivi continand continand cel putin un aditiv antidetonant bazat pe
nitroderivati aromatici cu formula generala (A), de preferinta 3 — nitrotoluen si 4 — nitrotoluen:
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R1; R2; R3; R4 pot fi diferiti sau similari cu: H;

R1
CHj;; C2H5; CH(CH3),; CH,CH,CHg;
n=1;2;3 (NOy), < R 3 (CH3)z; CH,CH,CH,
R3 CH3(CH,),CH3; CH,CH(CHs)y; C(CHs)s; CeHs;

CH,- CeHs;;

(A)

In al doilea rand, aceastd inventie prevede utilizarea optionald a unui solvent hidrocaronat (B) in raport masic
de pana la 10/1 fata de cantitatea de componenta nitroaromatica:

e (B1) Un solvent aromatic precum SOLVESSO sau altii similari
e (B2) Unsolvent aliphatic precum EXXOL FLUID D sau altii similari
e (B3) Un amestec de hidrocarburi aromatice — alipatice precum VARSOL FLUID sau altii similari

In al treilea rénd, prezenta inventie prevede utilizarea optionald unui polialcoxialcan {C), cu formula generala:
{CaH20-0)mCpHape2-m; Sau @ amestecurilor lor, unde n=1 pana la 6; m=1 pand la la 4 iar p= 1 pana la 4, de
preferinta 1,1 — dihidroxietan sau 2,2 — dietoxipropan, in raport masic de pana la 8/1 fata de cantitatea de
componenta nitroaromatica.

In al patrulea rand prezenta inventie prevede utilizarea unui aditiv oxigenat (D), care poate fi:

s (D1) Alcooli alifatici C,H,,0 { n=1 pana la 8) si izomerii lor, individuali sau in amestec
o (D2) Alchilalchil eteri, inclusiv izomerii lor, cu formula generald C.H;,.10CHyms1 Unde n =1 pdnd la 6
si m=4 pana la 6, individuali sau in amestec

in raport masic de pana la 15/1 fata de cantitatea de componenta nitroaromatica.
n al cincilea rdnd, prezenta inventie provede utilizarea unei amine aromatice cu formula generala (E),

individual sau in amestec cu alti compusi cu aceeasi formuld generald, de preferintd: N-metilaniling, 3-toluidina
si 4-toluidina:

R2 R1; R2; R3; R4 may be similar or
(NHZ_m) (R1) —~ R3 different: H; CH3; C2H5; CH(CH3),;
R4 CH,CH,CH3;; CH3(CH,),CHs3;
m=0 up to?2 CH,CH(CHs),; C(CH3)s; CeHs; CHy-

(E)

in raport masic de pana la 30/1 fata de cantitatea de componenti nitroaromatica.
In al saselea rand, prezenta inventie prevede utilizarea unui aditiv organometalic antidetonant (F):

e (F1) aditiv antidetonant din clasa ferocenului si a picratilor ferici, dne preferinta feroce
» (F2) ciclopentadienil mangan (Il) si a derivatilor sai, de preferinta MMT
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compusii din clasele (F1) si (F2) putdnd fi utilizati individual sau ca amestec de compusi din aceasi clasd sau din
clasele (F1) si (F2).

Avantajele prezentei inventii sunt:

solutie tehnicd ieftind si accesibild pentru imbundtadtirea calitatii benzinelor prin scaderea senzitivitatii
benzinelor

Micsorarea costurilor prin diminuarea concentratiei de aditiv necesara atingerii limitei impuse pentru
valoarea MON — efectul secundar fiind reducerea sau eliminarea excesului de numar octanic definit ca:

Eon = ON - [ON]s

Sunt date in continuare cinci exemple in conformitate cu prezenta inventive:

Examplul 1:

Comportarea generald a aditivilor obtinuti in conformitate cu prezenta inventie: Benzina brutd cu compozitia
prezentatd in tabelulul 6 a fost amestecatd cu etanol 99.7% pand la realizarea unei concentratii de 4,3 %m in
amestec, nivel cerut de standardul EN 228 pentru benzina EU 5. Acest prim amestec a fost considerat proba de

referinta.

