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APPLICATION FOR LETTERS PATENT

L ]
TO ALL WHOM IT MAY CONCERN:

BE IT KNOWN THAT, XIOMARA QGUTIERREZ, HERCILIO RIVAS,
MIGDALIA CARRASQUERO and LUIS MARCANO, citizens and residents of
VENEZUELA have invented certain new and useful improvements in

SURFACTANT PACKAGE AND WATER IN HYDROCARBON ENULSION USING SAME

of which the following is a specification.
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BACKGROUND OF THE INVENTION

The invention relates to a surfactant package and a water-
in-hydrocarbon em&isio& using same.

The incorporation of water into hydrocarbons is useful for
various purposes including the provision of fuels having
desirable properties.

Attempts to provide water-in-hydrocarbon emulsions have met
with very serious technical and economic problems due to short-
term stability of emulsions formed having droplet sizes in the
macroemulsion range, and further due to the large quantities of
surfactants and cosolvents required to form emulsions havi;g
droplet sizes in the microemulsion range.

For example, U.S. Patent Nos. 4,568,354 and 4,568,355 to
Davis et al. are drawn to processes for converting a hazy or
potentially hazy water saturated alcohol-gasoline mixture into a
clear stable gasoline composition having an improved octane
rating. The system so produced has a water content of no more
than 1% by volume, and relatively large volumes of non-ionic
surfactant are used to produce this system.

Similarly, U.S. Patent Nos. 4,770,670 and 4,744,796 to
Hazbun et al. also disclose the formation of stable
microemulsions which contain large amounts of surfactant as

compared to the water content.



wv 5
104394ugs . 05160=
’ 02-626
Other efforts in this area include U.S. Patent No.
5,104,418, WO 99%/35215, U.S. Patent No. Re.35,237, U.S. Patent
No. 5,743,922, WO'97/34969, U.S. Patent No. 5,873,916 and WO
99/13031.

In spite of the disclosures in the a foregoing patents, the
need remains for a water-in-hydrocarbon emulsion which is stable
and which contains a desirable amount of water without the need
for relatively large amounts of surfactant and/or other
stabilizing agents.

. It is therefore the primary object of the present invention
to provide water-in-hydrocarbon emulsions which are both stable
and formed using relatively small amounts of surfactant.

It is a further object of the present invention to provide
a surfactant package which ies useful for providing such water-
in-hydrocarbon emulsions.

Other objects and advantages of the present invention will

be readily apparent from a consideration of the following.

SUMMARY OF THE INVENTION

In accordance with the present invention, the foregoing
objects and advantages have been readily attained.
In accordance with the invention, a surfactant package for

a water-in-hydrocarbon emulsion is provided which comprises a

3
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fatty acid component; a fatty acid salt component; an alcohol
component and a salt of carboxylic acid.

In further aécordénce with the invention, a water-in-
hydrocarbon emulsion ie provided, which comprises a water phase;
a hydrocarbon phase; and a surfactant package, wherein said
surfactant package comprises a fatty acid component; a fatty
acid salt component; an alcohol component and a salt of -
carboxylic acid.

In accordance with the present invention, it is found that
the carboxylic acid salt component added to the surfactant
package allows drastic reduction in the amount of surfactant
needed to form a stable microemulsion as compared to the amount
of surfactant needed without the carboxylic acid salt component.

The alcohol component is advantageously a C,-Cs alcohol.

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWING

A detailed description of preferred embodimenta of the
present invention follows, with reference to the attached
drawings, wherein:

Figure 1 schematically illustrates interfacial tension
versus concentration of individual components of the surfactant

package as well as the combined surfactant package in accordance

with the present invention.
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DETAILED DESCRIPTION

The invention relates to a surfactant package and a water-
in-hydrocarbon emdlsioﬂ using same. The emulsion is stable and
can advantageously be formed using very emall amounts of
surfactant. Such an emulsion is useful, for example, as a
combustible fuel, for example for compression ignition engines
and the like. The emulsion has beneficial characteristica as a
fuel including reduced emissions. BEmulsions in accordance with
the present invention include stable microemulsions which
include a dispersed water phase and a continuous hydrocarbon
phase as well as an advantageous surfactant package which, as
will be discussed below, includes a combination of components
which advantageously reduce the amount of surfactant needed to
form the stable emulsion.

Suitable hydrocarbons for use in making emulsions of the
present invention include petroleum hydrocarbons and natural gas
derived products, examples of which include Diesel fuel and
other low gravity hydrocarbons such as Fischer-Tropsch synthetic
Diesel and paraffine C,s to Cao.

Emulsions including this hydrocarbon in accordance with the

present invention have reduced NO, emissions and C emissions, and

improved opacity as compared to the hydrocarbon alone. One
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example of a suitable hydrocarbon is a Diemel fuel characterized

as follows:

Table 1
Bulfur comtent (% wt/wt) <0.8
Dansity @ 15°C (kg/u’) <860
Viscosity @ 40°C (mr'/2) [«<4.5
T95 ) <370
¥lash point ] >53

The water phase for use in forming emulsions in accordance
with the presént invention can suitably be from any acceptable
water source, and is preferably a water which is available in
sufficient quantities, preferably in close proximity to the
location where emulsions are to be formed, and preferably at an
inexpensive cost. For example, a suitable water phase could be
water such as 310 ppm brine. Of course, any other water from a
suitable source and having various acceptable characteristics
for the end emulsion, such as use as a component of a
combustible fuel, would be acceptable.

In accordance with the invention, a surfactant package is
provided which advantageocusly allows for formation of a stable

microemulsion of water-in-hydrocarbon, with surprisingly small

amounte of surfactant.
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According to the invention, the surfactant package
preferably includes a fatty acid component and a fatty acid salt
component, as weli as ;n alcohol component and a salt 6f a
carboxylic acid.

The fatty acid and fatty acid salt components may
advantageously be provided as a tallow fatty acid which is
partially neutralized with alkaline compounds such as water
soluble amines. The partial neutralization using water soluble
amines leaves a portion of the initial fatty acid component and
the neutralized component which forms the fatty acid salt
component as desired.

Suitable tallow fatty acids include blends of Cyc-Caa
molecules, and suitable water soluble amines for use in partial
neutralization of the tallow fatty acids include
monoethanolamine, ethylamine, diethylamine, triethylamine, n-
propylamine, iso-propylamine, diethanoclamine, triethanolamine,
ethylenediamine, isopropanclamine, 2-amino-2-methyl 1-propanol
and mixtures thereof.

Bxamples of particularly suitable fatty acids from which
components of the surfactant package can be prepared or obtained

include those selected from the group consisting of neat oleic

acid, neat linoleic acid and mixtures thereof.
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While the fatty acid and fatty acid salt components
identified above can be used to obtain a stable microemulsion,
it has advantageo;sly ﬁeen found in accordance with the present
invention that the amount of surfactant needed can be
substantially reduced through utilization of an additional
component, which is the salt of carboxylic acid as identified
above.

This organic salt can advantageously be formed from
monocarboxylic or dicarboxylic acids preferably having between
four and twelve carbon atoms in the carbon chain (Cs-Cia), for
example thoge having C,-Cy and C,-C;; molecules, respectively.
This acid is neutralized using water soluble amine so as to

provide the desired carboxylic acid salt for the surfactant

package in accordance with the present invention, and suitable

_.water soluble amine for use in neutralizing the mono and

dicarboxylic acid includes monoethanolamine, ethylamine,
dithylamine, triethylamine, n-propylamine, iso-propylamine,
diethanoclamine, triethanolamine, -ethylenediamine,
isopropanolamine, 2-amino-2-methyl l-propanol and mixtures
thereof.

Examples of particularly suitable carboxylic acids include
those selected from the group coneisting of dodecanodioic acid,

dodecanoic acid, hexanodioic acid, hexanoic acid, pentanoic
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acid, pentanodiolc acid, isobutiric acid, isocbutanodioic acid,
octanodioic acid, octanoic acid, nonadioic acid, nonaioic acid
heptanodioic acid: hepéanoic acld, decanodioic acid, decanoic
acid and combinations thereof.

This component can be prepared by dissolving the carboxylic
acid into water along with the selected water soluble amine so
as to neutralize the acid and provide the desired carboxylic
acid salt. This water can be the water phase of the emulsion,
or a portion thereof.

The surfactant package of the present invention is
preferably provided including fatty acid component and fatty
acid salt component combined in an amount between about 3.0 and
about 5.5% vol based upon volume of the final emulsion. The
water soluble amine is preferably between about 0.4 and about
1.2% vol based upon the emulsion.

The surfactant package in accordance with the present
invention further preferably includes the carboxylic acid salt
in an amount between about 0.1 and about 1.2% vol based upon the
final emulsion.

In accordance with the present invention, the surfactant

package has been found, advantageously, to allow for water-in-

hydrocarbon emilaions wherein the ratio, by volume, of water to
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surfactant package is at least about 3 and, advantageously,
between about 3 and about 4.3.

