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COMPOSICION DE GASOLEO BASADA EN ETER DIETILICO

4 |CLASIFICACION INTERNACIONAL (51) CIP

F02B 51/02, FO2M 27/02, C10L 1/02

§ |(71) SOLICITANTE(S) Esta persona también es inventor

Para datos adicionales utilizar hoja de informacién adicional

APELLIDOS O RAZON SOCIAL NOMBRE IDENTIFICACION TIPO
HALDOR TOPSQE A/S
6 |DATOS DEL SOLICITANTE
DIRECCION Nymollevej 55 No. TELEFONO
CIUDAD DK-2800 Kgs. Lyngby E-MAIL
DEPARTAMENTO/ESTADO NACIONALIDAD O
PAIS DE RESIDENCIA DINAMARCA LUGAR DE DANESA
CONSTITUCION
7 (72) INVENTOR(ES) Para datos adicionales utilizer hoje de informacién adicional
APELLIDOS NOMBRES NACIONALIDAD
1. JANSSENS Ton V.W. HOLANDESA
2. GABRIELSSON Par L SUECA
3. DUWIG Christophe FRANCESA
4. MIKKELSEN Svend Erik DANESA
5.
DIRECCION DE CORREO ELECTRONICO:
8 |DATOS INVENTOR(ES)
PAIS RESIDENCIA DEPARTAMENTO/ESTADO CIUDAD DIRECCION
1. DINAMARCA DK-2880 Bagsvaerd Gunnarsvej 3
2. SUECIA $-25438 Helsingborg |Karl X Gustavsgatan 7
3. SUECIA $-21583 Malmé Regissorgatan 3
4. DINAMARCA DK-3500 Vasrigse Christianshgj 20
5.

OTRO(S) SOLICITANTE(S) Y/U OTRO(S) INVENTOR(ES)

Los demas solicitantes y/o demas inventores se indican en una hoja a continuacion

9 (74) REPRESENTANTE X APODERADO
APELLIDOS NOMBRES IDENTIFICACION
CASTELLANOS ABONDANO MARGARITA C.C. 39.779.654 T.P.70.819
DIRECCION Calle 94A No. 7A-09 No. TELEFONO 7560770
E-MAIL info@castellanosyco.co
CIUDAD BOGOTA No. DE
PROTOCOLO
PAIS COLOMBIA

EN LA OFICINA




(0060

2
b~

10 [(30) DECLARACIONES DE PRIORIDAD X Sl NO
(33) PAIS DE ORIGEN CODIGO PAIS (31) NUMERO (32) FECHA (AAA/MM/DD)
1.  DINAMARCA DK PA 2010 00273 2010/03/31
2. DINAMARCA DK PA 2010 00587 2010/07/02
3. DINAMARCA DK PA2010 00590 2010/07/05
4. DINAMARCA DK PA2010 00801 2010/09/09
5. DINAMARCA DK PA2010 01036 2010/11/15

11 |DECLARACION SOBRE USO DE RECURSOS GENETICOS O BIOLOGICOS

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de recursos genéticos o biolégicos de los que
cualquiera de los paises miembros de la Comunidad Andina es pais de origen.

Sl X NO
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solicitud.
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Comprobante de pago de la tasa por concepto de
excedente de palabras en la publicacion.
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HALDOR TOPS@E A/S
Domiciliados en
Nymgilevej 55 DK-2800 Kgs. Lyngby, DK
Nombran por el presente a XIMENA CASTELLANOS A. ylo
MARGARITA CASTELLANOS A. abogadas con oficinas: en
la Calle 94A No. 7A-09, Bogota-Colombia para
obtener la proteccion de mi (nuestra) propiedad Industrial e

intelectual y con este fin autorizamos a dichos apoderados
para que nos representen. ante cualesquiera autoridades ©

personas de los Ordenes administrativo, - contencioso —

administrativo y judicial en todo lo relacionado con los
siguientes actos y gestiones:

a) Obtencion de patentes de invencion, modelos y dibujos
industriales; registro de marcas de fabrica, de servicio,
colectivas o defensivas y de denominaciones de origen,
depdsito de nombres y ensefias comerciales, su
renovacion, prérroga, inscripcion de traspaso. y cambio
de nombre o domicilio, cancelacién voluntaria y el
registro de licencias de uso de esos derechos;

b) Para la obtencién de registros sanitarios;

Para la obtencion de registros de derechos de autor.

Acciones de oposicion, observacidn, cancelacion,
nulidad, medidas cautelares y en general los juicios
civiles, penales, administrafivos ¢ contencioso
administrativos que promovamos 0 se nos promuevan.

L)
—

Pudiendo en todos los actos y gestiones arriba mencionados
sustituir éste mandato entre los apoderados, transigir, desistir,
recibir, cancelar, renunciar, aceptar notificaciones y nombrar
apoderados judiciales y extra-judiciales. .

Finaimente, este poder ratifica la validez de todos [os actos y
solicitudes que, a nombre de la poderdante hubieren
realizado los apoderados en relacidn con las facuitades
anteriormente enumeradas, antes de la suscripcién del
presente poder

Dadoy firmado hoy 4 de Septiembre de 2012
en Kgs. Lyngby
por HALDOR TORSEE A/S

Lene Ram (firmado)
Vice Presidente del Consejo General

POWER OF ATTORNEY iaNey. 4
| (we) the undersigned

HALDOR TOPS@E A/S

of

Nymglievej 55"DK-2800 Kgs. Lyngby, DK

hereby grant(s) Power of Aftorney to XIMENA
CASTELLANOS A. and Jor MARGARITA CASTELLANOS
a. attorneys residing at Calle 94A No. 7A-03, Bogota-
Colombia,

obtain the protection of my {our) intefiectual Property, for

which purpose we authorize the said attorneys to-represent
us before any authorities, or persons, specially those,
administrative, contentious and judicial, in all matters
concerning the following:

a) - Obtainment of patents, models and designs, registration
of trademarks, service, collective and defensive marks,
and of designations of origin; the deposit of trade names
and ensigns; its renewal, extension, recordal of
assignments, change of name or domicile, voluntary
cancellation, and the registration of licenses of use of the
above rights;

b) For the cbtainment of Sanitary registrations;

c) For the obtainment of copyright registrations

d) Actions of opposition, cancellation, nullity, infringement,
granting of licenses; and in general the civil, criminal
and administrative suits related to those rights; actions
and suits instituted by us or against us;

In all the above matters they may substitute this power of
attorney within the appointed attorneys, compromise, cancel,
receive, withdraw, renounce, accept notifications and appoint
attorneys in fact in or out of coutt.

Finally, this power of attorney ratifies the validity of all acts

-and applications made by the representatives in the name of

the signatory of this power of attorney, with regard to the
faculties above given, before the execution of the present
power of attorney.