Tabelulul 6. Carcteristicile benzinei brute

Carcateristica Unitate Valuoare Standard
Densitate la 15 C kg/m3 0,737 SR EN ISO 3675:03
RON 93,4 SR EN ISO 5164:06
MON 82,6 SR EN ISO 5163:06
olefine %v 16,4 SR 1347:02
aromatice %V 32,8 SR EN 14517:05
Continut de sulf g/kg 7,9 SR EN ISO 20486:04
Evaporate la 100C %V 59,7 SR EN 1SO 3405:03
Punct final de fierbere C 207 SR EN ISO 3405:03
Reziduu la distilare %v 1,2 SR EN ISO 3405:03
Gume actuale mg/100 mL 1,1 SR EN ISO 6246:00

Tot pentru comparatie au mai fost facute si testele no. 2 si no.3, in care benzina brutd a fost aditivatd numai cu
4,3 %m etanol si MTBE si 4,3 %m etanol si N —metilanilind (v. tabelul 7). Pentru verificarea comportarii
nitroderivatilor aromatici sau preparat aditivii numerotati | — IX in tabelul 7 care au fost addugati in benzina
brutd impreundcu bioetanol {4,4 %m in benzina aditivata). Concentratiile MTBE, N-metilanilinei si aditivilir | — IX
in benzina aditivatad au fost evaluate astfel incat sa se obtina valori ale numeralor octanice in apropierea celor
impuse de standardul EN 228, pentru benzina premium, in primul rand a valorii MON 85,2. Numerele octanice
au fost masurate in conformitate cu standardele SR EN ISO 5163 si SR EN ISO 5164., rezultatele obtinute si
interpretarea lor fiind readate in tabelul 7.

Introducerea etanolului in benzina brutd, determina, asa cum era de asteptat, cresterea senzitivitatii benzinei
brute de la 10,8 la 11,5 {test no. 0). Addugand MTBE (test no. 1), senzitivitate scade dar se depiseste limita
continutului de oxigen; 3,1%m fatad de 2,7%m (EN 228). 1. Addugarea de N-metilanilind {test no.2) duce,
deasemenea conform astepadrilor, la inducerea unei cresteri suplimentare a senzitivitatii de la 11,5 la 12,3;
valoarea raportului AIMON]/ [ARON] cu referinta la test no. O fiind 0,52 (test no.3). In cazul addugérii aditivilor
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cu continut de nitroderivati aromatici, sensitivitatea fata de test no.0 rdmane constanta sau scade cu exceptia
testului no.3. In acelasi timp valoarea raportului A[MON]/[ARON] cu referintd la test no. 0 este > 0,95 cu
exceptia testului no.8 unde se suprapune influenta solventului alifatic. Combinatia MTBE — 4-nitrotoluen (test
no. 10) pastreaza valoarea senzitivitatii precum si a continutul de oxigen sub limita maxima admisa. Combinatia
N-metilanilina - 4-nitrotoluen corecteaza deficitul de MON al aminei aromatice, scazand senzitivitatea (test no.
11)
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Exemplul 2

Influentd polioxialcanilor: Benzina brutd cu compozitia prezentatd in tabelulul 6 din exemplul 1 a fost
amestecatd cu bioethanol (concentratie 4,3%m in benzina aditivatd) si unul dintre aditivii X, XI si Xl a caror
compozitie este prezentata in tabelulul 8, la o valoare a concentratiei de 0,8 %m in benzina aditivata.
Rezultatele determindrilor parametrilor antidetonanti ai benzinelor aditivate este prezentata in tabelulul 8,
relevind efectul 1,1 — dietoxietanului asupra cresterii valorii raportului AMON/ARON.

Tabelul 8 — exemplul 2

test no, 0 |12 13 |14
Compozitia benzinei
Aditiv Compozitie aditiv %m aditivate (%m)
Etanol {99,7) 43 | 4,3 4,3
X 3 —nitrotoluen (>98) 0,8 X
Xl Nitrobenzen (37,5 ) rest 1,1-dietoxietane 0,8 | Xl
Xl 4 - Nitrobenzen (37,5 ) rest 1,1-dietoxietane X
Carcateristicile benzinei aditivate
RON 94,8 |1 96,1 | 96,2 | 96,4
MON 83,3851 | 856|859
ON = (RON + MON)/2 89,1 | 90,6 |909 91,2
ARON 14 |27 28 |3,0
AMON 0,7 | 2,5 30 |33
AMON/ARON 0,50 | 0,93 | 1,07 | 1,10
S senzitivitate 11,5 11,0 | 10,6 | 105
[ARON|: variatia comparata cu test no, 0 00 |13 1,4 | 1,6
[AMON]: variatia comparata cu test no, 0 00 |18 23 |26
[AMON]/[ARON]: raport comparat cu test no, 0 1,38 (1,64 | 1,63
AS: variatia senzitivitatii comparata cu test no, 0 0,0 | -05 -09 | -1,0