This type of'surf;ctant package can advantageously be
utilized to stabilize a microemulsion of water-in-hydrocarbon
wherein the water phase is present in an amount between about 5
and about 20% vol based upon the final emulsion. It should
readily be appreciated that for a microemulsion containing 20%
vol water this results in a ratio of water to surfactant package
which is greater than about 3, and which is desirable in light
of reduction in cost of surfactant package and reduction in
impact of surfactant component materials upon the final
characteristics of the emulsion.

Within the surfactant package itself, the fatty acid and
fatty acid salt components are preferably present in a ratio by
vol to the salt of carboxylic acid component of between about
3.331 and about 20.

As will be demonstrated in the examples to follow, the
surfactant package in accordance with the present invention
provides subatantially improved results as compared to a
surfactant package including only the fatty acid and fatty salt
components. Under these circumatances, the present invention
allows for a reduction in fatty acid required for formation of

the microemulsion by about 55%.
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It is believed that the surfactant package in accordance of
the present invention allows for such a substantial reduction in
acid needed throuéh a ;ynergiatic effect between the partially
neutralized fatty acid and the carboxylate ions of the salt of
carboxylic acid.

Figure 1 shows interfacial tension as a function of
concentration for a fatty acid (TOFA) and fatty acid salt (salt
of TOFA) mixture, for the carboxylic acid salt alone,_and for
the combination which provides a surfactant package in
accordance with the present invention.

As shown, the carboxylic acid salt component has a
relatively high interfacial tension for the entire range of
concentratione evaluated.

Also as shown, there is a range of concentration of the
TOFA/Balt of TOFA mixture which provides a desirably reduced
interfacial tension.

It is clear, however, that the combination of these
components provides substantially improved interfacial tension
characteristics, including spontaneous emulsification at very
low concentrations. This is desirable from the standpoint of
reduced cost for surfactant as well as reduced quantities of
surfactant which can affect qualities of the final emulsion

product.

11
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In further accordance with the invention, and as set forth
above, emulsions are prepared including in the surfactant
package and/or em&lsioﬁ a water soluble and/or partially water
soluble alcohol, specific preferred examples of which include C,-
Cs alcohols such as n-butanol, imo-butanol, ter-butanol, n-
pentancl, n-hexanol, 2-ethyl hexanol and combinations thereof.
The alcohol component serves to improve qualities of the
microemulsion as desired. For example, the additional
components identified above can act as cosolvents which can
allow for preparation of a more stable microemulsion.

In further accordance with the invention, examples of
suitable fatty acids for use as the fatty acid component of the
present surfactant package include neat oleic acid, neat
linocleic acid and mixtures thereof.

The fatty acid salt component can advantageously be a salt
formed from such fatty acids, preferably using a water soluble
amine such as those identified above. These water soluble
amines can be used to partially neutralize the fatty acid
component 80 as to provide both the fatty acid component and
fatty acid salt component as desired.

As set forth in co-pending U.8. Patent Application Serial

No. 09/565,556, this combination of surfactant combonenta can

12
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provide for a stable microemulsion through provision of
surfactant package components having different HLB values.

The emulsionland ;urfactant package for use in forming same
can advantageously be used to provide an alternative fuel which
is advantageously thermodynamically stable over a wide range of
storage and handling conditions, and which is visually
transparent. This emulsion as a fuel also shows great potential
for reducing undesirable exhaust emissions.

The microemulsion of the present invention can be prepared
using the process as described in co-pending U.S. Patent
Application 09/565,556, and/or as deascribed below.

Suitable gupplies of both water phase and hydrocarbon phase
are obtained.

The process can be started with the formation of a coarse
dispersion of the water and hydrocarbon phases, which is refined
and homogenized by turbulence-length scales of decreasing size
(through mixing mechanisms associated with turbulent diffusion).
The final stage of mixing involves microscale engulfment and
stretching where the ultra low surface tension results in the
formation of a microemulsion. Where no ultra-low interfacial
tension is achieved, the fineness of the dispersion, for a given
surfactant package, depends upon the intensity of the

turbulence.
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In order to form a suitable microemulsion, the water phase, .
hydrocarbon phase and surfactant package are preferably combined
in the desired voiumes.and subjected to a mixing intensity
(W/kg) which can be selected to provide the desired type of
emulsion. In accordance with the invention, to form a
microemulsion, it may be desirable to utilize a mixing intensity
of between about 1 W/kg and about 10,000 W/kg. ©On an in-line
production scale, the mixing intensity is more preferably
between about 100 and about 1000 W/kg. If production r;tea are
not critical, average mixing intensities between about 1 W/ kg
and about 100 W/kg also provide a stable microemulsion. Mixing
according to the invention adwantag;ously results in a desirable
stable microemulsion having an average droplet size of between
about 100A and about 700A. Emulsions formed according to the
invention are advantageously stable in that the emulsion will
retain an average droplet diameter, when stored under normal
ambient conditions, for at least about 1 year and typically for
an indefinite period of time.

The mixing intensity referred to herein is presented as
average mixing intensity, averaged over the mixing profile of a
vessel. Depending upon the mixing intensity and mixing time
used, different orders of mixing intensity can be encountered

within the mixing vessel. For example, mixing can be

14




1

10439486 . 051603
' 02-626
accomplished in accordance with the present invention utilizing
a Rushton impulsor coupled to a Heidolph motor for providing the
deasired mechanicai ene;gy diesipation rate or mixing intensity.
In a typical vessel mixed with this equipment, while the vessel
may be mixed having an average energy dissipation rate of about
1 W/kg, the mixing intensity in close proximity to the mixing
apparatus can in actuality be closer to the order of 100 W/kg.
Mixing under such conditions will be referred to herein as
mixing at an average mixing intensity of about 1 W/kg, or in the
alternative, as 1-100 W/kg.

With other equipment, such as a rotor-stator mixer, the
mixing intensity can be made nearly uniform.

It should also be noted that the mixing intensity as
referred to herein relates to the energy dissipation rate as
measured in power dispipated per unit mass of liquid in the
mixer. The flow is assumed to be turbulent.

Suitable mixing equipment is readily available to the
person of ordinary skill in the art. Examples of suitable
mixing equipment are set forth above and in the examples to
follow.

It should also be noted that various additional additives

can be incorporated into the emulsion depending upon desired

characteristics and intended use of the final emulsion product.

15




L o7

1043948s .051603
' 02-626
The following examples demonstrate the advantageous
formation of atah}e microemulsions using surfactant packages in

accordance with the present invention, with substantially

reduced amounts of surfactants.

EXAMPLE 1
The effect of the concentration of tallow fatty acid {(TOFA)
on the formation of a water in Diesel microcemulsion containing
15% v/v water is shown in this example. Different surfactant
components and combinations were used to form emulsions, and
Table 2 below sets forth results obtained using various

different surfactant components and packages.

Table 2
fiample Volk Buxfactant Valt Volk Yolh Ghservation
No. Diesal . Burfactant Monoethanol Aaxanal
anine (MEAR)

1 69.8 Tallow fatty 11.8 1.2 F] Base
acid (TOFA) mlcromsulsion
salt of TOFA

2 {76.3- Tallow fatty 5.0 {0.8-1.2) 2 Macroamulpion

75.8) acld water in odl
(TO¥A) /amine unptable
aalt of TOFA -

3 {79.6- Amins salt of 1.2 {(0.5-1.2) 2 Water with

72) dodecanodioic oil are oot
acid blend

4 {75.3- Tallow fatty 5/1.2 {0.65-0.75) a Microesmlsion

74.6) acid watar in oil
(TOFA) /amina
salt of
TOFA/amine
salt of
dodecanodioic
acid
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As shown, at least 11% v/v of TOFA alone is required for
obtaining a transparent microemulsion. This example further
shows that the présenc; of an amine salt of dodecanodioic acid
reduced the concentration of the tallow fatty acid required to
produce the microemulsion to 5% v/v. The amine salt of
dodecanodioic acid by itself was not able to produce the
microemulsion.

Sample No. 1 was prepared using only the tallow fatty
acid/amine salt of tallow fatty acid mixturea, and 11%
surfactant was required in order to form a stable microemulsion.

Sample 2 was prepared using only 5% of the same surfactant
package as used for Sample No. 1, and an unstable macroemulsion
resulted.

Sample No. 3 was prepared uaing 1.2% of amine salt of
dodecanodioic acid, and no emulsion at all was formed.

Finally, Sample No. 4 was prepared using the 5% of tallow
fatty acid/salt of tallow fatty acid mixture along with 1.2% of
amine salt of dodecanodioic acid. As noted, a stable
microemulsion of water in oil was provided. It should be noted
that this in connection with an emulsion having 15% vol of
water. Thus, the emulsion prepared using Sample No. 4
advantageously has a ratio of water to tallow fatty acid/amine

salt of tallow fatty acid of 3.

