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EMULSION DE AGUA EN HIDROCARBUROS UTIL COMO
COMBUSTIBLE DE BAJA EMISION Y METODO DE FORMACION

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La invenci6n se relaciona con emulsiones de agua en hidrocarburos
que son utiles como un combustible de baja emisién para motores de

ignicién por compresion y con un método para su formacion.

El impacto de incorporar agua en los sistemas de combustion de
motores Diesel se ha presentado en la literatura técnica con una
importante incidencia en la reduccién en las ratas de emision de salida de
los 6xidos de nitrogeno y particulados y con moderadas reducciones, y en
algunos casos con incrementos, en las ratas de emisiéon de salida de
hidrocarburos y monéxido de carbono. De acuerdo con varias
investigaciones, el efecto de la reduccion de temperaturas de llamas pico
en la camara de combustion es la causa dominante de bajas emisiones de

6xido de nitrdgeno.

El Acta de Aire Limpio ordena la disminucién progresiva de humo,
emisiones de particulas y 6xido de nitrégeno de fuentes tanto estacionarias
como moéviles. Los intentos por solucionar estos requerimientos utilizando
emulsiones de agua en hidrocarburo han cumplido con problemas muy
serios técnicos y econémicos debido a la estabilidad a corto térmico de las
emulsiones formadas que tiene tamafios de pequefias gotas en el rango de
macroemulsién, y adicionalmente debido a las grandés cantidades de
tensioactivos y cosolventes requeridos para formar emulsiones que tienen

tamafios de pequeiias gotas en el rango de microemulsion.
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Por ejemplo, las Patentes de los Estados Unidos Nos. 4,568,354 y
4,568,355 de Davis y otros se dirigen a procesos para convertir una
mezcla de alcohol y gasolina saturada de agua nublada o potencialmente
nublada en una composicién de gasolina estable clara que tiene un
mejorado indice de octano. El sistema asi producido tiene un contenido de
agua de no mas de 1% en volumen, y volimenes relativamente grandes de

tensioactivo no i6nico se utilizan para producir este sistema.

Similarmente, las Patentes de los Estados Unidos Nos. 4,770,670 y
4,744,796 de Hazbun y otros también divulga la formacién de
microcmulsiones estables que contienen grandes cantidades de

tensioactivo en comparacion con el contenido de agua.

Otros esfuerzos en esta area incluyen la Patente de los Estados
Unidos No. 5,104,418, WO 99/35215, la Patente de los Estados Unidos
No. Re.35,237, la Patente de los Estados Unidos No. 5,743,922, WO
97/34969, la Patente de los Estados Unidos No. 5,873,916 y WO
99/13031.

A pesar de las divulgaciones en las anteriores patentes, permanece
1a necesidad en la industria de una emulsion de agua en hidrocarburo que
es adecuada como un combustible y que contiene una cantidad deseable
de agua sin la necesidad de cantidades relativamente grandes de
tensioactivo y/u otros agentes estabilizadores.

Es consecuentemente el objetivo primario de la presente invencién
proporcionar emulsiones de agua en hidrocarburo que son utiles como
combustibles y que son tanto estables como formados utilizando
cantidades relativamente pequefias de tensioactivo.
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Es un objetivo adicional de 1a presente invencién proporcionar un
método para formar dichas emulsiones de agua en hidrocarburo que
utilizan una combinacion energética de mezclar energia y una mezcla de

empaque de tensioactivo.

Es aiin un adicional objetivo de la presente invencién proporcionar
emulsiones y métodos para formar dichas emulsiones donde se incorporan
adicionales propiedades de combustién en el combustible a través del

empaque de tensioactivo.

Otros objetivos y ventajas de la presente invencioén seran ficilmente

evidentes a partir de una consideracion de los siguiente.

RESUMEN DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencién, los anteriores objetivos y

ventajas se han obtenido facilmente.

De acuerdo con la invencion, una emulsién de agua en hidrocarburo
se proporciona, cuya emulsion comprende una fase de agua, una fase de
hidrocarburo y un tensioactivo, donde dicha fase de agua est4 presente en
una cantidad mayor que o igual a alrededor de 5% en volumen con
respecto al volumen de dicha emulsién, y dicha fase de agua y dicho
tensioactivo estdn presentes en una relacién en volumen de dicha fase de

agua con respecto a dicho tensioactivo de por lo menos alrededor de 1.

Macroemulsiones y microemulsiones estables se proporcionan,

cada una que tiene caracteristicas ventajosas.




En adicional concordancia con la invencidn, se proporciona un
método para formar una emulsién de agua en hidrocarburo cuyo método
comprende los pasos de proporcionar una fase de agua; proporcionar una
fase de hidrocarburo; proporcionar un tensioactivo; mezclar dicha fase de
agua, dicha fase de hidrocarburo y dicho tensioactivo en cantidades
suficientes para proporcionar un contenido de agua de por lo menos
alrededor de 5% en volumen con respecto a dicha emulsién, y una
proporcion en volumen de dicha fase de agua con respecto a dicho
tensioactivo de por lo menos alrededor de 1, donde dicha mezcla se lleva
a cabo mezclando a una intensidad suficiente para formar una emulsién
estable de dicha fase de agua en dicha fase de hidrocarburo.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Una descripcion detallada de las modalidades preferidas de la

presente invencion sigue, con referencia a los dibujos anexos, donde:

La Figura 1 es una representacién esquematica que ilustra el

mecanismo del proceso de mezclado de la presente invencién,

la Figura 2 es una ilustracién comparativa de la presion del cilindro
con respecto al angulo de 4rbol de un combustible de base en comparacién
con un combustible de agua en hidrocarburo preparado de acuerdo con la

presente invencion;

la Figura 3 es una ilustracion comparativa de ratas de emision de
gas de salida NOy a condiciones en estado estable para un combustible de

base y una emulsion de acuerdo con la presente invencion;
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la Figura 4 es una ilustracién comparativa de la emisién acumulativa
de gas de salida de carbono durante la operacion transiente de un motor
que utiliza un combustible de base y una emulsién de acuerdo con la

presente invencion;

la Figura 5 es una ilustracion comparativa de la opacidad pico de
gas de salida durante la aceleracion libre para un combustible de base y

una emulsién de acuerdo con la presente invencion; y

la Figura 6 es una ilustracion de la tension interfacial con respecto a
la concentracion de monoetanolamina y las caracteristicas esperadas de la

interfaz dependiendo de la misma.