Given and signed this 4 September 2012

in Kgs. Lyngby

by Lene RAMM, Vice President
General Counsel

Aove T

[}HTELLMO\QCQ

WTELLECTUA, FROPERTY LAW FIRM ks

CALLE 94 A'No. 7 A-08/P.0. BOX 6349
PHONE (57 1) 756 07 707 FAX (57 1) 75501 58
BOGOTA D.C. COLOMBIA
info@castellanosyco.co
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property Organization
International Bureau

(43) International Publication Date
6 October 2011 (06.10.2011)

\«3) OO0 0 0 O 0O

(10) International Publication Number

WO 2011/120617 A1

(51) International Patent Classification:
F02B 51/02 (2006.01) CIOL 1/02 (2006.01)
F02M 27/02 (2006.01)
(21) International Application Number:
PCT/EP2011/001023
(22) International Filing Date:

‘ 2 March 2011 (02.03.2011)
(25) Filing Language: English
(26) Publication Language: English
(30) Priority Data:

PA2010 00273 31 March 2010 (31.03.2010) DK
PA2010 00587 2 July 2010 (02.07.2010) DK
PA2010 00590 5 July 2010 (05.07.2010) DK
PA2010 00801 9 September 2010 (09.09.2010) DK
PA2010 01036 15 November 2010 (15.11.2010) DK

(71) Applicant (for all designated States except US): HAL-
DOR TOPSGE A/S [DK/DK]; Nymellevej 55, DK-2800

Kgs. Lyngby (DK).

(72)
(75)

Inventors; and .

Inventors/Applicants (for US only): JANSSENS, Ton
V.W. [NL/DK]; Gunnarsvej 3, DK-2880 Bagsvaerd
(DK). GABRIELSSON, Pir L.T. [SE/SE]; Karl X Gus-
tavsgatan 7, S-25438 Helsingborg (SE). DUWIG,
Christophe [FR/SE}; Regissérgatan 3, S-21583 Malms

(SE). MIKKELSEN, Svend Erik [DK/DK]; Christian-
shgj 20, DK-3500 Vasrlase (DK).

(74) Common Representative: HALDOR TOPSOE A/S;
Nymellevej 55, DK-2800 Kgs. Lyngby (DK).

(81) Designated States (unless otherwise indicated, for every
kind of national protection available): AE, AG, AL, AM,
AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ,
CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO,
DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
HN, HR, HU, ID, I, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD,
SE, SG, 8K, SL, SM, ST, SV, SY, TH, T], TM, TN, TR,
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(84) Designated States (unless otherwise indicated, for every
kind of regional protection available): ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, Sz, TZ, UG,
ZM, ZW), Eurasian (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
TM), European (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU,
LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI, SK,
SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ,
GW, ML, MR, NE, 8N, TD, TG).

Declarations under Rule 4.17:

[Continued on next page]

(54) Title: DIESEL FUEL COMPOSITION BASED ON DIETHYL ETHER

Diethyl ether

(57) Abstract: A compression ignition
fiel composition comprising diethyl ether
(DEE) and water, in amounts that corre-
spond to the reaction product of dehydra-
tion of anhydrous or hydrous ethanol
(EtOH) with water content between 0 and
30 wt%, and farther characterized by: a) a
diethyl ether content in wt% that is larger
than or equal to 50, and a water content in
wt% that is lower than or equal to 50 mi-
nus concentration of ethanol in wt% for
mixtures containing 0 to 20 wi% ethanol;
or b) a diethyl ether content in wt% that is
larger than or equal to 54 minus 0.2 times
the ethanol concentration in wt%, and a
water content in wi% that is lower than or
equal to 46 minus the 0.8 times concentra-
tion of ethanol in wt% for mixtures con-
taining 20 to 30 wt% ethanol; or ¢) a di-
ethyl ether content in wi% that is larger
than or equal to 61.5 minus 0.45 times the

FIG 1

ethanol concentration in wi%, and a water

. content in wt% that is lower than or equal
0 to 38.5 minus the 0.55 times concentration
of ethanol in wt% for mixtures containing
30 to 70 wt% ethanol.
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Title: Diesel Fuel Composition based on Diethyl Ether

The pmresent dnvention relates to a compression ignition
fuel composition. In particular the invention concerns a
compression ignition fuel composition comprising diethyl
ether, ethanol and water each in amounts being useful as

fuel in conventional standard diesel engines.

Ether comprising blends are known to be excellent compres-
sion ignition engine fﬁel. Use of lower ethers prepared by
dehydration of alcohols as compression ignition fuel has
been described in number of publications, e.g. US Patent
Nos. 4,892,561, 5,906,664 and 7,449,034.

WOB8100721 discloses a universal liquid fuel consisting es-

sentially of the following constituents:

a) from 1% to 71% by volume of one or more primary, secon-
dary or tertiary monohydric aliphatic alcohols containing 1
to 8 carbon atoms, benzyl alcohol or mixtures thereof;

b) from 0.5% to 10% by volume of water;

c) from 1% to 90% by volume of one or more vegetable oils
or mixtures thereof; and

d) from 10% to 80% of one or more ethers.

A fuel blend comprising a homogeneous liquid phase of at
least about 80 percent by weight of an alcohol and about 1-
10 percent by volume of ether such as dimethyl ether or di-
ethyl ether and about 0.008-0.02 percent by volume of dis-
tilled organic oil is mentioned in US Patent Appln.
008244960 A.

CONFIRMATION COPY
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US patent No. 7722688 mentions fuel water blended composi-
tions consisting of a normally liquid hydrocarbon fuel,
which comprises ethanol and diethyl ether, water, a nitro-
gen free surfactant, and optionally an acid having a pKa of
up to about 6 with a water content of 0.5 to 50 percent by
weight.

A technique for ethanol fuelled compression ignition en-
gines make use of ignition enhancers such as 2- ethylhexyl
nitrate (EHN), polyalky;ene glycol compounds (EP403516),
polyol having 3-10 hydroxyl 5 groups and ethylene oxide
and/or propylene oxide (WOS505437) . These compounds, how-
ever, are expensive and require also major adjustments to
the engine. The engine has typically to be run at about

twice the compression compared to conventional diesel fuel.

We have found that mixtﬁres comprising diethyl ether, etha-
nol and a high content of water blended in predetermined
mixture ratios can be used as fuel in a standard compres-
sion ignition engine fuel. Application of such a fuel does
not require major adjustments in a conventional diesel-
fueled compression ignition engine fuel. A particular ad-
vantage of such fuel miitures is that they can be produced
by dehydration of anhydrous or hydrous ethanol, enabling
the use of ethanol as a fuel for compression-ignition en-

gines.