17
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It should aleo be noted that the results demonstrated above

were obtained including hexanol in an amount of 2% vol as a

cosolvent.

EXAMPLE 2

In this example the amine dodecanodioic salt was used at

different concentrations in the formation of microemulsions

containing 15% v/v of water and 5% v/v of TOFA.

shown in Table 3 below.

Results are

¢ Table 3
Bampla volk Vold Vols Amins vold Vols Chasrvation
Ho. Diamel Surfactant salt of Momoothanol a-
Tallow dodecanodiolc amina (MEA) hexanol
fatty acld aclid
{TOFA)
1 {75.3- 1 {0.70-0.00) Microesmlgion
75.4) water in oil
F] {78.5- 0.8 (0.70-0.80) Microssulsion
75.4) water in aill
a (75.65- 0.6 {0.9-0.9) 2 Microsmmision
75.60) 5 water in oil
stable
4 {75.7- 0.3 {0.8-0.9) Microemulsion
75.6) wvater ino oil
table
5 (75.a- 0.4 [(0.7-0.9) 2.5 Miorosmileion
75.2) water in oll
stable

As ghown, even at values of 0.4% v/v of the amine

dodecanodloic salt, microemulsion formation is obtained.
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EXAMPLE 3
This example shows that by keeping the amine dodecanodiolc
salt concentratio; at 6.4% (v/v), a microemulsion containing 15%
(v/v)} water can be formed with a TOFA concentration as low as

3.0% (v/v). Results are shown in Table 4 below.

Table 4
Sample VYol% vols Volb smmins salt volb Volk Cbasrvaoticn
No. Dianel Surfactant of dodecanodioic Monosthanol | haxanol
TOFA acid smine (MEA)
1 756.3 4.0
2 76.8 3.5 0.4 0.80-0.50 a.s Microemlaion
3 77.3 3.0 water in oil
EXAMPLE 4

This example shows that by keeping the amine dodecanodioic
salt concentration at 0.4% (v/v), a microemulsion containing 15%
{(v/v) water can be formed with a TOFA concentration as low as

3.0% (v/v). Results are shown in Table 5 below.

Table 5
Sampla | Vol Volb vold volt 2- volt Oheexvation
Ho. Diesal Burfactanat Monoethanalanina athyl- water
TOFA/anine {MEA) hexanol
salt of
haopnodioio
aogid
1 {91.5- 1.5/0.1 0.40-0.50 1.5 5 Microsmulaion
91.4) water in oil
2 (83.1- 3.0/0.2 0.70-0.90 a 10 Microsmulaion
81.9) water in oil
3 (70.8- 5/0.3 0.9-1.20 3 20 nicroesulslion
78.5) water in oll

19
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EXAMPLE 5
This Example shows that the microemulsion from Example 4

(sample 1) can be formed using 2 ethyl-hexanol instead of

hexanol. Results are shown in Table 6 below.

Table 6

Bample vald Vols Vol¥ amine salt Yolb Volk 2- Obasrvaticn

Ho. Diesal Surfactant of dodecanodloic Monoethanol sthyl-

tallow acid amins hexanol

fatty acid
{TOFA)
1 (78.5- 4 0.4 {0.60-0.90) 1.5-3.0 | Microemlsion
76.7) water in oil
EXAMPLE 6

This example shows that the microemulsion from Example
5 (Sample 1) can be formed using 0.4% (v/v) of amine saltas of

different carboxylic acidse. Table 7 shows the results obtained.
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Table 7 r
Sample volt Surfactant Vol%y Burfactant Volt MEA Volt a- CGheexvatiaon
No. Diesal othyl-
' h haxanol
1 {78.5- TOFA/anine 4/0.4 {0.6~1.3)
76.4) salt of
haxanodiolic
Acid
2 {78.5- TOFA/anina 4.5/0.4 10.6-0.75)
7€.8) salt of
hexanoic acid -
F] {79.5- TOFA/axins 4.5/0.4 {0.6-0.9)
76.7) salt
psntanoic
o acid
4 (70.5- TOFA/anins 5/0.4 (0.6-1.8)
76.6) salt of
iscbutiriec 1.5-3.0
_ acid Microesulgion
5 {78.5~ TOVFA/aming 4/0.4 {0-6-1.2)
76.4) salt of
octanodiolc
acid
[ (75.7- TOTA/umins 4/0.4 (0.9-1.2)
75.4) salt of
aonadiaic
acid

It should be appreciated that a surfactant package and
water-in-hydrocarbon emulsion including same have been provided
which exhibit advantageous characteristics in terms of
stability, reduced surfactant quantities, and desirable
characteristics of the final product.

This invention may be embodied in other forms or carried
out in other ways without departing from the spirit or essential
characteriatics thereof. The present embodiment is therefore to
be considered as in all respects illustrative and not
restrictive, the scope of the invention being indicated by the
appended claimas, and all changes which come within the meaning

and range of equivalency are intended to be embraced therein.
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WHAT IS CLAIMED:

1. A surfactant package for a water-in-hydrocarxbon
emilsion, comprisi;g: '

a fatty acid component;

a fatty acid and salt component;

an alcohol component; and

a salt of carboxylic acid.

2. The surfactant package of claim 1, wherein said fatty
acid component is selected from the group consisting of neat

oleic acid, neat linoleic acid and mixtures thereof.

3. The surfactant package of claim 1, wherein said fatty
aclid salt component comprises a salt of a fatty acid and a water

soluble amine.

4. The surfactant package of claim 3, wherein said water
soluble amine is selected from the group consiasting of
monoethanolamine, ethylamine, diethylamine, triethylamine, n-
propylamine, iso-propyl amine, diethanolamine, triethanolamine,

ethylenediamine, isopropanolamine, 2-amino-2-methyl 1-propanol

and mixtures thereof.
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S. The surfactant package of claim 1, wherein said
carboxylic acid is selected from the group consisting of mono-

carboxylic acid, dicarboxylic acid and combinations thereof.

6. The surfactant package of claim 1, wherein said

carboxylic acid comprises C,-C;3 molecules.

7. The surfactant package of claim 1, wherein said salt of
sald carboxylic acid is a salt of an acid selected from the
group consisting of dodecanodiocic acid, dodecanoic acid,
hexanodioic acid, hexanolic acid, pentanoic acid, pentanodioic
acid, iscbutiric acld, isobutanodioic acid, octanodioic acid,
octanoic acld, nonadioic acid, nonanoioic acid, heptanodioic
acid,.heptanoic acid, decanodioic acid, decanoic acid and

combinations thereof.

8. The surfactant package of claim 1, wherein said salt of
said carboxylic acid is a salt of water soluble amine and said

carboxylic acid.

9. The surfactant package of claim 8, wherein said water
soluble amine is selected from the group conaisting of

monoethanolamine, ethylamine, diethylamine, triethylamine, n-

2
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propylamine, iso-propyl amine, diethanolamine, triethanolamine, l&

ethylenediamine, isopropanolamine, 2-amino-2-methyl 1l-propanol

and mixtures thereof.

10. The surfactant package of claim 1, wherein said salt

of carboxylic acid comprises carboxylate ions.

11. The surfactant package of claim 1, wherein said fatty
acid component and said fatty acid salt component are present in
a ratio by volume to said salt of carboxylic acid of between

about 3.33 and about 20.

12. The surfactant package of claim 1, wherein said

alcohol component comprises C.-Cy alcohols.

13. A water-in-hydrocarbon emulsion, comprising a water
phase; a hydrocarbon phase; and a surfactant package, wherein
said surfactant package comprises:

a fatty acid component;

a fatty acid salt component;

an alcohol component; and

a salt of carboxylic acid.
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14. The emulsion of claim 13, wherein said fatty acid
component is selected from the group consisting of neat oleic

acid, neat linoleic acid and mixtures thereof.

15. The surfactant package of claim 13, wherein said facty
acid salt component comprises a salt of a fatty acid and a water

soluble amine.

16. The surfactant package of claim 15, wherein paid water
scluble amine ls selected from the group consisting of
monocethanolamine, ethylamine, diethylamine, triethylamine, n-
propylamine, iso-propyl amine, diethanolamine, triethanolamine,
ethylenediamine, isopropanoclamine, 2-amino-2-methyl 1l-propanol

and mixtures thereof.

17. The surfactant package of claim 13, wherein said
carboxylic acid is selected from the group coneisting of mono-

carboxylic acid, dicarboxylic acid and combinations thereof.

18. The surfactant package of claim 13, wherein said

carboxylic acid comprises (,-C;; molecules.

a5
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19. The surfactant package of claim 13, wherein said salt
of said carboxylic acid is a salt of water soluble amine and

Baid carboxylic acid.

20. The surfactant package of claim 19, wherein said water
soluble amine is selected from the group consisting of
monoethanolamine, ethylamine, diethylamine, triethylamine, n-
propylamine, iso-propyl amine, diethanolamine, triethanclamine,
ethylenediamine, isopropanolamine, 2-amino-2-methyl 1-propanol

and mixtures thereof.