DESCRIPCION DETALLADA

La invenci6n se relaciona con emulsiones de agua en hidrocarburo y
con un método para formarlas por lo cual la emulsion es estable y puede
utilizarse ventajosamente como un combustible, por ejemplo para motores
de ignicion por compresién y similares. La emulsién tiene caracteristicas
benéficas como un combustible incluyendo reducidas emisiones. Las
emulsiones de acuerdo con 1la presente invencién incluyen
macroemulsiones y microemulsiones estables, cada una de las cuales
incluye una fase de agua dispersa y una fase de hidrocarburo continua asi
como un empaque ventajoso de tensioactivo el cual, como se discutird
abajo, se selecciona preferiblemente en combinacién con particulares
intensidades de mezclado de formacién de emulsién, en forma tal de

proporcionar la desecada emulsion estable.
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Adecuados hidrocarburos para uso en la elaboracién de las
emulsiones de la presente invencion incluyen hidrocarburos de petréleo y
productos derivados del gas natural, ejemplos de ellos incluyen
combustible Diesel y otros hidrocarburos de baja gravedad tal como
Diesel sintético de Fischer-Tropsch y parafinas C10 a C20. Las
emulsiones que incluyen este hidrocarburo de acuerdo con la presente
invencién tienen reducidas emisiones de NO, y emisiones de C, y

mejorada opacidad en comparacién con el hidrocarburo solo.

Adicionalmente, la mejora en las condiciones de mezcla de aire y
combustible y vaporizacién evaporativa en la camara de combustién de
los motores Diesel puede cumplirse utilizando la emulsién en comparacién
con ¢l combustible de base, lo cual puede dar como resultado mejoras en
la eficiencia de la fraccién de combustible y una mejor utilizacion del
balance de energia en combinacion con menor gas de salida y emisiones
particuladas. Un ejemplo de un hidrocarburo adecuado es un combustible

Diesel caracterizado como sigue:

Tabla 1
Contenido de azufre | (% peso/peso) <0,5
Densidad a 15°C (kg/m’) <860
Viscosidad a 40°C (mm’/s) <4,5
T95 °C) <370
Punto de destello °C) >52

La fase de agua para uso en la formacién de emulsiones de acuerdo
con la presente invencién puede ser adecuadamente a partir de cualquier
fuente de agua aceptable, y es preferiblemente un agua que es disponible
en cantidades suficientes, preferiblemente en cercana proximidad a la
localizacion donde se van a formar las emulsiones, y preferiblemente a un

bajo costo. Por ejemplo, una fase de agua adecuada puede ser agua tal




como 310 ppm de salmuera. Por supuesto, cualquier otra agua de una
fuente adecuada y que tenga varias caracteristicas aceptables para
utilizacién como un componente de un combustible puede ser aceptable.

El empaque tensioactivo forma uma porcién importante de la
presente invencion, particularmente cuando se combina con particulares
pasos de formacion de emulsién como se describira adicionalmente abajo.
El tensioactivo o empaque de tensioactivo de la presente invencién es
preferiblemente un empaque que incluye tanto un componente tensioactivo
lipofilico como un componente tensioactivo hidrofilico. Esta combinacién
de componentes sirve ventajosamente para incrementar la cantidad de
moléculas que estan presentes en la interfaz de agua e hidrocarburo, y
para minimizar la tensi6n interfacial alli, permitiendo asf la utilizacién de
cantidades sustancialmente reducidas de tensioactivos mientras que sin
embargo proporciona una emulsién estable. Esto es particularmente
ventajoso desde el punto de vista del costo en comparacién con las

emulsiones y procesos conocidos convencionales.

Adecuados tensioactivos, como se establece arriba, incluyen tanto
componentes tensioactivos lipofilicos como componentes tensioactivos
hidrofilicos. Adecuados componentes tensioactivos lipofilicos incluyen
acido oleico neto, monooleato de éster de sorbitan, trioleato de éster de
sorbitan, 4cido oleico etoxilado y sus mezclas. Estos componentes de
tensioactivo lipofilico tienen tipicamente un balance hidrofilico lipofilico,
o HLB, de entre alrededor de 1 y alrededor de 8. El balance hidrofilico
lipofilico o HLB de un tensioactivo es la atraccién simultinea relativa que
el tensioactivo demuestra para el agua y el aceite. Las sustancias que
tienen un alto HLB, por encima de alrededor de 12, son altamente
hidrofilicas mientras que las sustancias que tienen un bajo HLB, por




oy

debajo de alrededor de 8, son altamente lipofilicas. Los tensioactivos que
tienen un HLB entre alrededor de 8 y alrededor de 12 se consideran

intermedios.

Adecuados componentes tensioactivos hidrofilicos incluyen 4cido
oleico el cual ha sido neutralizado, preferiblemente neutralizado al 100%,
con monoetanolamina, amina grasa polietoxilada y sus mezclas. Estos
componentes tensioactivos hidrofilicos tienen tipicamente un HLB de
entre alrededor de 10 y alrededor de 18.