Pursuant to the above finding, the invention provides a
compression ignition fuel composition comprising diethyl
ether (DEE) and water, in amounts that correspond to the

reaction product of dehydration of anhydrous or hydrous
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ethanol (EtOH) with water content between 0 and 30 wt%, and
further characterized by:

a) a diethyl ether content in weight percent that is larger
than or equal to 50, and a water content in weight percent
that is lower than or equal to 50 minus concentration of
ethanol in weight percent for mixtures containing 0 to 20
wt% ethanol; or

b) a diethyl ether content in weight percent that is larger
than or equal to 54 minus 0.2 times the ethanol concentra-
tion in weight percent, and a water content in weight per-
cent that is. lower than or equal to 46 minus the 0.8 times
concentration of ethanél in weight percent for mixtures
containing 20 to 30 wt% ethanol; or

c) a diethyl ether content in weight percent that is larger
than or equal to 61.5 minus 0.45 times the ethanol concen-
tration in weight percent, and a water content in weight
percent thétAis lower than or equal to 38.5 minus the 0.55
times concentration of éthanol in weight percent for mix-

tures containing 30 to 70 wt% ethanol.

Fuel mixtures without ethanol corresponding to a complete
conversion of the anhydrous or hydrous ethanol with a water
content between 0 and 30 percent by weight are a part of

the invention.

The hatched area in Fig. 1 corresponds to the composition
range of the diethyl ether/ethanol/wafer fuel mixtures of

the invention.

With the present invention, it is possible to operate a
compression ignition engine with a fuel based on etha-

nol/water mixtures without ignition enhancers, without
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emulsifiers, and without making major adjustments to the

engine compared to operation with conventional diesel fuel.

Fuel mixtures of the invention do not need further purifi-
5 cation, such as removal of water, before use. Additional
components such as lubricants, emulsifiers and antioxidants

may be present in the fuel mixture but are not crucial.

The fuel mixtures can be produced by mixing water, diethyl
10 ether and ethanol in the appropriate amounts, or by dehy-
dration of anhydrous or hydrous ethanol with a water con-
tent between-0 and 30 percent by weight or by any other
method that results in the fuel compositions according to
the invention. |
15
A process to produce the fuel may include steps aimed at
obtaining diethyl ether yields that lie beyond the natural
equilibrium,.such as extraction, distillation, catalytic
distillation, adsorptioﬁ of water or diethyl ether, recir-

20 culation.

A preferred embodiment of the invention comprises ternary
mixtures of ethanol, diethyl ether and water in amounts
that correépond to the reaction product of dehydration of
25 anhydrous or hydrous ethanol with a water content between 0
and 30 wt% further characterized by an ethanol content lar-
ger than or equal to 8 wt$%. This corresponds to the fuel

compositions indicated by the areas A and B in Fig. 1.

30 These fuelchmpositions can be produced by catalytic dehy-
dration of anhydrous or hydrous ethanol with a water con-

tent between 0 and 30 percent by weight using acid cata-

s
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lysts known in the art without separation processes to en-
hance the yield. After production of the fuel mixture, the
product does not need further purification before use. This
implies that in an on-board application of an etha-
nol/diethyl ether fuel neither removal of the water pro-
duced in the conversion of ethanol nor an enhancement of

the diethyl ether concentration by other means is required.

Condensation of the product to a liquid phase may result in
a phase separation in the liguid phase. Thus, additional
components, such as emulsifiers, lubricants, antioxidants,

may be present in the fuel mixture but are not crucial.

A further preferred embodiment of the invention comprises
mixtures of ethanol, diethyl ether and water in amounts
that correspond to the reaction product of dehydration of
anhydrous or hydrous ethanol with a water content between 0
and 30 wt$% further characterized by a diethyl ether content
in weight percent is higher than or equal to 145 minus 4
times the ethanol conteﬁt in weight percent. This corre-
sponds to the fuel compoéitions indicated by the area B in

Fig. 1 of the drawings.

Condensation of the above fuel composition to the liqguid

phase does not result in a phase separation.

In still a preferred embodiment, the fuel composition con-
tains ethanol (EtOH), water and diethyl ether (DEE) in the

amounts in wt% shown in Table 1 below.
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6
Table 1
DEE EtOH water

54.7 12 33.3
51.5 16 32.5
61.5]. 13.5 25
57.9 18 24 .1
54.3 225 232
50.7 27 22.3

b5 14.3 20.7
b1.1 19 19.9
‘57.3 23.8 18.9
53.5 28.5 18
49.7 33.3 17
458 38 16.2

The emissions from a fuel of the invention in a compression
ignition engine are excellent. The emission without purifi-
cation already complies. with the EU-IV standard. The emis-
sion of soot particulates is several orders of magnitude
lower compared to conventional diesel fuel. The emission of
nitrogen oxides is reduced significantly as well. There-
fore, the elaborate exhaust gas cleaning as applied today
in diesel fuelled compression ignition engines can be sig-

nificantly reduced or completely removed.

Fig.l in the drawings is a ccomposition diagram of the fuel

mixtures according to the present invention;

Fig.2 shows diagrammatically results of fuel composition
test in an Audi 1.9 liter turbo diesel engine. The engine
runs on the fuel compositions indicated by the closed sym-
bols and does not run on the fuel compositions indicated by
the open symbols. The labels A, B, C, and D indicate the

fuel compositions used in Example 8 below; and
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Fig.3 displays measured particle emission in engine exhaust
gas running on a fuel composition according to the inven-

tion.

Example 1

This example shows that a fuel composition of 70 wt% di-
ethyl ether, 10 wt$% ethanol and 20% water corresponds to a
reaction product of dehydration of anhydrous or hydrous

ethanol with'a water content between 0 and 30 wt$.

First, the amounts of diethyl ether, ethanol and water in

weight percent are converted to mol %, as follows:

100 @—«A;"L

C&dﬁ=:ifzzzzgz (1)
M

where the index i indicates the three components, diethyl
ether, ethanol and water; Cmmqiand Cuweignt,i a@re the concen-
trations in mol percent and weight percent, respectively,
and M; is the molar mass of the components, which is 74 for
diethyl ethef, 46 for ethanol and 18 for water. Thus, 70

wt% diethyl ether in the mixture a corresponds to

70
100 =—
76—7R%L§6:41.59 mol % diethyl ether. Likewise, the molar
ZIPTRET ~

concentrations of ethanol and water are 9.56 mol% and 48.85

mol%, respectively.