e
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Exemplul 3

Efectul compusilor organometalici: Efectul nitroderivatilor aromatic a fost testat in prezentd N-metilanilinei si
MMT (tabelulul 9) si a ferocenului (tabelul 10). Benzina brutd avand RON 90,1; MON 81,0 a fost aditivata
conform compozitiilor redate in tabelulele 9 si 10, tabelule in care sunt prezentate si rezultatele testarilor.

Tabelul 9 —exemplul 3
Compozitie benzind aditivatd: 1,7%m N-metilanilina ; MMT

Test no. 15 16 17 18 19

Mn 0 2 5 8 12

RON 94,6 95,4 96,4 96,7 97,2
MON 83,7 84,2 84,8 85,0 85,4
ARON 4,1 4,9 5,9 6,2 6,7
AMON 2,7 3,2 3,8 4,0 4,4
ARON/AMON 0,66 0,65 0,64 0,65 0,66
S - senzitivitate 10,9 11,2 11,6 11,7 11,8

Compozitie benzina aditivata (%m): solutie15%m 4-nitrotoluen in
N-metilanilind (1,7) ; MMT

Aditiv Xl XIv XV XVi XVII
Mn 0 2 5 8 12

RON 94,5 95,5 96,2 96,4 96,8
MON 84,7 85,8 86,7 86,6 87,3
ARON 4,0 5,0 5,7 5,9 6,3
AMON 3,7 4,8 5,7 5,6 6,3
ARON/AMON 0,93 0,96 1,00 0,95 1,00
S - senzitivitate 9,8 9,7 9,5 9,8 9,5

Tabelul 10 — exemplul 3
RON |MON |[RON | MON | senzitivitate
Test no, 20: Benzina aditivata (% m),
3 -toluidina (2); ferocen (0,003)

956 | 838 | 55 | 28 | 118
Test no, 21: Benzina aditivata (%m),
Solutie: 4 - nitrotoluen 15 %m; ferrocene 0,15
%m in p-toluidina (2) — aditiv XVIil

952 | 853 | 51 | 43 | 99

Conform rezultatelor experimentale prezentate, nitroderivatii pot corecta deficitul de senzitivitate indus de N-
metilanilina + MMT si ferocen in benzina aditivata.

Exempiul 4
Efectul comparativ al diferitilor nitroderivati aromatici: Au fost preparate o solutii in N-metilanilina (puritate

93%), continand diferiti nitroderivati aromatici individuali, la concentratii intre 0 si 20%m rezultind aditivii
numerotati de la XIX la XXXVIIl in tabelul 11. Fiecare dintre acesti aditivi a fost dozat la o concentratie de 1,5

10
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%m in benzina brutd cu caracteristicile RON 93; MON 83,4. Compozitia si rezultatele determindrilor numerelor
octanice sunt prezentate deasemenea in tabelulul 11.

Tabelul 11- exemplul 4

Concentratia nitroderivatului aromatic in N-metilanilind

%m 0 5 10 15 20
nitrobenzen

aditiv XIX XX XXI XXl
Test no. 22 23 24 25 26
RON 96,1 96,0 96,0 96,0 95,8
MON 85,0 86,0 86,0 85,8 85,6
2 - nitrotoluen

aditiv XXl XXIV XXV XXVI
Test no. 22 27 28 29 30
RON 96,1 96,2 95,8 96,0 95,9
MON 85,0 86,2 86,0 85,6 85,6
3 - nitrotoluen

aditiv XXVII XXV XXIX XXX
Test no. 22 31 32 33 34
RON 96,1 96,0 95,7 95,5 95,5
MON 85,0 85,9 86,0 85,7 85,7
4 - nitrotoluen

aditiv XXXI XXXII XXX XXXV
Test no. 22 35 36 37 38
RON 96,1 96,0 95,8 95,8 96,0
MON 85,0 85,8 86,3 86,4 86,5
1.2 - dinitrobenzen

aditiv XXXV XXXVI XXXVII XXXVII
Test no. 22 39 40 41 42
RON 96,1 95,7 95,7 95,0 95,1
MON 85,0 85,4 85,3 85,2 85,3