El acido oleico neutralizado puede formarse como un componente
tensioactivo hidrofilico mezclando, ya sea separadamente o durante fia
formacién de la emulsién 4cido oleico neto y monoetanolamina (MEA)
por lo cual iones de oleato se forman como se discute adicionalmente

abajo.

Adicionales componentes tales como cosolventes para micro-

emulsiones, y otros aditivos, pueden estar presentes también.

Tal como se discutir4 mas completamente abajo en conexién con ¢l
proceso para formar la emulsion, los componentes tensioactivos que son
tanto lipofilico como hidrofilico se seleccionan y mezcla preferiblemente
para uso en la formacién de la emulsion, y esto resulta ventajosamente en
la formacion de una interfaz en la emulsién entre la fase de agua y la fase
de hidrocarburo que incluye una mezcla de ambos componentes de

tensioactivo.

Las microemulsiones de acuerdo con la invencién se proporcionan

ventajosamente con una proporcién en volumen de agua con respecto a




tensioactivo que es mayor que alrededor de 1. Las macroemulsiones de
acuerdo con la invencién se forman ventajosamente con muy pequefias
cantidades de tensioactivo, preferiblemente menores que o igual a
alrededor de 4% en volumen, y que tienen una relacion en volumen de

agua con respecto a tensioactivo mayor que alrededor de 2,5.

Las emulsiones de la presente invencién preferiblemente incluyen
agua en volumen con respecto a la emulsién en una cantidad de por lo
menos alrededor de 5%, preferiblemente entre alrededor de 5% en
volumen y alrededor de 15% en volumen con respecto al volumen total de
las emulsiones. Como se ilustrara en los datos que siguen, el empaque
particular de tensioactivo y la intensidad de mezcla o rata de disipacién de
energia de la presente invencién parecen ambas criticas en proporcionar

emulsiones aceptablemente estables.

Debera también notarse que la emulsién de la presente invencion en
comparacion con un combustible de base a partir del cual se prepara la
emulsion se compara favorablemente en conexién con la presion de
cilindro del motor con respecto al 4ngulo de drbol, NO,, emision de gas de
salida, emisién de gas de salida de carbono, opacidad de gas de salida y
similares.

Como se estableci6 arriba, est4 también dentro del alcance de la

presente invencién modificar el empaque de tensioactivo en forma tal de

_incluir grupos adicionales fincionales que pueden seleccionarse en forma

_tal de proporcionar deseables propiedades en el combustible en emulsién

resultante.
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Por ejemplo, un derivado de nitro oleﬁna de acido oleico puede

TS s e, o

obtenerse, por ejemplo utilizando mon6xido de mirégeno para  modificar el

e o e .

gcido oleico. Un tal derivado de nitro pleﬁna de 4cido oleico vpﬁede
;t;hzarsé &lr;ante emulsion formacién y permanece actlvo en la emulsién
ﬁnal como un mejorador de numero cetano para proporcionar la emulsion
con un mayor nimero cetano en comparaclén con una microemulsion
formada con un 4cido oleico normal como un componente del empaque de
tensmactlvo Por supuesto, otros grupos funcionales, partlcularmente otros
grupos funcionales de nitrégeno, pueden ventajosamente incorporarse en
el empaque de tensioactivo para varios otros resultados deseables. Otros
grupos funcionales que pueden incorporarse ventajosamente en el
empaque de tensioactivo incluyen quetonas, grupos hidroxi y €poxi, y

similares.

Las emulsiones de acuerdo con la presente invencion pueden

formarse adecuadamente como se describe abajo.

Adecuados suministros tanto de fase de agua como de fase de
hidrocarburo se obtienen.

Una vez se determina que tipo de emulsién se desea, es decir, una
microemulsion o una macroemulsion, se selecciona un adecuado empaque

de tensioactivo.

Haciendo referencia a la Figura 1, los pasos del método de la
presente invencién se ilustran en términos del tipo de tamafio de pequefia
gota formada y el estado del tensioactivo. El proceso preferiblemente

inicia la formacion de una dispersion en bruto que se refina y homogeniza

mediante escalas de longitud y turbulencia de tamafio decreciente (a través
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de mecanismos de mezclado asociados con difusién turbulenta). La etapa
final de mezclado involucra encrespado de micro escala y alargamiento
donde 1a tensi6n superficial ultra baja da como resultado la formaci6n de
una microemulsion. Donde no se logra tensién interfacial ultra baja, la
fineza de la dispersion, para un dado empaque de tensioactivo, depende de
la intensidad de la turbulencia.

Con el fin de preparar una microemulsion, el empaque de
tensioactivo se selecciona preferiblemente incluyendo un componente
hidrofilico y un componente lipofilico que estin balanceados en forma ta
de proporcionar un empaque de tensioactivo HLB de entre alrededor de 6
y alrededor de 10. Este empaque de tensioactivo sera aceptable cuando se
utiliza en conjuncién con los pasos adicionales del proceso de la presente

invencién para proporcionar una microemulsion estable.

Con el fin de formar una microemulsion adecuada, los tres
componentes, es decir, la fase de agua, la fase de hidrocarburo y el
empaque de tensioactivo se combinan preferiblemente en los volimenes
deseados y se someten a una intensidad de mezclado (W/kg) que se
selecciona de acuerdo con la presente invencién con el fin de proporcionar
el deseado tipo de emulsion. De acuerdo con la invencion, para formar una
microemulsion, es deseable utilizar un empaque de tensioactivo que tiene
un HLB entre alrededor de 6 y alrededor de 10 y una intensidad de
mezclado de entre alrededor de 1 W/kg y alrededor de 10 000 W/kg. En
una escala de produccién en linea, la intensidad de mezclado es més
preferiblemente de entre alrededor de 100 y alrededor de 1 000 W/kg. Si
las ratas de produccién no son criticas, las intensidades de mezclado
promedio entre alrededor de 1 W/kg y alrededor de 100 W/kg también

proporcionan una microemulsién estable. El mezclado de acuerdo con la
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invencion resulta ventajosamente en una deseable microemulsion estable
que tiene un tamafio promedio de pequefia gota de entre alrededor de 10
m y alrededor de 7 x 10" m. las emulsiones formadas de acuerdo con la
invencién son estables ventajosamente en cuanto a que la emulsién
retendra un didmetro promedio de pequefia gota, cuando se almacena bajo
condiciones ambientales normales, durante por lo menos alrededor de 1

afio y tipicamente durante un periodo indefinido de tiempo.