21. The surfactant package of claim 13, wherein said salt

of carboxylic acid comprises carboxylate ions.

22. The surfactant package of claim 13, wherein said salt
of said carboxylic acid is a salt of an acid selected from the
group consisting of dodecanodioic acid, dodecanoic acid,
hexanodioic acid, hexanoic acid, pentanoic acid, pentanodioic
acid, lsobutiric acid, isocbutanodioic acid, octanodioic acid,
octanolc acid, nonadioic acid, nonanoioic acid, heptanodioic

acid, heptanoic acid, decanodiocic acid, decanoic acid and

combinations thereof.
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23. The surfactant package of claim 13, wherein said fatty
acid component and said fatty acid salt component are present in

a ratio by volume to said salt of carboxylic acid of between

about 3.33 and about 20.

24. The emulsion of claim 13, wherein said emulsion
containa said water phase in an amount between about 5% vol and

about 20% vol based upon volume of said emulsion.

25. The emulsion of claim 13, wherein said fatty acid
component and sald fatty acid salt component are present in an
amount between about 3.0% vol and about 5.5% vol based upon

volume of said emulpion.

26. The emulsion of claim 25, wherein said salt of said
carboxylic acid is present in an amount between about 0.1% wvol

and about 1.2% vol based upon volume of said emulsion.

27. The emulsion of claim 26, wherein said emulsion has a
ratio by volume of said water phase to said surfactant package

of at least about 3.0.

27
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28. The emulsion of claim 13, wherein said alcohol

component comprises C,-Cy alcohol.

29. The emulsion of claim 13, wherein said hydrocarbon

phase is Diesel fuel.

30. The emulsion of claim 13, wherein said emulsion is a

stable microenmulsion.
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ABSTRACT OF THE DISCLOSURE

A surfactant package for a water-in-hydrocarbon emulsion
includes a fatty acid component; a fatty acid salt component; an
alcohol component and a salt of carboxylic acid. Emulsions

formed using this surfactant package are stable and have ratios

of water to surfactant of at least about 3.
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Practitioner's Docket No. 02-626 PATENT

COMBINED DECLARATION AND POWER OF ATTORNEY

(ORIGINAL, DESIGN, NATIONAL STAGE OF PCT, SUPPLEMENTAL, DIVISIONAL,
CONTINUATION, OR C-1-P)

As a below named inventor, I hereby declare that:

TYPE OF DECLARATION

This declamtion is of the following type: Eloriginal.
(check one) 0 design.
O supplemental.
O national stage of PCT.
O divisional.
D continuation.
0 continuation-in-part (C-I-F)
INVENTORSHIP IDENTIFICATION
My residence, post office address and citizenship are as stated below, next to my name. 1 believe that I am the

original, first and sole inventor {if only one name is listed below) or an original, first and joint inventor (if plural
names are listed below) of the subject matter that is claimed, and for which a patent is sought on the invention

entitled:
TITLE OF INVENTION
SURFACTANT PACKAGE AND WATER IN HYDROCARBON
EMULSION USING SAME '
SPECIFICATION IDENTIFICATION
the specification of which:

(a) X1 is attached hereto.

()0 was filedon , as Serial No.

and was amended on (if applicable).
{c) O was described and claimed in PCT International Application No. , filed

on and as amended under PCT Article 19 on ar
applicable).
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ACKNOWLEDGEMENT OF REVIEW OF PAPERS AND DUTY OF CANDOR

I hereby state that I have reviewed and understand the contents of the above-identified spesification, including
the claims, as amended by any amendment referred to above.

I acknowledge the duty to disclose information, which is material to patentability as defined in 37, Code of
Federal Regulations, § 1.56, and which is material to the examination of this application, namely, information
where there is a substantial likelihood that a reasonable Examiner would consider it important in deciding
whether to allow the application to issue as a patent, and

O in compliance with this duty, there is attached an information disclosure statement, in accordance
with37 CF.R. § 1.98.

PRIORITY CLAIM

I'hereby claim foreign priority benefits under Title 35, United States Code, §§ 119(a)-(d) of any foreign
application(s) for patent or inventor’s certificate ar of any PCT international application(s) designating at least
one country other than the United States of America listed below and have also identified below any foreign
application(s) for patent or inventor's certificate or any PCT international application(s) designating at least one
country other than the United States of America filed by me on the same subject matter having a filing date
before that of the application(s) of which priority is claimed. Such applications have been filed as follows:

PRIOR FOREIGN/PCT APPLICATION(S) FILED WITHIN 12 MONTHS
(6 MONTHS FOR DESIGN) PRIOR TO THIS APPLICATION
AND ANY PRIORITY CLAIMS UNDER 35 U.S.C. § 119(a)(d)

COUNTRY (OR DATE OF FILING PRIORITY CLAIMED
INDICATE IF PCT) | APPLICATION NO. (day, month, year) UNDER 37 USC 119

YES/NO

YES/NO

YES/NO

YES/NO

YES/NO

POWER OF ATTORNEY

I hereby appoint the practitioners practicing at the following Customer Number to prosecute this application and
transact all business in the Patent and Trademark Office connected therewith.

34704 -
SEND CORRESPONDENCE TO: DIRECT TELEPHONE CALLS TO:
The above Customer Number. George A. Coury

(203) 777-6628 - ext. 113
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DECLARATION
I bereby declare that all sintements made herein of my own knowledge are truc and that all statermmits made on information
and belief arc believed to be true; qdﬂnﬁqdntﬂuemmudemﬂlﬂnhnwupﬂmmﬂﬁﬂ&lu
statementy and the like 8o mede are punishable by fine or imprisonment, or both, under Section 1001 of Title 18 of the

United Stetes Code, mnd thet such willful false statrments may jeopardize the validity of the application or any patent issued
thereon. ;

SIGNATURKE(S)

Full name of sole or first Inventor: hgu jolnt inveutor, if any:
(signature) 5 5 (signature)

Nm.Zemiﬂ flgédrcb reed

Date: 2S5 -p2 - 2005, Date: O.5- O2- 2003
Country of Citizenship: o e Country of Citizenship: é neit velg
Residence Address:

Post Office Address: (SAME AS ABOVE)

Full name of three inventor: Full name of fourth inventor

vome: g s> (ratgguero Luls  WMancano

Dete:_ O05- 02 - 2003 Date: O~ O S — Zoo}.
Country of Citizenship: glgnezuc(gg Country of Citizenship: L/ N £+ L E /g
Residence Address:
_&A nta (7=

A

-

Poiét Office Address: (SAME AS ABOVE)
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(igaaturd) \ (gnatare) /
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Date: \

Country of Citizenship:

Residence Address:
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Date: / ' Date; \
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TRADUCCION DEL INGLES AL CASTELLANO de la Solicitud de Patente . /
de los Estados Unidos No. 10/439,486 relacionada con: ~

PAQUETE DE TENSOACTIVO Y EMULSION DE AGUA EN
HIDROCARBURO QUE LO USA

ANEXOS. La Solicitud de Patente de los Estados Unidos Serie No.
10/439,486 arriba mencionada. Declaracién y Poder, Solicitud de Patente,
Certificacion del Comisionado de Patentes y Marcas de los Estados Unidos de
América. '

LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS DE
AMERICA

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos
Abril 21 de 2004 -

ESTE PARA CERTIFICAR QUE ANEXO AL PRESENTE SE
ENCUENTRA UNA FIEL COPIA TOMADA DE LOS REGISTROS DE LA
OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS UNIDOS DE
AQUELLOS DOCUMENTOS DE LA SOLICITUD DE PATENTE
IDENTIFICADA ABAJO LA CUAL CUMPLE LOS REQUISITOS PARA

CONCEDERLE UNA FECHA DE PRESENTACION BAJO LA NORMA 35
USC 111.

NUMERO DE SOLICITUD: 10/439,486
FECHA DE PRESENTACION:  Mayo 16 de 2003

SELLO ADHERIDO Por autorizacién de

COMISIONADO DE PATENTES Y MARCAS
L. EDELEN (Firmado)

L. ELEDEN

Funcionario de Certificaciones
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SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION %

A QUIENES PUEDA CORRESPONDER:

TENGASE POR SABIDO QUE, XIOMARA GUTIERREZ, HERCILIO RIVAS,
MIGDALIA CARﬁASQUERO y LUIS MARCANO, ciudadanos y residentes de
VENEZUELA han inventado clertas mejoras nuevas y (tiles en PAQUETE DE
TENSOACTIVO Y EMULSION DE AGUA EN HIDROCARBURO QUE LO USA

del cual |a-siguients es la descripcion.
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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La invencién se refiere a un paquete de surfactantes y unas emulsién

de agua en hidrocarburo que utiliza este paquete.

La incorporacién del agua en los hidrocarburos es eficaz por varias
razones incluyendo la produccién de combustibles con propiedades
descables.