Using the stoichiometry of the dehydration reaction from
ethanol to ether: 2 ethanol = diethyl ether + water, the
ethanol and water content of the original anhydrous or hy-

drous ethanol in mol percent are given by:
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0 _ .
Oethanol - Cmol, ethanol + 2 Cmal, diethyl ether

0 —
Cwater - Cmol,water - Cmol,dicthyl ether

In the present example we find that the concentration of
ethanol becomes 9.56+2*41.59 = 92.74 mol% and the concen-
tration of water becomes 48.85 - 41.59 = 7.26 mol%. These
concentrations are then converted to weight percent as fol-
lows:

. 100 - M; C2,, ;
Cgeight,i = _———"‘——“Omd’ (3)
Z M; Cmol,i

where the index i indicates water and ethanol. The content

of ethanol in the anhydrous or hydrous ethanol then becomes

10046 -92.74 o
46-92.74 +18-7.26 ' -°° Wbe ethanoi; likewise we find for

the water content 2.97 wt%. This means that a fuel composi-

tion of 70 wt% diethyl ether, 10 wt% ethanol, and 20% water
corresponds to a reaction product of a dehydration of a hy-
drous ethanol that contains 2.97 wt% water. This water con-

tent is between 0 and 30 wt$.

Example 2

This example shows that a fuel composition of 70 wt$ di-
ethyl ether, 10 wt% ethanol, and 20% water is included in
the invention. In Example ‘1 it is shown that the composi-
tion corresponds to a reaction product of dehydration of
anhydrous or hydrous ethanol with a water content between 0
and 30 wt$%. The ethanol content is 10 wt%, and the diethyl
ether content is 70% which is larger than 50 and therefore

this fuel composition is included in the invention.
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Example 3

This example shows that a fuel cdmposition of 70 wt% di-
ethyl ether, 10 wt% ethanol, and 20% water lies in area A

in Fig. 1.

Area A in Fig. 1 is characterized by a fuel composition

that is included in the invention and further characterized

by

(1) an ethanol content larger than or equal to 8 wt%,
and

(2) a diethyl ether content that is smaller than or
equal to 145 minus 4 times the ethanol content in
weight percent - if it were larger than or equal

this amount, it would lie in area B in Fig. 1.

The ethanol content is 10 wt%, which is above 8 wt%, and

therefore condition (1) is satisfied.

Test of condition 2: The diethyl ether content in wt$
should be lower than 145 - 4*10 = 105 to fulfil this condi-
tion. The diethyl ether‘concentration is 70% and therefore
this condition is fulfilled. It is noted here that the con-
ditions used are merely mathematical tests, which may pro-
duce unphysical concentration values (negative values or

values above 100%).

Examgle 4

This example shows that a fuel composition of 70 wt$% di-

ethyl ether, 20 wt% ethanol and 10% water does not corre-
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spond to a reaction product of dehydration of anhydrous or

hydrous ethanol with a water content between 0 and 30 wt$.

The composition in mol percent of the above fuel is, ac-
cording to Eg. (1), 48.85 mol% diethyl ether, 22.45 mol$
ethanol and 28.70 mol% water. According to Eq. (2), an
equivalent molar content of 2*48.85 + 22.45 = 120.16 molS
ethanol and 28.70 - 48.85 = -20.15 mol% water is found.
Converting to wt$% according to Eg. (3) gives a composition
of 107.03 wt% ethanol and -7.03 wt% water. The (unphysical)
water content is not between 0 and 30 wt%, and therefore
the fuel composition of 70 wt% diethyl ether, 20 wt$% etha-
nol and 10% water does not correspond to a reaction product
of dehydration of anhydrous or hydrous ethanol with a water

content between 0 and 30 wt%g.

Examgle 5

This example.shows that a fuel composition of 40 wt$% di-
ethyl ether, 10 weight oercent of ethanol and 50 weight
percent of water does not correspond to a reaction product
of dehydration of anhydrous or hydrous ethanol with a water

content between 0 and 30 wt%.

The composition in mol% of the above fuel is according to
Eq. (1) 15.29 mol$ diethyl ether, 6.15 mol% ethanol and
78.56 mol% water. According to Eg. (2), an equivalent molar
content of 2*15.29 + 6.15 = 36.73 mol$% ethanol and 78.56 -
15.29 = 63.27 mol% water is found. Converting to wt$% ac-
cording to Eq. (3) gives a composition of 59.73 wt$ ethanol
and 40.27 wt% water. The water content is not between 0 and
30 wt%, and therefore the fuel composition of 40 wt% di-

ethyl ether, 10 wt% ethanol and 50 wt% water does not cor-



10

15

20

25

30

Cc0g_7

WO 2011/120617 PCT/EP2011/001023

11

respond to a reaction product of dehydration of anhydrous
or hydrous ethanol with a water content between 0 and 30

wt%.

Example 6

This example shows that a fuel composition of 45.8 wt% di-
ethyl ether, 38 wt% ethanol and 16.2 wt% water lies in area

B in Fig. 1.

The composition in mol% of the above fuel is according to
Eg. (1) 26.3% mol% diethyl ether, 35.23 mol% ethanol and
38.38 mol% water. According to Eq. (2), an equivalent molar
content of 2*26.39 + 35:23 = 88.01 mol% ethanol and 38.38 -
26.39 = 11.99 mol% water is found. Converting to weight
percent according to Eq. (3) gives a composition of 94.94
wt % ethanol and 5.06 wt% water. The water content is be-
tween 0 and 30 wt%, and therefore this mixture corresponds
to a reaction product of the dehydration of anhydrous or

hydrous ethanol with a water content between 0 and 30 wt%.

The ethanol content in the mixture is 38 wt%. To be in-
cluded in the invention, the diethyl ether content of 45.8
wt% must be larger than 61.5 - 0.45 * 38 (the ethanol con-
tent) = 44.4 wt%. This is the case, and therefore this com-

position is included in the invention.

Area B in Fig. 1, a preferred embodiment is characterized
by a fuel composition that is included in the invention,
and further characterized by

(1) an ethanol content larger~than or equal to 8

weight %,
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(2) a diethyl ether content that is larger than or
equal to 145 minus 4 times the ethanol content in

weight percent.

The ethanol content in the fuel mixture is 38 wt%, which is
larger than 8 wt% and therefore cbndition 1l is fulfilled.
The diethyl ether content of 45.8 wt$% is larger than 145-
4*38 = -7, and therefore condition (2) is fulfilled as
well. This means that the fuel composition is a preferred

embodiment of the invention.

Example 7

A number of fuel mixtures obtained by mixing the appropri-
ate amounts of dry diethyl ether, ethanol and water have
been used as a fuel for an Audi 1.9 liter turbo diesel en-
gine. About 2 w% of two-stroke oil was added to the fuel
for lubrication in the engine. No emulsifier was added. The
filled symbols in Fig. 2 represent the fuel compositions
with which it is possible to run the engine; the open sSym-
bols represent fuel compositions with which it is not pos~-
sible to run the engine. This shows that the conventional
Audi compression ignition engine can run on the fuel compo-

sitions that lie in the area above the line in Fig. 1.