La intensidad de mezclado referida aqui estd presentada como una
intensidad de mezclado promedio, promediada del perfil de mezclado de
un recipiente. Dependiendo de la intensidad de mezclado y el tiempo de

mezcla utilizados, diferentes ordenes de intensidad de mezclado pueden

encontrarse dentro del recipiente de mezclado. Por ejemplo, el mezclado

puede cumplirse de acuerdo con la presente invenciéon utilizando un
impulsor Rushton acoplado a un motor Heidolph para proporcionar la
deseada rata de disipacién de energia mecénica o intensidad de mezclado.
En un recipiente tipico mezclado con este equipo, aunque el recipiente
puede mezclarse con una rata de disipacion de energia promedio de
alrededor de 1 W/kg, la intensidad de mezclado en cercana proximidad al
aparato de mezclado puede actualmente estar mas cerca al orden de 100
W/kg. El mezclado bajo dichas condiciones se referiria aqui como mezcla
a una intensidad de mezclado promedio de alrededor de 1 W/kg, o
alternativamente, como 1 a 100 W/kg.

Con otro equipo, tal como un mezclador de rotor y estator, la

intensidad de mezclado puede hacerse cerca de uniforme.

Debera también notarse que la intensidad de mezclado como se

refiere aqui se relaciona a la rata de disipacién de energia como se mide
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en la potencia disipada por unidad de liquido en el mezclador. El flujo sr

asume como turbulento.

Las diferentes fases utilizadas para formar la microemulsion se
mezclan preferiblemente en forma tal de proporcionar un contenido de
agua en la emulsion final de por lo menos alrededor de 5%,
preferiblemente entre alrededor de 5% en volumen y alrededor de 15% en
volumen con respecto al volumen total del producto final de emulsién. El
empaque de tensioactivo se proporciona preferiblemente en cantidades de
menos de o igual a alrededor de 14% en volumen con respecto a la
emulsién, lo cual es particularmente ventajoso comparado con las
cantidades de empaque de tensioactivo requeridas para proporcionar una
microemulsion estable utilizando técnicas convencionales. Es ventajoso
particularmente que el método de la presente invencién permita la
preparacion de una emulsion que tenga una relacién en volumen de agua
con respecto a empaque de tensioactivo que es mayor que o igual a
alrededor de 1.

Con el fin de formar una microemulsién adecuadamente estable,
puede también ser necesario utilizar un pequefio volumen de cosolvente.
Sin embargo, debera notarse que la cantidad de cosolvente necesario se
reduce sustancialmente en comparacién con procesos convencionales
igualmente. Tipicamente, una microemulsién adecuadamente estable
puede formarse utilizando menos que o igual a alrededor de 2% en
volumen de cosolvente. Adecuados cosolventes son los alcoholes,
preferiblemente un alcohol seleccionado a partir del grupo que consiste de
metanol, etanol, isopropanol, n-butanol, ter-butanol, n-pentanol, n-hexanol

y sus mezclas. .
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De acuerdo con la presente invencion, se prefiere mezclar el
empaque de tensioactivo y el cosolvente con la fase de hidrocarburo, y
luego mezclar las fases de agua e hidrocarburo conjuntamente. Por
supuesto, otros procedimientos de mezclado son también adecuados

dentro del alcance de la presente invencion.

Un adecuado equipo de mezclado es ficilmente disponible para una
persona de ordinaria experiencia en el arte. Ejemplos de adecuado equipo

de mezcla se establecen arriba y en los ejemplos que siguen.

También deberad notarse que varios aditivos adicionales pueden
incorporarse dentro de la emulsion dependiendo de las caracteristicas
deseadas y el uso pretendido del producto de emulsién final.

Tal como se establecié arriba, el empaque de tensioactivo puede
modificarse ventajosamente en forma tal de incluir grupos funcionales que
mejoran el funcionamiento tal como grupos nitro y similares que sirven
ventajosamente para mejorar el nimero cetano del producto de emulsién
final.

Las macroemulsiones se forman de acuerdo con la presente
invenciéon como sigue. Como con la preparacién de microemulsiones se

obtienen suministros de fases de agua e hidrocarburo.

Un empaque de tensioactivo se selecciona entonces preferiblemente
con un HLB de entre alrededor de 3 y alrededor de 10. Como con las
microemulsiones, este HLB se obtiene mezclando componentes
tensioactivos hidrofilicos y lipofilicos como se describio arriba, en

proporciones suficientes para proporcionar el deseado HLB. Los
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proporcién 1:1 en volumen y utilizaron para formar emulsiones como se
establece en Ia Tabla 2 abajo:

)