Los esfuerzos para producir las emulsiones de agua en hidrocarburo
tuvieron problemas técnicos y econdmicos muy serios debido a la
estabilidad a corto plazo de las emulsiones formadas con tamafios de
gota en el rango de macro-emulsién, y debido también a las grandes
cantidades de surfactantes y co-solventes requeridos para formar las

emulsiones con tamafios de gotas en el rango de micro-emulsién.

Por ejemplo, las Patentes U.S. Nos. 4,568,354 y 4,568,355 otorgadas
a Davis ct al. publican los procesos para convertir una mezcla oscura
o potencialmente oscura de agua saturada de alcohol-gasolina ern una
composicién de gasolina clara y estable con un porcentaje de octano
mejorado. El sistema as{ producido tiene un contenido de agua de no
més de 1% en volumen, y relativamente grandes volimenes de

surfactantes no iénicos son utilizados para producir este gistema.

Similarmente, 1as patentes U.S. Nos. 4,770,670 y 4,744,796 otorgadas
a Hazbun et al. también publican la formacién de micro-emulsiones
estables que contienen grandes cantidades de surfactantes comparado

al contenido de agua.
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"Otros esfuerzos en esta area incluyen Patentes U:S. Nos. 5,104,418,

WO 99/35215, U.S. Patente Nos. Re.35,237, Patente U.S. 5,743,922,
WO 97/34969, Patente P.S. No. 5,873,916, y WO 99/13031.

A pesar de ]las publicaciones de las patentes anteriores, queda todavia
la ‘necesidad de encontrar una emulsién de agua en hidrocarburo que
o8 estable y que contiene una cantidad descable de agua sin tener que
utilizar cantidades relativamente grandel- de surfactantes y/o otros

agentes estabilizadores

Por lo tanto, el princfpal objetivo de la presente invencién es proveer
emulsiones de agua en hidrocarburo, las cuales son no solamente
establesa pero también que pueden ser formadas usando cantidades

relativamente pequefias de surfactantes.
Otro objetivo de 1a presente invencién es proporcionar un paquete de

surfactantes que es eficaz en la produccién de estas emulsiones de

agua en hidrocarburo.

Otros objetivos y ventajas de la presente invencién serin ampliados

més adelante.

SUMARIO DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencidn, los siguientes objstivos y.

ventajas anteriores son ficilmente obtenidos.

De acuerdo con la presente invencidén, se proporciona un paguete de

surfaciantes para una emulsién de aguz en hidrocarburo que

S
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comprende un componente de écido graso; un componente de sal de

dcido graso; un componente de alcohol y una sal de dcido carboxflico.

Todavia de acuerdo con la presente invencién, se proporciona una
emulsién de agua en hidrocarburo, que comprende una fase de agua;
una fase de hidrocarburo; y un paquete de surfactantes, en donde
dicho paquete de surfactantes comprende un componente de #cido
greso; un componente de sal de écido graso; un componente de
alcohol y una sal de dcido carboxilico.

De acuerdo con la presente invencidén, se encontré que el componente
de sal de dcido carboxfilico agregado al paquete de surfactantes
permite una reduccién dristica en la cantidad de surfactantes
necesarios para formar una micro-emulsién estable en comparacién

con la cantidad de surfactantes que son necesarios sin el componente

de sal de &cido carbox{lico.

El componente de alcohol es ventajosamente un alcohol C4 — C;.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Se provee a continuacién una descripcién detallada de las
realizaciones preferidas de la presente invencién, en referencia a los

dibujos anexos:

La Figura 1 ilustra esqueméticamente la tensidn interfacial contra la
concentracién de los componentes individuales del paquete de
surfactantes, como también el paquete de surfactantes combinado de

acuerdo con la presente invencidn.
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DESCRIPCION DETALLADA ' . \

La invencidén se refiere a un paquete de surfactantes y a una emulsién
de'agul en hidrocarburo que lo utiliza. La emulsién es estable y
puede ser formada convenientemente usando muy pequefias cantidades
de surfactantes. Esta' emulsién es Gtil, por ejemplo como
combustible, por ejemplo para méquinas de ignicién por compresién y
similares. La emulsién tiene caracteristicas beneficiosas como
combustible incluyendo emisiones reducidas. Las emulsiones segin
la presente invencién incluyen micro-emulsiones estables, las cuales
incluyen una fase dispersa de agua y una fase continua de
hidrocarburo como también un paquete de surfactantes ventajoso que,
como se explica més adelante, incluye una combinacién de
componentes que reducen ventajosamente la cantidad de surfactantes
necesarios para formar Ia emulsién estable. ,

Los hidrocarburos adecuados para ser usados en la elaboracién de las
emulsiones de la presente invencién incluyen hidrocarburos de
petréleo y productos derivados de gas natural, por ecjemplo el
combustible Diesel y otros hidrocarburos de baja gravedad tales como

el Diesel sintético Fischer-Tropsch y las parafinas C;p & C3p.

De acuerdo con la presente invencién, las emulsiones que incluyen
este hidrocarburo han reducido las emisiones NO,, las emisiones C, y
han mejorado la opacidad en comparacién con el hidrocarburo solo.
Un ejemplo de un hidrocarburo adecuado es un combustible Diesel

caracterizado como sigue:



TABLA 1 ' \
Contenido de azufre (% peso/peso) <0.5
Densidad @ 15°C (kg/m°) <860
Viscosidad @ 40°C (mm*/s) <4.5
T95 (°C) <370
Temperatura de °C) >52
inflamabilidad

La fase de agua para ser usada en la formacién de las emulsiones
seglin la presente invencién puede ser convenientemente cualquier
fuente de agua aceptable, y preferiblemente debe ser una agua que es
disponible en cantidades suficientes, preferiblemente muy cerca de 1a
localizacién donde las emulsiones estin siendo formadas, y
preferiblemente a un'césto econémico. Por ejemplo, una fase de agua
adecuada puede ser agua 310 ppm de salmuera. Naturalmente,
cualquier otra agua proveniente de una fuente adecuada y con varias

caracter(stices aceptables para la emulsidén final, puede ser aceptable.

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona un paquete de

" surfactantes que permite de manera ventajosa la formacién de una

micro-emulsién estable de agua en hidrocarburo, con cantidades

sorprendentemente pequefias de surfactantes.

De acuerdo con la presente invencién, el paquete de surfactantes
preferiblemente incluye un componente de 4cido graso y un
componente de sal de dcido graso, como también un componente de

alcohol y una sal de écido carboxilico.
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Los componentes del &cido graso y la sal de. dcido graso pueden ser
proporcionados ventajésamente como un #dcido graso seboso, el cual
es parcialmente neutralizado con los compuestos alcalinos tales como
las aminas solubles en agua. La neutralizacién parcial usando las
aminas solubles en agua dejan una porcién del componente de dcido
gr;lso inicial y el componente neutralizado que forma ¢l componente

de sal de dcido graso, como es dese_able.

Los 4cidos grasos sebosos adecuados incluyen las mezclas de las
moléculas C,s.C22, y las aminas solubles en agua adecuadas p-an su
uso en la neutralizacién de los #&cidos grasos sebosos incluyen
monoetanolamina, etilamina, dietilamina, trietilamina, n-propilamina,
iso-propilamina, dietanolamina, trietanolamina, etilenodiamina,

isopropanolamina, 2-amino-2-metil 1-propanol y mezclas de ellos.

Los ejemplos de &cidos grasos particularmente adecuados desde donde
los componentes del paquete de surfactantes pueden ser preparados o
obtenidos incluyen aquellos seleccionados del grupo constituido por

ficido oleica puro, &4cido linoleico puro y mezclas de ellos.

Mientras el dcido graso y los componentes de sal de dcido graso
identificados anteriormente pueden ser usados para obtener una
micro-emulsién estable, s¢ encontré ventajosamente segin la presente
invencién, que la cantidad de surfactantes que se necesita puede ser
substancialmente reducida a través de la utilizacién de un componente
adicional, que es la sal del dcido carboxilico como fue identificada

anteriormente.

La sal orgénica puede ser formada ventajosamente a partir de los
écidos monocarbox{licos o dicarboxflicos que tienen entre cuatro y

doce dtomos de carbdén en la cadena de carbén (C4.Cy2), por ejemplo



X

aquellos que tienen moléculas C4.Cy y C4.Cy3, respectivamente. Este
dcido es neutralizado usando amina soluble en agua a fin de obtener
la sal de &cido carboxilico deseada para el paquete de surfactantes de
acuerdo con la presente invencién, y la amina soluble en agua
adecuada para ser usada en la neutralizacién del écido mono y
dicarbox{lico incluye monoetanolamina, etilamina, ditilamina,
trietilamina, n-propilamina, isopropilamina, dietanolamiim,
trietanolamina, etilenolamina, isopropanolamina, 2-amino-2-metil 1-

propanol y mezclas de ellos.