Pe baza rezultatelor din tabelulul 11 au fost calculate valorile medii ale parametrilor ARON, AMON, AON,

12 -11- 2012

AMON/ARON, senzitivitate pentru a evalua eficienta nitroderivatilor aromatici testati (tabelulul 12)
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Tabelul 12 - exemplul 4: Comparatie intre efectele antidetonante pentru diferiti
nitroderivati

Efect antidetonant ‘ ARON | AMON ‘ AON | AMON/ARON | Senzitivitate
Valoare de referinta
N-metilanilina | 310 | 160 | 235 | o052 | 111
Valori medii: 5-20 %m nitroderivati organici in N-metilanilina
nitrobenzen 2,95 2,45 2,70 0,83 10,1
2-nitrotoluen 2,98 2,45 2,71 0,82 10,1
3-nitrotoluen 2,68 2,43 2,55 0,91 9,9
4-nitrotoluen 2,90 2,85 2,88 0,98 9,7
1,2-dinitrobenzen 2,38 1,90 2,14 0,80 10,1
Diferenta fata de referinta
nitrobenzen -0,15 0,85 0,35 0,21 -1,0
2-nitrotoluen -0,12 0,85 0,36 0,21 -1,0
3-nitrotoluen -0,42 0,82 0,20 0,29 -1,2
4-nitrotoluen -0,20 1,25 0,52 0,37 -1,4
1,2-dinitrobenzen -0,73 0,30 -0,21 0,18 -1

Valorile medii comparate cu referinta (N-metilanilina), permit sa se observe referitor la efectul nitroderivatilor
aromatici functie de natura lor:

i. Toti cresc valoarea MON si a raportului AMON/ARON
il Toti scad senzitivitatea benzinei aditivate
iii. Cu exceptia 1,2 — dinitrobenzenului, toti ceilati cresc valoarea ON — eficienta referitor la aceasta este:

4 - nitrotoluen > 2 — nitrotoluen = nitrobenzen > 3 — nitrotoluen.

Utilizarea 4-nitrotoluenului este preferabild, dar sepate folosi §i 3 -nitrotoluenul, ambii fiind mai putin toxici ca
nitrobenzenul §i 2- nitrotoluenul.

Exemplul 5

Scaderea supradozarii §i a excesului de numar octanic: S-au preparat compozitia de referintd cuprinzand N-
metilanilina, 3-toluidina si anisol precum si compozitia aditivului XXXIX, illustrate in tabelul 13.

Tabelul 13 — exemplul 5: compozitia aditivilor

component aditiv A aditiv. XXXIX
4 - nitrotoluen 0 25
N-metilanilina %m 90 65

3 - toluidina

anisol 3 3

Compozitiile preparate au fost folosite pentru aditivarea unei benzene brute avand RON 94,0; MON 83,5 la
diferite concentratii (test no. 43 - 57). Valorile masurate pentru RON si MON sunt prezentate in figurile 1 si 2.
Din cauza deficitului de MON a benzinei brute, pentru obtinerea benzinei premium (EN228) conditia limita

12
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devine MON 2 85,2 si aceasta va determina diferenta de dozaj a celor doi aditivi. Concentratiile aditivilor A si
XXXIX necesare atingerii valorii MON 2 85,2; au fost extrapolate din figura 2, valorile obtinute si interpretarea
lor fiind redate in tabelul 14.

Tabelul 14 — exemplul 5 — performantele comparative ale aditivilor A si XXXIX

conc. Consum
aditiv %m RON | MON | ON | Senzitivitate | relativ Exces ON
A 0,9 95,6 | 85,2 | 90,4 | 104 1,0 0,2
XIv 2,4 96,9 | 85,2 | 91,1 | 11,7 2,7 0,9
figura 1 RON functie de concentratia aditivului{(exemplul 5)
98,0 — S
97,5 4 —
97,0 ; —. .. Saditva
W aditiv XXXIX
96,5 -+
96,0
2
e
95,5
95,0 -~ -
94,5 -
94,0
93,5 e e e e e e e
0 0,5 1 1,5 2 2,5

concentratie aditiv m%

13



A-2012-00804 - -

figure 2 MON functie de concentratia aditivului (exampllul 5)