TABLA 2
Muestra | Tensioactivo | %en %en %en %en %en |HLB| Intensidad | Obs.
No. volumen | volumen volumen volumen | volumen mezclado
Diesel | tensioactivo | monoetanol agua n-hexanol Wikg
amina | desionizada
(310 ppm
salmuera)
Acido oleico
neto/acido
oleico 100%
1 | ncutralizado | 84,6 8 0,86 5 L5 |95 | Agitacién | Micro
con (4/4) manual | emulsién
monoetanol-
Amina
Acido oleico
neto/icido
oleico 100%
2 | neutralizado | 89,1 4 0,43 5 15 |95 1 Micro
con 2/2) emulsién
monoetanol-
aming
Acido oleico
neto/4cido
oleico 100% Macro
3 | neutralizado | 89,1 4 0,43 5 1,5 |95 | Agitacién | emulsién
con 2/2) manual | inestable
monoetanol-
amina
La muestra 1 se prepar6 utilizando 8% en volumen de empaque de
tensioactivo y una intensidad de mezclado generada a través de agitacion
manual de alrededor de 0,1 W/kg o menos durante aproximadamente 2 a 5
minutos (formacién espontinea). La muestra 2 se preparé utilizando 4%
en volumen de empaque de tensioactivo y moderada turbulencia utilizando
un impulsor Rushton acoplado a un motor Heidolph para proporcionar una
rata de disipacion de energia mecénica promedio de 1 W/kg durante un

periodo de aproximadamente 5 minutos. La muestra 3 se prepar6 también
utilizando 4% en volumen del empaque de tensioactivo, pero con agitacién
manual de menos de 0,1 W/kg como con 1a muestra 1.
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El empaque de tensioactivo en este ejemplo incluird uno o mas
componentes tensioactivo de 4cido oleico neto lipofilico, monooleato de
éster de sorbitan, y trioleato de éster de sorbitan, y 4cido oleico hidrofilico
neutralizado con monoetanolamina y amina grasa polietoxilada (5 NOE).

La Tabla 7 establece los resultados obtenidos para las muestras 1 a
6 preparadas utilizando diferentes empaques de tensioactivo como se lista
en la tabla.

TABLA 7
Muestra | Tensioactivo | %en %en %en % en volumen %en |HLB |Intensidad| Obs.
No. volumen| volumen volumen | agua desionizada | volumen mezclado
Diesel | tensioactivo | monoctanol (310 ppm n-hexanol Wikg
amina salmuera)
1 Acido oleico | 82,0 7 0 10 L0 | 1,03 1 Dos fases
neto liquidas
distintas
Acido Micro
oleico/dcido emulsién
oleico 100% de aceite
2 neutralizado | 80,5 7 1,52 10 1,0 18,0 1 en agua
con
monoetanol-
amina
Acido oleico
netofdcido
oleico 100% Micro
3 neutralizado { 81,3 7 0,7 10 1,0 8,9 1 emulsién
con (3,8/3,2)
monoetanol-
amina (iones
de oleato

Como se muestra, la muestra 1 se prepar6 utilizando uinicamente
4cido oleico neto que tiene un HLB de 1,03, y dos fases distintas de
liquido se obtuvieron. La muestra 2 se prepar6 utilizando tnicamente
acido oleico neutralizado 100% con monoetanolamina, tal que el empaque
de tensioactivo tiene un HLB de 18,0, y resulté una macroemulsion
indeseable de aceite en agua. La muestra 3, preparada utilizando un

empaque de tensioactivo que incluye 3,8% en volumen de 4cido oleico
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Este ejemplo ilustra las cantidades ventajosamente reducidas de

solvente o cosolvente requeridas con el fin de formar microemulsiones

estables de acuerdo con la presente invencion.

Las microemulsiones que tienen 10% en volumen de agua y
combustible Diesel como fase de hidrocarburo se prepararon utilizando

varias intensidades de mezclado.

La Tabla 11 establecida abajo ilustra los resultados obtenidos para

las muestras 1-3.

TABLA 11

Muestra
No.

Tensioactivo | %en % en % en % en volumen
volumen| volumen | volumen agua
Diesel | tensioactivo | monoetanol | desionizada
amina (310 ppm
salmuera)

%en
volumen
n-hexanol

Intensidad
mezclado
Wikg

Acido oleico
neto/dcido
oleico 100%
neutralizado | 81,3 7 0,7 10

con (2,83/2)
monoetanol-
amina (jones

oleato)

1,0

89

Agitacién

emulsién
inestable

Acido oleico
netofacido
oleico 100%
neutralizado 773 7 0,7 10

con (3,8/3/2)

monoetanol-

amina (iones
oleato)

50

8,9

Agitacién

emulsién

Acido oleico

neto/acido
oleico 100%

‘neutralizado | 81,3 7 0,7 10

con (3,8/3,2)

monoetanol-

aming (iones
oleato)

1,0

89

emulsién
inestable




")
4)(

Como se muestra en la Tabla 11, cada muestra se prepar6 utilizando un
empaque de tensioactivo que tiene 3,8% en volumen de 4cido oleico neto
y 3,2% en volumen de 4cido oleico 100% neutralizado con
monoetanolamina. La muestra 1 se prepard utilizando 1% en volumen de
n-hexanol cosolvente, y agitacién manual de menos de o igual a alrededor
de 0,1 W/kg, y result6 una macroemulsién inestable.

La muestra 2 se preparé utilizando el mismo volumen de empaque
de tensioactivo y 5% en volumen de n-hexanol cosolvente, y la agitacién
manual fue suficiente para proporcionar una microemulsion. La muestra 3,
preparada de acuerdo con la presente invencion utilizando un agitador
convencional (turbina de disco Rushton), también utiliz6 el mismo
porcentaje en volumen de empaque de tensioactivo, y 1% en volumen de
n-hexanol cosolvente, con una intensidad de mezclado promedio de

recipiente de 1 W/kg, y resulté una microemulsién estable.

La Tabla 12 muestra los resultados obtenidos para las muestras 4, 5
y 6 preparadas utilizando n-butanol cosolvente.
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Muestra
No.