The three fuel compositions in this example with which it
is not possible to run the engine are 31.7 wt$% water and
68.3 wt% hydrocarbon fuel, 21.4 wt% water and 78.6 wt$ hy-
drocarbon fuel, and 15.2 wt% water and 84.8 wt$ hydrocarbon
fuel. These three compositions all lie within the bounda-
ries of the embodiments of the fuel compositions of the in-

vention disclosed in patent US patent No. 7722688. This
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shows that those embodiments not‘always result in a useful

fuel for compression-ignition engines.

Example 8

The performance of a compression ignition engine with the
fuel mixture of the invention is compared to the perform-
ance using a standard dieéel fuel. The tests were performed
on a standard Audi 1.9 liter turbo diesel engine. The tests
were performed by switching the fuel from diesel to the
fuel mixtures containing ethanol, diethyl ether and water
as disclosed here, without further adjustments of the en-
gine. The fuel mixtures contained about 2 wt% 2 stroke oil

for lubrication. The fuel did not contain emulsifiers.

Table 2 shows thermal efficiency in an Audi 1.9 1 Diesel
Engine together with nitrogen oxides (NOx) emission, and
particle emission using conventional diesel fuel and four
mixtures of diethyl ether, ethanol and water corresponding
to the points A, B, C, and D in Fig. 2, at two different
loads of the engine. The NOx and particle emissions are key

parameters for emission norms, e.g. the Euro standard.

The data in Table 2 showvthat the power and efficiency of
the engine using the fuel mixtures disclosed in the inven-
tion is close to that obtained with conventional diesel
fuel. However, the emission of NOx and particles can be
considerabiy.reduced, possibly enabling to meet emission
standards for diesel enéines without further treatment of

the exhaust gas.

A large part of the particle emission is due to the pres-

ence of the 2 stroke lubrication oil. This is illustrated
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in Fig. 3, which displays the measured particle emission
during a run in which a fuel mixture containing 28.5 wt %
ethanol, 53.5 wt % diethyl ether and 18.0 wt% water con-
taining the 2 stroke oil was replaced by the fuel mixture
without the 2 stroke oil. In the period where the engine
was operated without the 2 stroke o0il, the particle number
dropped from about 2.8 x 10° per cm® to a level of about
4.5 x 10° per cm®, corresponding to a reduction of 84%.
This shows that application of the fuel mixtures as dis-
closed here are capable of reducing particle emission to

very low levels.

Table 2

Low power High power _W
Fuel diesel | a B C D diesel | A B c D
Comp (wt%) A
EtOH 16.0 14.3 33.3 18.0 16.0 14.3 33.3 16.0
DEE 51.5 65.0 49.7 57.9 51.5 65.0 48.7 57.9
water 32.5 20.8 17.1 24.1 32.5 20.8 17.1 24.1
Power 11.3 11.1 11.1 11.1 11.1 [ 23.1 17.6 23.2 23.1 16.9
(kW)
thermal 0.27 0.23 0.24 0.21 0.15 0.32 0.27- | 0.29 0.29 0.23
efficiency
NOx emiss. | 17.1 ' 1.25 2.56 }1.13 0.92 13.2 1.05 1.65 2.51 0.98
g/kWh
Particle 5.41 8.26 1.57 0.90 1.88 7.78 9.04 3.47 1.12 0.73
emiss.
10%/kwWh
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CLAIMS:
1. A compression ignition fuel-composition comprising di-

ethyl ether (DEE) and water in amounts that correspond to
the reaction product of dehydration of anhydrous or hydrous
ethanol (EtOH) with water content between 0 and 30 wt% and
further characterized by:

a) a diethyl ether content in wt$% that is larger than or
equal to 50, and a water content in wt$ that is lower than
or equal to 50 minus concentration of ethanol in wt3% for
mixtures containing 0 to 20 wt% ethanol; or

b) a diethyl ether content in wt$% that is larger than or
equal to 54 minus 0.2 times the ethanol concentration in
wt%, and a water content in wt% that is lower than or equal
to 46 minus the 0.8 times concentration of ethanol in wtd
for mixtures containing 20 to 30 wt$ ethanol: or

c) a diethyl-ether content in wt% that is larger than or
equal to 61.5 minus 0.45 times the ethanol concentration in
weight percent, and a water content in wt$% that is lower
than or equal to 38.5 minus the 0.55 times concentration of
ethanol in wt$% for mixtures containing 30 to 70 wt$% etha-

necl.

2. The compression ignition fuel of claim 1, wherein the

ethanol content is higher than or equal to 8 wt%.

3. The compression ignition fuel composition of claim 1
or 2, wherein the diethyl ether content in wt% is higher
than or equal to 145 minus 4 times the ethanol content in

weight percent for mixtures containing ethanol.



WO 2011/120617 PCT/EP2011/001023

16

4. The compression ignition fuel composition of claim 1,

having a composition in wt$ as shown in the following Table

DEE EtOH water

547 12 33.3

515 16 325

615 135 25

57.9 i8 241

543 225 232

50.7 27 223

65 14.3 20.7

61.1 19 19.9

57.3 238 18.9

535 28.5 18

49.7 33.3 17

5 ' 45.8 38 16.2

5. The compression ignition fuel according to anyone of

the preceding claims further comprising lubricants, emuls-

10 fiers and/or antioxidants.
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COMPOSICION DE GASOLEO BASADA EN ETER DIETILICO

Campo de la Invencién

La presente invencién se refiere a una composicion de combustible
de encendido por compresion. En particular, la invencion trata sobre una
composicién de combustible de encendido por compresién que comprende éter
dietilico, etanol y ‘agua cada uno en cantidades que son Utiles como combustible

en motores diésel, estandar convencionales.

Antecedentes de la Invencion

Se sabe que las combinaciones que comprenden éter son un
excelente combustible para motores de encendido por compresién. El uso de
éteres inferiores preparados mediante la deshidratacién' de alcoholes como
combustible de encendido por compresién ha sido descrito en una variedad de
publicaciones, por ejemplo las Patentes de Estados Unidos Nos. 4,892,561,
5,906,664 y 7,449,034.

El documento WO8100721 da a conocer un combustible liquido,
universal que consiste esencialmente de los siguientes constituyentes:

a) de 1% a 71% en volumen de uno 0 mas alcoholes alifaticos,
monohidricos, primarios, secundarios o terciarios que contienen de 1 a 8 atomos
de carbono, alcohol bencilico 0 mezclas de los mismos;

b) de 0.5% a 10% en volumen de agua;

C) de 1% a 90% en vqumen de uno 0 mas aceites vegetales o
mezclas de los mismos; y

d) - de 10% a 80% de uno 0 mas éteres.
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Una combinacién de combustible que comprende una fase liquida,
homogénea de por lo menos aproximadaménte 80 por ciento en peso de un
alcohol y aproximadamente 1-10 por ciento en volumen de éter tal como éter
dimetilico o éter dietilico y aproximadamente 0.008-0.02 por ciento en volumen de
aceite organico, destilado se menciona en la Solicitud de Patente de los Estados
Unidos 008244960 A.