87,5 —

87

& aditive A

86,5 -
M aditive XXXIX

[V WU S

86

85,5

MON

L A —

84,5 1

84

83,5

83 + . '
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
concentratie aditiv%m

1 2-11- 2012

14

2



\-2012-00804- -
12 -1t 202

REVENDICARI
1. Procedeu privind obtinerea unor aditivi antidetonanti cu efect asupra pdstrarii sau descresterii senzitivitatii

benzinelor, caracterizat prin aceea ca are in compozitie cel putin un aditiv antidetonant bazat pe nitroderivati
aromatici cu formula generala (A), de preferinta 3 — nitrotoluen si 4 — nitrotoluen.

R1; R2; R3; R4 pot fi diferiti sau similari cu: H;

R1

; C2H5; CH(CHs),; CH,CH,CHs;

n=1;2;3 (NOy), RO CHs; C2H5; CH(CHs),; CH,CH,CH,
R3 CH3(CH,),CH3; CH,CH(CH3),, C{CHs)3; CeHs;

CHz' C6H5; ;

(A)

2. Procedeu in acord cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca nitroderivatii aromatici cu formula (A) sunt
amestecati, in raport masic de pana la 10/1 fata de cantitatea de componentd nitroaromatica, cu un solvent pe
baza de hidrocarburi (B) care poate fi:

e (B1) Un solvent aromatic precum SOLVESSO sau altii similari
e (B2) Un solvent aliphatic precum EXXOL FLUID D sau altii similari
s (B3) Un amestec de hidrocarburi aromatice — alifatice precum VARSOL FLUID sau altii similari

3. Procedeu in acord cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca nitroderivatii aromatici cu formula {A) sunt
amestecati, in raport masic de pana la 8/1 fata de cantitatea de componenta nitroaromatica, cu polialcoxialcan
{C), cu formula generald: (C,H3,-0O)mCpH2ps2-m; unde n=1 pand la 6; m=1 pand la la 4 iar p= 1 pana la 4, de
preferintd 1,1 — dihidroxietan sau 2,2 — dietoxipropan sau a amestecuri ale acestora.

4. Procedeu in acord cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca nitroderivatii aromatici cu formula (A) sunt
amestecati, in raport masic de pana la 15/1 fata de cantitatea de componentd nitroaromaticad. cu un aditiv
antidetonat oxigenat (D), care poate fi:

e (D1) Alcooli alifatici C,H,,0 ( n= 1- up to 8) si izomerii lor, individuali sau in amestec
e (D2) Alchilalchil eteri, inclusiv izomerii lor, cu formula generald C,H;0::0C1Hmes unde n =1 pand la 6
si m=4 panad la 6, individuali sau in amestec

5. Procedeu Tn acord cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca nitroderivatii aromatici cu formula (A) sunt
amestecati in raport masic de pana la 30/1 fatd de cantitatea de componentd nitroaromatic, cu o amind
aromatica cu formula generala (E), isingurd sau in amestec cu alti compusi cu aceeasi formuld generala, de

R2 R1; R2; R3; R4 may be similar or
(NH__) (R1)_ — < R3 different: H; CHs; C2H5; CH(CHs)y;
R4 CH,CH,CHs; CH3(CH,),CH;
m=0 up to 2 CH,CH(CHs),; C(CHs)s; CeHs; CH,-

(E)
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preferinta: N-metilanilina, 3-toluidina si 4-toluidina.

6. Procedeu in acord cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca nitroderivatii aromatici cu formula (A} sunt
amestecati cu un aditiv organometalic antidetonant (F):

e (F1) aditiv antidetonant din clasa ferocenului si a picratilor ferici, dne preferinta feroce
e (F2) ciclopentadienil mangan (ll) si a derivatilor sdi, de preferinta MMT

compusii din clasele (F1) si (F2) putand fi utilizati individual sau ca amestec de compusi din aceasi clasa sau din
clasele (F1) si (F2).

7. Procedeu in acord cu revendicarile 1 - 6 caracterizat prin aceea ca benzina cu senzitivitate imbunatatita se
obtine prin amestec intre benzina brutd si un aditiv antidetonant care contine cel putin un component cu
formula generald (A} si optional unul sau mai multi componenti din aceasi clasé sau/si din oricare dintre clasele
(B), (C), (D),(E), (F), enumerate la revendicarile 2 -6.
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