Los ecjemplos de 4cidos carboxilicos particularmente adecuados
incluyen los que son seleccionados del grupo comstituido por dcido
dodecanodioico, #cido dodecanoico, 4dcido hexanodioico, 4cido
hexanoico, dcido pentanoico, #cido pentanodioico, &cido isobutirico,
écido isobutanodioico, écido octanodioico, dcido octanoico, #cido
nonadioico, fcido nonaioico, dcido heptanodioico, dcido heptanoico,

ficido decanodioico, dcido decanoico y combinaciones de ellos.

Bste componente puede ser preparado disolviendo el dcido carboxilico
en agua junto con la amina soluble en agua seleccionada a fin de
neutralizar el dcido y obtener la sal de dcido carboxilico descads.
Esta agua puede ser Ia fase de agua de la emulsién, o una porcién de

la misma.

El paquete de surfactantes de la presente invencién es preferiblemente
obtenido al incluir el componente de 4cido graso y el componente de
sal del dcido graso combinado en una cantidad entre 3.0 y 5.5%
basado en el volumen de la emulsién final. La amina soluble en agua
es preferiblemente entre 0.4 y 1.2% en volumen basado sobre la

emulsién.
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De acuerdo con la presente invencién, el paquete d'e surfactantes
ademds incluye preferiblemente la sal de écido carboxilico en una

cantidad entre 0.1 y 1.2% en volumen basado sobre la emulsién final.

De acuerdo con la presente invencidn, se encontré que ¢l paguete de
surfactantes permite obtener, de manera conveniente, las emulsiones
de agua en hidrocarburo en donde la relacién, por volumen, de agua a
paquete de surfactantes sca de por lo menos 3, y ventajosamente,
entre 3 y 4,3,

Este tipo de paquete de surfactantee puede ser utilizado eficazmente
para estabilizar una micro-emulsién de agua en hidrocarburo en donde
la fase de agua estd presente en una cantidad entre 5 y 20% en
volumen basado en la emulsién final, Se debe ficilmente entender
que para una micro-emulsién que contiene 20% en volumen de agua,
esto resulta en una relacién de agua a paquete de surfactantes mayor
que 3, lo que ¢s deseable desde el punto de vista de la reduccién en ol
costo del paquete de surfactantes y la reduccidén en el impacto de los
materiales del componente de surfactantes sobre las caracteristicas

finales de 1a emulsién.

Dentro del paquete. de " surfactantes en sf, el dcido graso y los
componentes de la sal del 4cido graso estén presentes preferiblemeonte
en una relacidn por volumen a la sal del componente del #écido

carboxilico de 3.3 y 20.

Como se demostrard en los siguientes ejemplos, ¢l paquete de
surfactantes segin la presente invencidn proporciona resultados
substancialmente mejorados en comparacién con el paquete de
surfactantes que incluye solamente dcido graso y componentes de sal

del dcido graso. Bajo estas circunstancias, la presente invencidén

10
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permite obtener una reduccién del &cido graso requerido para la

formacién de la micro-emulsién de 55%.

Se cree que el paquete de surfactantes de acuerdo con la presente
invencidn permite obtener esta substancial reduccién en el dcido que
sc ‘necesita a través de un efecto sinérgico entre el dcido graso
parcialmente neutralizado y los iones carboxilicos de la sal del dcido

carboxilico.

La Figura 1 muestra la tensién interfacial como una funcién de
concentracién para una mezcla de Acido graso (TOFA) y de sal del
dcido graso (sal de TOFA), para la sal del dcido carboxilico sola, y
para la combinacidén que provee un plquete_de surfactantes de acuerdo

con la presente invencién.

Como se puede observar, el componente de la sal de dcido carboxilico
tiene una tensién interfacial relativamente alta para todo el rango de

concentraciones evaluadas.

También como se puede observar, existe un rango de concentracién de
TOFA/sal de la mezcla de TOFA que proporciona una tensidn
interfacial deseablemente reducida.

Sin embargo, es evidente que la combinacién de estos elementos
proporciona caracteristicas de tensién interfacial substancialmente
mejoradas, incluyendo la  emulsificacién esponténea con
concentraciones muy bajas. Esto es deseable desde ¢l punto de vista
de reduccién de costos de surfactante como también reduccién en las
cantidades de surfactantes que puedén afectar la calidad del producto
de la emulsién final.

11
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Adicionalmente, de acuerdo con la presente invencié'n, y como se
explicd anteriormente, las emulsiones son preparadas incluyendo en el
paquete de surfactantes y/o emulsién un alcohol soluble en agua y/o
parcialmente soluble en agua, cuyos ejemplos especificos preferidos
ingluyen alcoholes C4-C3 tales como n'-butanol, iso-butanol, ter-
butabol, n-pentanol, n-hexanol, 2-etil hexanol y combinaciones de
ellos. El componente de alcohol sirve para mejorar las propiedades
de la micro-emulsién, como se¢ desea. Por ejemplo, los componentes
" adicionales identificados anteriormente pueden actuar como co-
solventes que pueden permitir la preparacidn de una micro-émulsién

mucho més estable.

Ademés, de acuerdo con la presente invencién, los ejemplos de los
dcidos grasos adecuados para ser usados como componentes de dcido
graso del presente paquete de surfactantes incluye &cido oleico puro,

dcido linoleico puro y mezclas de ellos.

El componente de sal de dcido graso puede ser convenientemente una
sal formada de estos dcidos grasos, preferiblemente usando una amina
soluble en agua tales como aquellas identificadas anteriormente.
Estas aminas solubles en agua pueden ser usadas para neutralizar
parcialmente el componente de dcido graso a fin de obtener tanto el «
componente de dcido graso como ¢l componente de sal de 4cido graso,

como sc desea.

Como se determiné en la Aplicacién co-pendiente de la Patente No.
09/565,556, esta combinacién de los componentes del surfactante
puede proporcionar una micro-emulsién estable a través de la
provisién de los componentes del paquete de surfactantes que ticnen
diferentes valores HLB.

12
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La emulsidon y el paquete de surfactantes usado para ll. formacién de
la misma pueden ser utilizados convenientemente para obtener un
combustible alternativo que tieme la ventaja de ser
termodinémicamente estable sobre un amplio rango de condiciones de
almacenamiento y de manejo, y que e8 visualmente transparente. Esta
emulsién como combustible también muestra un gran potencial en la

reduccién de emisiones de escape indeseables.

La micro-emulsién de la presente invencién puede ser preparada
usando ¢l proceso como se describié en la Aplicacién co-pendiente de’
la Patente U.S. 09/565,556 y/o como se describe mds adelante.

Los suministros adecuados de tanto de la fase de agua como de la fase
de hidrocarburo son obtenidos.

Se puede empezar el proceso con la formacién de una dispersién
aproximada de ]las fases de agua y de hidrocarburo, que es rofinada y
homogenizada por las cscalas de duracién de la turbulencia de tamaflo
decreciente (a través de mecanismos de mezclado asociados con Ia
difusién turbulenta). La etapa final del mezclado involucra la
sumersién y el estiramiento donde la tensién ultra baja de la
superficie resulta en la formacién de una micro-emulsién. La
excelencia de la dispersién, para un paquete de surfactantes dado,
depende de la intensidad dec la turbulencia en donde no se logré la

tension interfacial ultra baja.

A fin de formar una micro-emulsién adecuado, l1a fase de agua, la fase
de hidrocarburo y el paquete de surfactantes son preferiblemente
combinados en los volimenes deseados y sometidos a una intensidad
de mezcla (W/kg) que puede ser seleccionada para obtener el tipo

descado de emulsién. De acuerdo con la presente invencién, para

13
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formar una micro-emulsién, puede ser desesble utilizar .unl intensidad
de mezcia de entre 1 W/kg y 10.000 W/kg. En una escala de
produccién en linea, la intensidad de mezcla es més preferiblemente
entre 100 y 1000 W/kg. Si las tasas de produccién no son criticas, las
intensidades de mezcla medio entre 1 W/kg y 100 W/kg también
proveen una micro-emulsién estable. De acuerdo con la presente
invencién, la mezcla resulta convenientemente en una micro-emulsién
estable deseable con un tamafio de gota medio de entre 100A y 700A.
Las emulsiones formadas de acuerdo con la presente invencién son
ventajosamente estables ya que la emulsién retendré.un didAmetro
medio de gota, cuando es almacenada bajo condiciones ambientales
normales, durante por lo menos 1 afio y tipicamente durante un

perfodo de tiempo indefinido.