Tensioactivo

%en
volumen
Diesel

%en
volumen
tensioactivo

%en
volumen
monoctanol
amina

%en
volumen
agua
desionizada
(310 ppm
salmuecra)

% en
volumen
n-hexanol

mezclado
Wikg

Monooleato
éster de
sorbitan/
4cido oleico
100%
neutralizado
con
monoetanol-
amina

87,5

25
(2,4/0,1)

0,02

10

0,0

30

emulsién
inestable

10

Monooleato
éster de
sorbitan/
acido oleico
100%
neutralizado
con
monoetanol-
amina

87,5

25
(2,0/0,5)

0,02

10

0,0

3,0

>10 000

emulsion
estable

11

Monooleato
éster de
sorbitan/
4cido oleico
100%

| neutralizado

con
monoetanol-
amina

87,3

2,5
(1,6/0,9)

0,2

10

0,0

9,5

inestable

12

Monooleato
éster de
sorbitan/
dcido oleico
100%
neutralizado
con
monoctanol-
aming

87,3

2,5
(1,6/0,9)

0,2

10

0,0

9,5

>10 600

emulsién
estable

Las muestras 9 y 10 se prepararon ambas utilizando empaque de

tensioactivos incluyendo 2,4% en volumen de monooleato de éster de
sorbitan y 0,1% en volumen é&cido oleico 100% neutralizado con
monoetanolamina. Este tensioactivo tuvo un HLB de 3,0. La muestra 9 se

prepard utilizando una intensidad de mezclado de recipiente promedio de
1 W/kg, y resulté una macroemulsion inestable. La muestra 10 se prepar6
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utilizando intensidad de mezclado de acuerdo con la presente invencion de
10,000 W/kg, y resultd una macroemulsion estable.

Las muestras 11 y 12 muestran resultados similares cuando el
empaque de tensioactivo es modificado para tener un HLB de 9,5.

Consecuentemente, como se demostrd arriba, las macroemulsiones
de combustible Diesel pueden prepararse de acuerdo con la presente
invencién a concentraciones de tensioactivo reducidas en gran medida y
que tienen valores de HLB de entre 3 y 10. Adicionalmente, los solventes

o cosolventes no necesitan formar una macroemulsién estable.
EJEMPLO 5

La incorporacion de agua se logra de acuerdo con la presente
invencion, tanto en microemulsiones como macroemulsiones, ajustando el
balance hidrofilico con respecto a lipofilico del empaque de tensioactivo y
las condiciones de mezclado. Esta versatilidad permite el desarrollo de
formaciones de combustibles mas efectivas en costos, dependiendo de las
necesidades corrientes del mercado, basadas en el efecto sinergistico entre
la concentracién de tensioactivo y la rata de disipacion de energia en el
proceso de mezclado. Este ecjemplo demuestra dichas diferentes

formulaciones que pueden prepararse.

10% en volumen agua en emulsiones de combustible Diesel se
prepararon utilizando un empaque de tensioactivo que incluye 4cido oleico
neto y 4cido oleico 100% neutralizado con monoetanolamina. La Tabla 18

establece los resultados obtenidos para las muestras 1 y 2.
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TABLA 18

Muestra | Tensioactivo | %en %en %en % en volumen %en |HLB |Intensidad|, Obs.
No. volumen| volumen volumen agua volumen mezclado
Diesel | tensioactivo | monoetanol | desionizada | n-hexanol Wikg
amina (310 ppm
: salmuera)
Acido oleico
neto/acido
oleico 100%
1 neutralizado | 81,3 7 0,70 10 1,0 89 | >10000 | Micro
con (2,8/3,2) ' emulsion
monoetanol-
amina
Acido oleico
neto/4cido
oleico 100% Macro
2 neutralizado 87,8 2 0,2 10 0,0 89 | >10000 | emulsion
con (1,08/0,92) estable
monoetanol-
amina

Como se muestra, la muestra 1 se prepard utilizando 7% en
volumen del empaque de tensioactivo para proporcionar un HLB de 8,9,
con 10% en volumen de agua y 1% en volumen de co-solvente n-hexanol.
La intensidad de mezclado fue alta, es decir 10 000 W/kg, y resulté una
microemulsiéon estable. La muestra 2 se preparé utilizando las mismas
condiciones, pero 2% en volumen del empaque de tensioactivo y sin co-
solvente nunca. Esto result6 en una macroemulsién estable.
Consecuentemente, a través del ajuste de las cantidades de tensioactivo y
cosolvente, las microemulsion y macroemulsion pueden prepararse

selectivamente para cumplir con particulares necesidades del mercado.
La Tabla 19 establece una comparaciéon similar utilizando un

empaque de temsioactivo de 4acido oleico 100% neutralizado con

monoetanolamina y trioleato de éster de sorbitan (HLB = 1,8).
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TABLA 19

Muestra
No.

Tensioactivo

% en
volumen

%en
volumen
tensioactivo

%en
volumen
monoetanol

% en volumen

(310 ppm
salmuera)

%en
volumen
n-hexanol

Intensidad
mezclado
Whe

4/

Acido oleico
nectol00%
neutralizado
con
monoetanol-
amina/mono
oleato éster
de sorbitan

81,07

2/4)

0,43

10

2,5

72

>10 000

Micro
emulsién

Acido oleico
neto100%
neutralizado
con
monoetanol-
amina/mono
oleato éster
de sorbitan

874

3
0,2/1,9)

0,14

10

L0

72

>10 000

Micro
emulsién

Estas muestras también se prepararon conteniendo 10% en volumen

de agua, y el empaque de temsioactivo tuvo un HLB de 7,2.