La patente de los Estados Unidos No. 7722688 menciona
composiciones combinadas de combustible-agua que consisten de un combustible
de hidrocarburo normalmente liquido, el cual comprende etanol y éter dietilico,
agua, un surfactante sin nitrégeno y opcionalmente un acido que tiene un valor
pKa de hasta aproximadamente 6 con un conténido de agua de 0.5 a 50 por ciento
en peso.

Una técnica para ﬁotores de encendido por compresion abastecidos
con etanol hace uso de incrementadores de encendido tales como nitrato de 2-
etilhexilo (EHN), compuestos de polialquilenglicol (EP403516), poliol que tiene 3-
10 grupos hidroxilo 5 y 6xido de etileno y/u éxido de propileno (W09505437). Sin
embargo, estos c'ompuestos, son costosos y también requieren ajustes mayores
para el motor. Tipicamente, el motor tiene que ser puesto en marcha a
aproximadamente dos veces la compresion comparada con el gasdleo
convencional.

Se ha descubierto que las mezclas que comprenden éter dietilico,
etanol y un alto contenido dé ‘agua combinados en relaciones de mezcla
predeterminadas se pueden utilizar como combustible en un combustible para
motores de encendido por compresiéh estandar. La aplicacién de este combustible

no requiere ajustes mayores en un combustible convencional para motores de
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encendido por compresion abastecidos con diésel. Una ventaja particular de estas
mezclas de combustible es que se pueden producir mediante la deshidratacion de
etanol anhidro o hidratado, haciendo posible el uso de etanol como combustible

para motores de encendido por compresion.

Sumario de la Invencién

De acuerdo con el descubrimiento anterior, la invencién proporciona
una composicion de combustible de encendido por compresién que comprende
éter dietilico (DEE) y agua en cantidades que corresponden al producto de
reaccion de la deshidratacién de etanol anhidro o hidratado (EtOH) con un
contenido de agua entre 0 y 30% en peso, y caracterizada adicionalmente por:

a) un porcentaje en peso de contenido de éter dietilico que es
mas grande que o igual a 50 y un porcentaje en peso de contenido de agua que es
mas bajo que o igual a 50 menos el porcentaje en peso de la concentracién de
etanol para las mezclas que contienen de 0 a 20% en peso de etanol; o

b) un porcentaje en peso de contenido de éter dietilico que es
mas grande que o igual a 54 menos 0.2 veces el porcentaje en peso de la
concentracién de etanol y un pbrcentaje en peso de contenido de agua que es
mas bajo que o igual a 46 menos 0.8 veces el porcentaje en peso de la
concentracion de etanol para las mezclas que contienen de 20 a 30% en peso de
etanol; o

c) - un porcentaje en peso de contenido de éter dietilico que es
mas grande que o igual a 61.5 menos 0.45 veces el porcentaje en peso de la
concentracion de etanol y un porcentaje en peso de contenido de agua que es

mas bajo que o igual a 38.5 menos 0.55 veces el porcentaje en peso de la
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concentracion de etanol para las mezclas que contienen de 30 a 70% en peso de

etanol.

Descripcion Detallada de la Invencién

Las ‘mezclas de combustible sin etanol que corresponden a una
conversion completa del etanol anhidro o hidratado con un contenido de agua
entre 0 y 30 por ciento en peso son parte de la invencion.

El 4rea sombreada en la Figﬁra 1 corresponde al intervalo de
composicién dé las mezclas de combustible de éter dietilico/etanol/agua de la
invencion.

Con la presente invencion, es posible operar un motor de encendido
por compresion con un combustible basado en meécias de etanol/agua sin
incrementadores de encendido, sin emulsionantes y sin hacer justes mayores al
motor en comparécién con la operacion con un gaséleo convencional.

Las mezclas de combustible de la invencién no necesitan purificacion
adicional, tal como la remocion de agua, antes del uso. Los componentes
adicionales tales como lubricantes, emulsionéntes y antioxidantes pueden estar
presentes en la mezcla ae combustible pero no son cruciales.

Las mezclas de combustible se pueden producir al mezclar agua,
éter dietilico y etanol en las cantidades apropiadas o mediante la deshidratacion
de etanol anhidro o hidratado con un contenido de agua entre 0 y 30 por ciento en
peso o0 por medio de cualquier otro método que dé por resultado las
composiciones de combustible de acuerdo con la invencién.

Un proceso para hacer el combustible puede incluir pasos dirigidos a

la obtencion de rendimientos de éter dietilico que se encuentran mas alld del
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equilibrio natural, tales como .la extraccién, destilacion, destilacion catalitica,
adsorcion de agua o éter dietilico, recirculacion.

Una modalidad preferida de la invencién comprende mezclas
ternarias de etanol, éter dietilico y agua en cantidades que corresponden al
producto de reacpién de la deshidratacion de etanol anhidro o hidratado con un
contenido de agua entre 0 y' 30% en peso caracterizadas ademas por un
contenido de etanol mas grande que o igual a 8% en peso. Esto corresponde a las
composiciones de combustible indicadas por las areas Ay B en la Figura 1.

Estas composiciones de combustible se pueden producir mediante la
deshidratacion catalitica de etanol anhidro o hidratado con un contenido de agua
entre 0 y 30 por ciento en peso utilizando catalizadores acidos conocidos en el
campo sin procesos de separacion para incrementar el rendimiento. Después de la
produccion de la mezcla de combustible, el producto no necesita purificacion
adicional antes Qel uso. Esto implica que en una aplicacion a bordo de un
combustible de etanol/éter dietilico no se requiere la remocién del agua producida
en la conversion de etanol ni un incremento de la concentracion de éter dietilico
por otros medios.

La condensacion del producto a una fase liquida puede dar por
resultado una separacion de fases en la fase liquida. De esta manera, los
componentes adicionales, tales como emulsionantes, lubricantes, antioxidantes,
pueden estar presentes en la mezcla de combustible perb no son cruciales.