La intensidad de mezcla referida aqui es presentada como una
intensidad de mezcla medio, teniendo como térming medio el perfil ‘de
mezcla de un recipiente. Se puede encontrar dentro del recipiente de
mezcla diferentes ordenes de intensidad de mezcla dependiendo de la
in@ensida'd de mezcla y del tiempo de mezcla usados. Por ejemplo, la
mezcla puede lograrse de acuerdo con la presente invencién
utilizando un impulsor Rushton acoplado a un motor Heidolph pars
obtener la tasa de disipacién de energia mecdnica descada o la
intensidad de la mezcla. Cuando la mezcla se hace en un recipiente
tipico con este equipo, y mientras tiene una tass de disipacién de
energia media de 1 W/kg, la intensidad de mezcla muy cerca del
aparato de mezcla puede ser en la actualidad més cerca del orden de
100 W/kg. E! mezclado bajo estas condiciones estd referido aqui
como mezclado a una intensidad de mezcla medio de 1 W/kg, o

alternativamente como 1-100 Wllkg.

14
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Con otro equipo, como por ejemplo la mezcladora rotor-stator, la

intensidad de mezcla puede hacerse casi de manera uniforme.

Se¢ puede también observar que la intensidad de la mezcla como se
refierc aqui se relaciona con la tasa de disipacién de energia cuando
es medida en fuerza disipada por unidad de mass del l{quido en el

mezclador. Se considera que el flujo es turbulento.

Los equipos de mezcla adecuados son ficilmente disponibles para el
experto en ¢l arte. Los ejemplos de equipos de mezcla adecuados han
sido determinados anteriormente y en los siguientes ejemplos.

Se debe también notar que pueden ser incorporados varios aditivos
adicionales a la emulsién, dependiendo de las caracteristicas
deseadas y el uso futuro del producto de la emulsién final.

Los e¢jemplos siguientes demuestran la formacidn ventajosa de las
micro-emulsiones estables usando los paquetes de surfactantes de
acuerdo con la presente invencién, con cantidades substancialmente

reducidas de surfactantes.

E PL

El efocto de 1a concentracién del dcido graso seboso (TOFA) sobre la
formacién de una micro-emulsién de agua en Diesel que contiene 15%
v/v de agua se muestra en este ejemplo: Diferentes componentes de
surfactantes y combinaciones fueron usados para formar las
emulsiones, y la siguiente Tabla 2 determina los resultados obtenidos
cuando se usa varios componentes diferentes de surfactantes y

paquetes.
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Tabla 2

4%%
1

Muestra |Vol% Surfactante Vol % Vol % Vol % Observacién
No. Diesel Surfactante | Monoetanol | Hexanol
Amina
: (MEA) '
-1 69,8 |Acido graso 11,0 1,2 2 Base micro-
Seboso(TOFA) emulsién
Sal de TOFA
2 (76,5- Acido graso 5,0 (0,5-1,2) 2 Agua en
75.8) ({TOFA)/sal Aceite
amina TOFA Macro-
Emulsién
ineatable
3 (79,6- Sal amina de 1.2 (0,5-1,2) 2 Agua con
72) Acido dode- : Aceite no se
canodioico mezclan
4 (75,3- | Acido graso 5/1,2 |(0,65-0,75) 2 Agus e
74,6) Seboso aceite
(TOFA)/sal de micro-
aming de Emulgién
TOFA/ sal de
amina de écido
dode-
canodioico

Como se puede ver, sc requiere solamente por lo menos 11% v/v de
TOFA para obtener una micro-emulsién transparente. Este ejemplo
ademds muestra que la presencia de una sal de amina de #cido
dodecanodioico redujo Ia concentracién del dcido graso seboso
req-uerido para producir la micro-emulsién a 5% v/v. La sal de amina
del Acido dodecanodioico en sf no fue capaz de producir la micro-

emulsién.

La muestra No. 1 fue preparada usando solamente las mezclas del
dcido graso seboso y de la sal de amina del 4cido graso seboso, y se
necesité 11% de surfactante a fin de formar una micro-emulsién

estable.
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La muestra No. 2 fue preparada usando solamente 5% del mismo
paquete de surfactantes' como se utilizé en la Muestra No. 1, y resulté

en una macro-emulsién inestable.

La muestra No. 3 fue preparada usando 1.2% de sal de amina del
dcido dodecanodioico, y no se formé ninguna emulsién.

Finalmente, la muestra No. 4 fue preparada usando los 5% de la
mezcla de dcido graso scboso/sal del &cido graso seboso junto com
1.2% de sal de amina del 4cido dodecanodiocico. Como se puede
notar, se obtuvo una micro-emulsidén estable de agua en aceite. Se¢
debe también observar que esto es en conexién con una emulsién con
15% en volumen de agua. Por lo tanto, la emulsién preparada-usando
la Muestra No. 4 ticne ventajosamente una relacién de agua a dcido

grago seboso/sal de amina de 4cido graso seboso de 3.

Se debe también notar que los resultados demostrados anteriormente
fueren obtenidos al incluir hexanol en una cantidad de 2% ea volumen

como un co-solvente.

BJEMPLO 2

En este ejemplo, la sal de amina del dcido dodecanodioico fue usada
en diferentes concentraciones en la formacién de las micro-
emulsiones conteniendo 15% v/v de agua y 5% de TOFA. Los

resultados son mostrados en la siguiente Tabla 3.
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Tabla 3
Muestra | Vol% Vol % Vol % sal Vol % Vol % Observacién
No. Diesel Surfactante { De amina Amina n-hexanol
- Acid.graso |De écido Monoetanol
Seboso dodecanodioico | (MEA)
. (TOFA)
1 (75,3- 1 (0,70-0,80) Micro-

75.2) Emulsién
agua
aceite

2 (75,5- 0,8 (0,70-0,80) Micro-

75.4) Emulsién
agua
aceite

3 (75,65- 0,6 (0,8-0,9) Micro-

75,60) 5 2 emulsién de
agua
aceite
cstable

4 (75,7- 0,5 (0,8-0,9) Micro-

75.6) emulsién do
agua en
aceite
ostable

5 (75,4- 0,4 (0,7-0,9) 2,5 Micro-

75,2 emulsidn de
sgua en
aceite
estable

Como se puede observar, se pudo obtener la formacién de la micro-

emulsidon atGn en los valores de 0,4% v/v de la sal de amina de 4cido

dodecanodioico.

EJEMPLO 3

Este cjemplo muestra que al mantener la concentracién de la sal de

amina de &cido dodeanodicico a 0,4% (v/v), se puede formar una
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micro-emulsién que contiene 15% (v/v) de agua con una

concentracién TOFA tan baja como 3.0% (v/v). Los resultados son

mostrados en la siguiente Tabla 4. )

TABLA 4
No. Vol % Vol % Vol % sal|Vol % | Vol % Observacién
Muestra Diesel Surfactante |de amina|amina hexanol
TOFA de Acido|Monoetanol
dodeca- (MEA)
nodioico
1 76,3 4,0
Microemuls.
2 76,8 35 04 0,80-0,90 2,5 Aguaen
Aceite
3 77,3 3,0
EJEMPLO 4

Este ejemplo muestra la combinacién de diferentes relaciones de
mezcla surfantante de la TOFA y la sal de amina del 4cido
dodecanodioico para preparar microcmulsiones con concentraciones
de agua entre 5 y 20% (v/v). Los resultados son expuestos en la

siguiente Tabla 5.
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Tabla §
No.Muestra | Vol % | Vol % Vol % Vol% 2- |Vol |Observacién
diege! |Surfactante |Monoetanolamina | Etil.hexanol |%
TOFA/sal (MEA) agua
Amina de
Acido
hexanodioico
1 (91,5-1 1,5/0,1 0,40-0,50 1,5 5 |Microemulsién
91,4) Agua en aceite
2 (83,1- | 3,0/0,2 0,70-0,90 3 10 | Microemulsién
81.9) Agua en aceite
3 (70,8- | . 5/0,3 0,9-1,20 3 20 [Microemulsién
70,5) | . Agua en aceite
EJEMPLO 5

Este ejemplo muestra que la micro-emulsién del Ejemplo 3 (muestra

1) puede ser formada usando 2 etil-hexanol en vez de hexanol. Los
resultados son determinados en la siguiente Tabla 6.
Tabla 6
No.Muestra| Vol % | Vol % Vol % Vol % Vol % 2 | observacién
diesel | Surfactante [ Sal amina Monoetanol | Btil-
Acido gras. | De dcido amina hexanol
Seboso dodecanodioico
(TOFA)
1 (78,5- 4 04 (0,60-0,90) 11,5-3,0 |Microemuisién
76,7) Agua en aceite
BEJEMPLO 6

Este ¢jemplo muestra que la micro-emulsién del Ejemplo 5 (Muestra

1) puede ser formada usando 0,5% (v/v) de sales de amina de
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diferentes &cidos carboxflicos. L& Tabla 7 muestra -loa resultados

obtenidos:

Tabla 7

NoMuestra | Vol % | Surfactante Vol % Vol% |Vol% 2- |Observacién
Diesel Surfactante | MEA Etil-
hexanol

1 (78,5- -|TOFA/sal 4/0,4 (0,6-1,2)
76,4) Amina de
acido
hexanodioico

2 (78,5- TOFA/salde | 4,5/04 |(0,6-0,75)
76,8) Amina de
Acido

Hexanoico

3 (78,5- TOFA/salde | 4,5/04 [(0,6-0,9)
76,7) Amina de
Acido

Pentanoico

4 (78,5- TOFA/salde | 5/0,4 (0,6-1,0)

76.6) Amina de 1,5-3,0
Acido . Microemulsién
Isobutirico
.5 (78,5- TOFA/sal de |4/0,4 (0,6-1,2)
76.4) Amina de
Acido
Octanodioico
6 (75,7- TOFA/sal de | 4/0,4 (0,9-1,2)
75.4) Amina de
Acido
nonadioico

Queda entendido que un paquete de surfactantes y una emulsién de
agua en hidrocarburo que incluye este paquete han sido

proporcionados; ellos exhiben caracteristicas ventajosas en cuanto a
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la estabilidad, las cantidades reducidas de su'rt'actantel, Yy

caracteristicas descables del producto final.