Adicionalmente, ambas muestras se prepararon utilizando una intensidad
de mezclado de 10 000 W/kg. La muestra 3 incluyé 6% en volumen del

empaque de tensioactivo y 2,5% en volumen de co-solvente n-hexanol, y
resultd una microemulsién estable. La muestra 4 se prepar6 utilizando

2,5% en volumen del empaque de tensioactivo y no cosolvente y resultd |

una macroemulsién estable. Consecuentemente, como con la Tabla 18,

deseables microemulsiones y macroemulsiones pueden obtenerse para

cumplir con las necesidades del mercado ajustando la cantidad de

tensioactivo y cosolvente a ser utilizada.
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EJEMPLO 6

Este ejemplo demuestra la modificacién quimica de un empaque de
tensioactivo de acuerdo con la presente invenciéon en forma tal de
proporcionar una propiedad adicional a la emulsién final, en este caso para

mejorar las propiedades de auto ignicién de la microemulsion.

Un derivado de nitro olefina de acido oleico se preparé para uso
como un componente de tensioactivo como sigue. Un frasco que contiene
una solucioén de 4cido oleico (10 g; 0,035 mdles) en 1,2-dicloroetano (200
ml) se evacu6. Entonces, el frasco se lleno con gas de monéxido de
nitrégeno y la soluci6n se agité bajo presién atmosférica de monéxido de
nitrégeno a temperatura ambiente durante 3 horas. El monéxido de
nitrogeno se liberd, y el solvente se retird en vacio en forma tal de
proporcionar un derivado de nitro olefina de 4cido oleico (60%) el cual se
identifico mediante analisis de "H NMR, *C NMR ¢ IR.

Una microemulsion de 10% en volumen de agua en combustible
Diesel se preparé con la muestra 1 utilizando un empaque de tensioactivo
incluyendo 4cido oleico 50% neutralizado con monoetanolamina en forma
tal de proporcionar un HLB de 3, y con la muestra 2 preparada utilizando
derivado de nitro olefina de 4cido oleico 50% neutralizado con
monoetanolamina para prOporcionag un HIB de 3,0. La Tabla 20
establece los resultados del anslisis pafé ambas muestras.
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TABLA 20

Muestra | Tensioactivo | %en % en %en

Diesel | tensioactivo | monoetano! | desionizada | n-hexanol | W/kg
amina (310 ppm
salmuera)

%en %en |Intensidad | Namero
volumen| volumen volumen | volumen agua| volumen | mezclado | cetano

Acido oleico
neto/deido
oleico 50%

neutralizado 79 9 1 10 1 1

con
monoetanol-
amina

41,6

Derivado de
nitro olefina
de 4cido
oleico 50% 79 9 1 10 1 1 45,2
neutralizado
con
mono¢tanol-
amina

Tal como se muestra en la Tabla 20, las microemulsiones se
prepararon que tienen 9% en volumen del empaque de temsioactivo y
utilizando 1% en volumen de co-solvente n-hexanol, a una intensidad de
mezclado de recipiente promedio de 1 W/kg. Cada muestra result6 en una
microemulsion estable. Notar, sin embargo, que la muestra 1 tuvo un
nimero cetano de 41.6, mientras que la muestra 2 preparada utilizando el
empaque de tensioactivo quimicamente modificado tuvo un nimero cetano
incrementado de 45,2. Consecuentemente, es claro que de acuerdo con la
presente invencion, el componente tensioactivo de 4cido oleico puede
modificarse quimicamente, por ejemplo para incorporar un grupo nitro, en
forma tal de mejorar la funcionalidad del empaque de temsioactivo y la

microemulsion resultante.

EJEMPLO 7

Este ejemplo demuestra los excelentes resultados de utilizar una

emulsion como un combustible de motor de acuerdo con la presente
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invencién, en comparacion con el hidrocarburo de base utilizado como
combustible. Tal como se demostrard abajo, la emulsién de la presente
invencién muestra reduccion consistente de NOy, en todos los regimenes
operativos, reduccién en las emisiones de materia particulada,
particularmente a altas cargas parciales, significativa reduccién en la
opacidad del gas de salida bajo condiciones de aceleracion libre, reducida
duracién de la combustion mediante rata controlada de elevacion de
presion y ratas de quemado de difusién, adecuada estabilidad de
combustible en los componentes del sistema de inyecciéon del motor y
mejorada lubricidad del combustible para proteccién de los componentes

del sistema de inyecci6n.

Este ejemplo se condujo utilizando un motor comercial Diesel
instalado en un banco de prueba. Estas caracteristicas del motor Diesel
incluyen 6 cilindros, inyeccion directa, turbo cargado, relacion de
coinpresién: 17,5:1, desplazamiento 5,78 litros, torque maximo; 328 Nw-
m a 1 800 rpm, potencia maxima: 153 Hp y 2 500 rpm.

Pruebas de estado estable se condujeron. Ademas, un analisis en
cilindro se llevd a cabo a través de la cidmara de combustion y la
observaciéon del evento de inyeccién basada en las mediciones del
transductor de presion piezoeléctrica contra posiciones del angulo de
manivela. Las mediciones de la emisién de salida se tomaron
transportando las emisiones gaseosas a las células de medicion del
analizador a través de lineas de muestra valiente. Se obtuvieron
mediciones de NO, utilizando un analizador de quimioluminiscencia. La
técnica de mediciéon de hidrocarburos fue un detector calentado de
ionizacion de llama. La medicion de CO se obtuvo utilizando un

analizador infrarrojo no disperso. Pruebas de transiente se condujeron

W
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también incluyendo determinacién iﬁtegrada de emision de masa de
materia carbonicea (C) utilizando un ciclo modificado US de transiente de
trabajo pesado (1 200 segundos de duracion, rpm contra operacion baja,
segmentos de motor no aplicados, motor loco). La técnica de medicién
mcluyé analisis de la extincion de radiacién infrarroja a longitudes de
onda especificas, con filtros de interferencia a 3,95 um para carbono. La
opacidad de salida durante la prueba de aceleracion libre se midié
utilizando un opacimetro de flujo parcial (HSU).