Una modalidad preferida, adicional de la invencién comprende
mezclas de etanol, éter dietilico y agua en cantidades que corresponden al
producto de reaccién de la deshidratacién de etanol anhidro o hidratado con un

contenido de agua entre 0 y 30% en peso, caracterizadas ademas por un
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porcentaje en peso de contenido de éter dietilico que es mas alto que o igual a
145 menos 4 véces el porcentaje en peso de contenido de etanol. Esto
corresponde a las composiciones de combustible indicadas por el 4rea B en Ia
Figura 1 de los dibujos.
5 La condensacién de la composic'ién de combustible anterior a la fase
liquida no da pdr resultado una separacion de fases.
En adn una modalidad preferida, la composicion de combustible
contiene etanol (EtOH), agua y éter dietilico (DEE) en las cantidades en % en

peso mostradas en la Tabla 1 a continuacion. .

L 10

Tabla 1
DEE EtOH agua
54.7 12 33.3
51.5 16 32.5
15
615 | 13.5 25
57.9 18 24.1
~ 54.3 225 232
® 50.7 27 22.3
65 14.3 20.7
20 ‘ 61.1 [ 19 19.9
57.3 23.8 18.9
53.5 28.5 18
49.7 33.3 17
45.8 38 16.2

25
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Las emisiones de un combustible de la invencién en un motor de
encendido por compresion son excelentes. La emisién sin purificacion cumple ya
con el estandar EU-IV. La emiéién de particulas de hollin es varios érdenes de
magnitud mas baja en comparacién con el gaséleo convencional. La emisién de
6xidos de nitrégeno también se reducé significativamente. Por lo tanto, la limpieza
elaborada del gas de escape aplicada hoy en dia en motores de encendido por
compresion abastecidos con diésel se puede reducir significativamente o se puede

eliminar por completo.

Breve Descripcidn de los Dibujos

La Figura 1 en los dibujos es un diagrama de composicién de las
mezclas de combustible de acue.rdo con la presente invencion;

la Figura 2 muestra diagramaticamente los resultados de una prueba
de composiciones de combustible en un motor diésel turbo Audi de 1.9 litros. El
motor se pone en marcha con las composiciones de combustible indicadas por los
simbolos cerrados y no se pone.en marcha con las composiciones de combustible
indicadas por los simbolos abiertos. Las etiquetas A, B, C y D indican las
composiciones de combustible utilizadas en el Ejemplo 8 posterior; y

la Figura 3 exhibe la emisién de particulas medida en el gas de
escape del mot’or.que se pone en marcha con una composicién de combustible de

acuerdo con la invencion.

Ejemplo 1

Este ejemplo muestra que una composiciéon de combustible de 70%

en peso de eter dietilico, 10% en peso de etanol y 20% de agua corresponde a un
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producto de reaccion de la deshidratacion de etanol anhidro o hidratado con un
contenido de agua entre 0 y 30% en peso.
En primer lugar, el porcentaje en peso de las cantidades de éter

dietilico, etanol y agua se convierte a % en mol, de la siguiente manera:

) Cpeso,i
100 M

« Cowoii

i

Cmol,i = (1)

donde el indice i ihdica los tres componentes, éter dietilico, etanol y agua; Cmol,iy
Cpeso,i son las concentraciones en porcentaje en mol y porcentaje en peso,
respectivamente, y Mi es la masa molar de los componentes, la cual es 74 para
éter dietilico, 46 para etanol y 18 para agua. De esta manera, 70% en peso de éter

dietilico en la mezcla a corresponde a

70

100 —
0074 B
0 10 207

TRTRET

en mol de eter dietilico. Del mismo

modo, las concentraciones molares de etanol y agua son 9.56% en mol y 48.85%
en mol, respectivémente.

Utilizando la estequiometria de la reaccion de deshidratacién de
etanol a eter: 2 etanol = éter dietilico + agua, el contenido de etanol y agua del

etanol anhidro o hidratado original en porcentaje en mol son proporcionados por:

0 = .
Cetanol - Cmol, etanol + 2 Cmol, éter dietilico

(2)
0 o
Cagua = Cmot , agua = Crmot , éter dietilico

En el presente ejemplo, se descubrié que la concentracion de etanol

se transforma en 9.56+2*41.59 = 92.74% en mol y la concentracion de agua se
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transforma en 48.85 — 41.59 = 7.26% en mol. Estas concentraciones luego se

convierten a porcentaje en peso de la siguiente manera:

Co 100 N /\4; CT?’]O[,‘i

AT = (3)
e Ml
i
donde el indice i indica agua y etanol. £1 conteniao ae etanol en el etanol anniaro 0
hidratado entonces se transforma en

97.03% en peso de etanol; del mismo

10046 - 92.74
46 -92.74 + 18 - 7.26 .
una composicion de combustible de 70% en peso de éter dietilico, 10% en peso

= ‘a el contenido de agua 2.97% en peso. Esto significa que

de etanol y 20% de agua corresponde a un producto de reaccién de una
deshidratacion de un etanol hidratado que contiene 2.97% en peso de agua. Este

contenido de agua estd entre 0 y 30% en peso.

Ejemplo 2

Este ejemplo muestra que la composicidén de combustible de 70% en
peso de éter dietilico, 10% en peso de etanol y 20% de agua esta incluida en la
invencién. En el Ejemplo 1 se muestra que la composicion corresponde a un
producto de reaccion de la desﬁidratacién de etanol anhidro o hidratado con un
contenido de agua entre 0 y 30% en peso. El contenido de etanol es 10% en peso
y el contenido de éter dietilico es 70% lo cual es mas grande que 50 y por lo tanto

esta composicién de combustible esta incluida en la invencion.

Ejemplo 3

Este ejemplo muestra que una composicién de combustible de 70%

en peso de éter dietilico, 10% en peso de etanol y 20% de agua esta situada en el
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area A en la Figura 1.
El area A en la Figura 1 se caracteriza por una composicion de
combustible que esta incluida en la invencidn y se caracteriza ademas por

(1) un contenido de etanol mas grande que o igual a 8% en peso,

(2)  un contenido de éter dietilico que es mas pequefo que o igual
a 145 menos 4 veces el porcentaje en peso de contenido de etanol - si fuera mas
grande que o igual a esta cantidad, estaria sitﬁado en el area B en la Figura 1.

El contenido de etanol es 10% en peso, lo cual es superior a 8% en
peso, y por lo tanto se satisface la condicién (1).

Prueba de la condicién 2: El contenido de éter dietilico en % en peso
debe ser mas bajo que 145 — 4*10 = 105 para satisfacer esta condicion. La
concentracion de éter dietilico es 70% y por lo tanto se satisface esta condicion. Se
debe observar enAeste punto qué las condiciones utilizadas son solamente pruebas
matematicas, las cuales pueden producir valores de concentracidn intangibles

(valores negativos o valores superiores a 100%).