Esta invencién puede ser realizada de otras maneras y llevada a cabo
de otras formas sin alejarse del espiritu y caracteristicas esenciales
de' la misma. Por lo tanto, la presente realizacién debe ser
considerada en todos sus aspectos como de caridcter ilustrativo y no
restrictivo, Las reivindicaciones anexas indican el alcance de la
invencién y pretenden abarcar todos los cambios que encuentren
cabida en el significado y rango de equivalencia de la presente

invencién.
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REIVINDICACIONES

—

1. Un paquete de surfactantes para una emulsién de agua en
hidrocarbul:o comprende:
Un componente de dcido graso;
Un édcido graso y un componente de sal;
Un componente de alcohol; y

Una sal de dcido carboxilico.

2. El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién 1,
en donde dicho componente de écido graso es seleccionado
del grupo constituido por écido oleico puro, 4cido linoleico
puro y mezclas de ellos.

3. El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién 1,
en donde dicho componente de sal de dcido graso comprende

una sal de dcido graso y una amina soluble en agua.

4. El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién 3,
en donde dicha amina soluble en agua es seleccionada del
grupo constituido por monetanolamina, etilamina,
dietilamina, trietilamina, n-propilamina, iso-propil amina,
dietanolamina, trietanolamina, etilenodiamina,
isopropanolamina, 2-amino-2metil 1-propanol, y mezclas de
ellos.

5. El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién 1,
en donde dicho dcido carboxflico es seleccionado del grupo
-constituido por fcido monocarboxflico, &cido dicarboxilico, y

combinaciones de ellos.



10.

jolv /'%

El' paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién 1,
en donde dicho dcido carboxflico comprende las moléculas
C4-C|2.

El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién 1,
en donde dicha sal de dicho dcido carbox{lico es una sal de un

dcido secleccionado del grupo constituide por 4&cido

~ dodecanodioico dcido dodecanoico, écido hexanodioico, dcido

hexanoico, #4cido pentanoico, écido pentanodioico, #cido
isobutirico, écido isobutanodioico, écido octanodioico, dcido
octanoico, 4cido nonadioico, 4cido nonanoioico, d&cido
heptanodioico, dcido heptanoico, &cido decanodioico, écido

decanofco, y combinaciones de ellos.

El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién 1,
en donde dicha sal de dicho fcido carboxilico es una sal de

amina soluble en lllgua y dicho &cido carbox{lico.

El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién 8,
en donde dicha amina soluble en agua es seleccionada del
grupo constituido por monetanolamina, otilamina,
dietilamina, trietilamina, n-propilamina, isopropil amina,
dietanolamina, trietanolamina, etilenodiamina,
isopropanolamina, 2-amino-2-metil 1-propanol, y mezclas de

ellos.

El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién 1, -
cn donde dicha sal de dcido carboxilico comprende iones de

carboxilsato.
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12.

13.

14.

13.

16.
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El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién 1,
en donde dicho componente de #écido - graso y dicho
componente de sal del dcido graso estin presentes en una
relacién en volumen a dicha sal de &cido carboxilico de entre
3,33 y 20.

El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién 1,
en donde-dicho componente de alcohol comprende sicoholes
C4-C|.

Una emulsién de agua en hidrocarburo comprende una fase de
agua, una fase de hidrocarburo, y un paquete de surfactantes,

en donde dicho paquete de surfactantes comprende:

Un componente de dcido graso;

Un componente de sal de écido graso; .
Un componente de alcohol; y

Una sal de dcido carboxilico.

La emulsién de acuerdo con Ia reivindicacién 13, en donde
dicho componente de dcido graso es seleccionado del grupo
constituido por dcido oleico puro, &cido linoleico puro, y

mezclas de ellos.

El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién
13, en donde dicho componente de sal de Acido graso
comprende una sal de un 4cido graso y una amina soluble en

El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién

15, en donde dicha amina soluble en agua es seleccionada del
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18.

19.

20.

21.

ol

grupo constituido por monoetanolamina, etilamina,
dietilamina, trietilamina, n-propifaminn. iso-propil amina,
dietanolamina, trietanolamina, etilenodiamina,
isopropanolamina, 2-amino-2-metil l-prc;panol. y mezclas de
ellos.

El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién
13, en donde dicho dcido carboxilico es seleccionado del
grupo constituido por dcido monocarboxilico, 4#cido

d‘icarboxllico. y combinaciones de ellos.

El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién
13, en donde dicho dcido carbox{lico comprende moléculas
Cs-Cia.

El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién
13, 'en donde dicha sal de dicho dcido carboxilico es una sal

de amina soluble en agua y dicho écido carbox{lico,

El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacidén
19, en donde dicha amina soluble en agua es geleccionads del
grupo constituido por monetanolamina, ctilamina,
dietilamina, trietilamina, n-propilamina, iso-propil amina,
dietanolamina, trietanolamina, etilenodi'amina,
isopropanolamina, 2-amino-2-metil 1-propanol, y mezclas de

ellos.

Bl paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién
13, en donde dicha sal de &cido carboxilico comprende iones
de carboxilato,
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26.
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El paquete de surfactantes de acuerdo con la .reivindicacién
13, en donde dicha sal de dcido carboxilico es una sal de un
fcido seleccionado del grupo constituido por dcido
dodecanodioico, 4cido dodecanoico, #cido hexanodioico,
dcido hexenoico, 4cido pentano-ico, dcido pentanodioico,
icido isobutirico, &cido isobutanodioico, dcido octanodioico,
dcido octanoico, &cido nonadioico, #cido nomnanoico, 4cido
heptanodioico, 4cido heptanoico, #&cido decanodioico, dcido

decanoico, y combinaciones de ellos.

El paquete de surfactantes de acuerdo con la reivindicacién
13, en donde dicho componente de #&cido graso y dicho
componente de sal de dcido graso estin presentes en una
relacién en volumen a dicha é#al de dcido carboxilico de entre
3,33 y 20.

La emulsién de acuerdo con la reivindicacién 13, en donde
dicha emulsién contiene dicha fase de agua en una cantidad
de entre 5% en volumen y 20% en volumen basado sobre el

volumen de dicha emulsién.

La emulsién de acuerdo con la reivindicacién 13, en donde
dicho componente de 4cido graso y dicho componente de sal
de dcido graso estén presentes en una cantidad entre 3,0%
vol. vy 5.5%% vol. basado sobre el volumen de dicha
emulsién.

La emulsién de acuerdo con la reivindicacién 25, en donde
dicha sal de dicho #écido carboxilico estd presente en una
cantidad de 0,1% en volumen y 1.2% en volumen basado

sobre el volumen de dicha emulsién.
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28.

29.

30.
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La emulsién de acuerdo con la reivindicacién 26, en donde
dicha emulsién tiene una relacién en volumen de dicha fase

de agua 8 dicho paquete de surfactantes de por lo menos 3.0.

La emulsién de acuerdo con la reivindicacién 13, en donde

dicho componente de alcohol comprende alcohol C4-Cs.

La emulsién de acuerdo con la reivindicacidn 13, en donde

dicho fase de hidrocarburo es combustible Di.elel.

La emulsidén de acuerdo con la reivindicacién 13, en donde

dicha emulsién es una micro-emulsién esta.ble.
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ESTUDIOS INTERFACIALES : Efecto Sinergistico
~-Tension Interfacial en funcion de la concentracion de la MEA

.

TénSmn Interfacial

(dina’sl‘cm)

56

Emulsificacién~—gy
espontanca

Mezcla Tofa/Sal de Tofa 7 Sal de MEA del 4cido mono 0

dicarboxilico (C-C,,)

FIGURA 1
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RESUMEN

Un paquete de surfactantes para una emulsidén de agua en hidrocarburo
incluye un componente de kcido graso; un componente de sl de dcido
graso; un componente de alcohol y una sal de écido carboxilico. Las
emulsiones formadas usando este paquote de surfactantes son estables
y tienen relaciones de agua s surfactantes de por lo menos 3,
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