La Tabla 21 de abajo establece las propiedades del combustible
para la prueba de un combustible de base Diesel y una microemulsién

preparada utilizando este combustible de acuerdo con la presente

invencion.

TABLA 21
Caracteristicas Combustible de base Prototipo
acido oleico (%v) e 9,0
Monoetanolamina (%v) -— 1,0
n-Hexanol (%v) — 1,0
Agua (%v) — 10,0
Viscosidad @ 40°C(cSt) 3,07 545
Lubricidad (jum) 3,30 260
ASTM D-6079 HFRR 860°C
Aromatico (%ow) 18,4 14,1
Densidad @ 15,6°C (mg/ml) 0,839 0,863
Numero cetano 47,3 46,9 (con adicion de
. mejorador de cetano)

Basado en las mediciones de Ia presion del cilindro contra el angulo
para la condicién de operacion de 1 600 rpm y 157,5 libras — pie de torque
(50% de carga parcial), como se indica en la Figura 2, se llev6 a cabo un
calculo de liberacién de calor en la porcion cerrada del ciclo

1/
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termodindgmico para determinar los detalles de la combustion de
combustible. Los resultados de este calculo se muestran en la Tabla 22.

TABLA 22
Variable Combustible de base | Prototipo
Inicio de inyeccién antes del centro 9,0 8,0
muerto superior
Retraso de Ignicién 4,8 6.4
Angulo de manivela para 90% de la 38,0 352
liberacién de energia del combustible
inyectado

Se puede inferir que considerando condiciones similares de inicio
de inyeccion, mayor retraso de ignici6n y mis rapida rata de combustién
durante el quemado de difusién (liberacién de energia total similar para
menor nimero de é4ngulos de manivela), determina fuertemente el
desempeiio para la microemulsion de la presente invencién en

comparacion con ¢l combustible de base.

Una explicacion cualitativa puede visualizarse considerando (a)
diferentes regimenes de temperatura localizada debido al chorro de
combustible frio extendido y energia requerida para la vaporizacion de
agua y calentamiento; (b) un mejorado mecanismo de mezclado de
combustible - aire; los cuales estin ambos relacionados con el agua
presente en las pequefias gotas de combustible Diesel inyectado. Se
considera que la incorporacién de la fase de agua promueve adicional
rotura y dispersion con dngulos de atomizacién relativamente mas anchos
y mayor llevado de aire durante el proceso de atomizacién de combustible.
La contribucién de oxigeno debido a la capacidad de acceso, lanza la

inhibicion de formacion y alineacién de.la mezcla son también potenciales

mecanismos de accién.
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La estabilidad de! combustible en las condiciones del motor se
observd y es satisfactoria basada en la ausencia de éeparacién de
combustible/agua en la linea de retorno. de combustible por exceso y flujo
de retorno de salida de los inyectores. La Figura 3 muestra las ratas de
emision del gas de salida NO,, para ambos combustibles, y la

microemulsion de la presente invencion muestra consistente reduccién de

NO, en todos los regimenes de operacion.

Las emisiones de materia particulada se redujeron a altas cargas tal
como se muestra mediante la consideracion de la masa de carbono de gas
de salida acumulada durante la operacion transiente del motor. Las
emisiones de la masa de carbono entre la microemulsion de la presente
invencién y el combustible de base comienzan a diferir significativamente
después de aplicar altas cargas parciales al motor en la operacion
transiente. Esto también se ilustra en la Figura 4.

Significativas reducciones de la opacidad del gas de salida bajo
condiciones de aceleracion libre también se ilustran en la Figura 5. Esta
reduccién en opacidad también saca varias otras posibilidades de
formulacién de combustible que han sido previamente probadas en este
tipo de motor, nominalmente, arométicos inferiores, cetano superior, y
menor combustible de azufre en comparacién con el combustible

prototipo.

También fue posible lograr reducidos retrasos de igniciéon entre

' diferentes combustibles emulsificados de agua, lo cual resultara en

mejorado funcionamiento del motor, mediante controlada rata de

elevacion de presion debida a la variacién en la cantidad de empaque de

14
7,/\/




47

tensioactivo y la modificaciéon de las reales propiedades logicas del
combustible en la pluma de atomizado.

Consecuentemente, la microemulsién de la presente invencién es

claramente una ventajosa alternativa para el combustible de base.
MPLO 8

Como se establecid arriba, la presente invencion también
proporciona la sintonizacién de un combustible a especificas condiciones
ambientales de la camara de combustion. Esto se lleva a cabo ajustando la
quimica del combustible y sus propiedades fisico-quimicas y reologicas.
Para ilustrar esto, wna segunda formulacion de combustible en
microemulsion se preparé y se cc;inparé con la microemulsién preparada
en el Ejemplo 7. La Tabla 23 lista las caracteristicas de la microemulsiéon
y microemulsién 2 del Ejemplo 7, cada una que incorpora 10% en
volumen de agua. La microemulsion 2 se prepard utilizando una menor
concentracion del empaque de tensioactivo y diferentes condiciones de
intensidad de mezclado, especificamente, produccién continua utilizando
un mezclador estatico en flujo turbulento, con una rata de disipacién de
energia por masa unitaria de mezcla en el mezclador no menor de 100
W/kg. Ambos combustibles se compararon también con el combustible de

base como se describe en la Tabla 21.

TABLA 23
Caracteristicas Prototipo Prototipo 2
acido oleico (%ov) 9,0 9,0
Monoetanolamina (%v) 1,0 0,7
n-Hexanol (%v) 1,0 0,7
Agua (%v) 10,0 10,0
Viscosidad @ 40°C(cSt) 5,45 3,95
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