Ejemplo 4

Este ejemplo muestra que una composicion de combustible de 70%

en peso de éter dietilico, 20% en peso de etanol y 10% de agua no c.orresponde a

un producto de reaccion de la deshidratacion de etanol anhidro o hidratado con un
contenido de agua entre 0 y 30% en peso.

| La cbmposicién en porcentaje en mol del combustible anterior es, de

acuerdo con la Ecuacién (1), 48.85% en mol de éter dietilico, 22.45% en mol de

etanol y 28.70% en mol de agua. De acuerdo con la Ecuacion (2), se descubrid un
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contenido molar equivalente de 2*48.85 + 22.45 = 120.16% en mol de etanol y 28.70
—48.85 = -20.15% en mol de agua. La conversién a % en peso de acuerdo con la
Ecuacion (3) proporciona una composicion de 107.03% en peso de etanol y -7.03%
en peso de agua. El contenido de agua (intangible) no esta entre 0 y 30% en peso y
por lo tanto la composicion de combustible de 70% en peso de éter dietilico, 20% en
peso de etanol y 10% de agua-no corresponde a un producto de reacciéon de la
deshidratacion de etanol anhidro o hidratado con un contenido de agua entre 0y 30%

en peso.

Ejemplo 5

Este ejemplo muestra que una composicion de combustible de 40%
en peso de eter dietilico, 10 por ciento en peso de etanol y 50 por ciento en peso
de agua no corresponde a un producto de reaccion de la deshidratacion de etanol
anhidro o hidratado con un contenido de agua entre 0 y 30% en peso.

La composicién en'% en mol del combustible anterior es de acuerdo
con la Ecuacion (1) 15.29% en mol de éter dietilico, 6.15% en mol de etanol y
78.56% en mol de agua. De acuerdo con la Ecuacion (2), se encontrd un
contenido molar equivalente de 2*15.29 + 6.15 = 36.73% en mol de etanol y 78.56
—15.29 = 63.27% en mol de agua. La conversién a % en peso de acuerdo con la
Ecuacion (3) proporciona una composicion de 59.73% en peso de etanol y 40.27%
en peso de agua. El contenido de agua no esta entre 0 y 30% en peso y por lo
tanto la composicién de combustible de 40% en peso de éter dietilico, 10% en
peso de etanol y 50% en peso de agua no corresponde a un producto de reaccion
de la deshidratacion de etanol ahhidro o hidratado con un contenido de agua entre

0y 30% en peso.
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Ejemplo 6

Este‘ ejemplo muestra que una composicién de combustible de 45.8%
en peso de éter dietilico, 38% en peso de etanol y 16.2% de agua esta situada en
el area B en la Figura 1.

La composicion en % en mol del combustible anterior es de acuerdo
con la Ecuaciéh (1) 26.39% en mol de éter dietilico, 35.23% en mol de etanol y
38.38% en mol de agua. De acuerdo con la Ecuacién (2), se descubrid un
contenido molar equivalente de 2*26.39 + 35.23 = 88.01% en mol de etanol y
38.38 — 26.39 = 11.99% en mol de agua. La conversion del porcentaje en peso de
acuerdo con la Ecuacion (3) proporciona una composicién de 94.94% en peso de
etanol y 5.06% eﬁ peso de agua. El contenido de agua esta entre 0 y 30% en peso
y por lo tanto esta mezcla corresponde a un producto de reaccidn de la
deshidratacion de etanol anhidro o hidratado con un contenido de agua entre 0 y
30% en peso. |

El contenido de eﬁanol en la mezcla es 38% en peso. Para ser
incluida en la invencion, el contenido de éter dietilico de 45.8% en peso debe ser
més grande que 61.5 — 0.45 * 38 (el contenido de etanol) = 44.4% en peso. Este
es el caso y por lo tanto esta composicién estd incluida en la invencion.

El &rea B en la figura 1, una modalidad preferida se caracteriza por
una composicion de combustible que esté incluida en la invencidn, y se caracteriza
ademas por

(1) un contenido de etanol mas grande que o igual a 8% en peso,

(2)  un contenido de éter dietilfco que es mas grande que o igual a
145 menos 4 veces el porcentaje_; en peso del contenido de etanol.

El contenido de etanol en la mezcla de combustible es 38% en peso,
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lo cual es mas grande que 8% en peso y por lo tanto se satisface la condicién 1. El
contenido de éter dietilico de 45.8% en peso es mas grande que 145-4*38 = -7 y
por lo tanto también se satisface la condicion (2). Esto significa que la composicion

de combustible es una modalidad preferida de la invencion.

Ejemplo 7

Una variedad de mezclas de combustible obtenidas al mezclar las
cantidades apropiadas de éter dietilico seco, etanol y agua han sido utilizadas
como combustible para el motor diésel turbo Audi de 1.9 litros. Aproximadamente
2% en peso de aceite para motores de dos tie'mpos se agregd al combustible para
la lubricacion en el motor. No se agregé emulsionante. Los simbolos rellenos en la
Figura 2 representan las compoéic_:iones de combustible con las cuales es posible
poner en marcha el motor; los simbolos abiertos representan composiciones de
combustible con las cuales no es posible poner en marcha el motor. Esto muestra
que el motor de encendido por compresidén Audi convencional puede ponerse en
marcha con las composiciones de combustible que estan situadas en el area por
encima de la linea en la Figura 1.

Las tres composiciones de combustible en este ejemplo con las
cuales no es posible poner en marcha el motor son 31.7% en peso de agua y
68.3% en peso de combustible de hidrocarburo, 21.4% en peso de agua y 78.6%
en peso de combustible de hid}ocarburo y 15.2% en peso de agua y 84.8% en
peso de combustible de hidrocarburo. Estas tres composiciones estan situadas
dentro de los limites de las modalidades de las composiciones de combustible de
la invencion dadas a conocer en la patente de los Estados Unidos No. 7722688.

Esto muestra que esas modalidades no dan por resultado siempre un combustibie
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util para motores de encendido por compresién.

Ejemplo 8

El desempefio de un motor de encendido por compresién con la
mezcla de combustible de la invencién se compara con el desempefio utilizando
un gasoleo estandar. Las pruebas se realizaron en un motor diésel turbo Audi de
1.9 litros estandar. Las pruebas se realizaron al cambiar el combustible de diésel a
las mezclas de cbmbustible que contienen etanol, éter dietilico y agua dadas a
conocer en este documento, sin ajustes adicionales del motor. Las mezclas de
combustible contenian aproximadamente 2% en peso de aceite para motores de 2
tiempos para la lubricacion. El combustible no contenia emulsionantes.

Lé Tabla 2 muestra la eficiencia térmica en el Motor Diésel Audi de
1.9 litros junto con la emision de éxidos de nitrogeno (NOx) y la emision de
particulas utilizando un gaséleo convencional y cuatro mezclas de éter dietilico,
etanol y agua que corresponden a los puntos A, B, C y D en la Figura 2, en dos
diferentes cargas del motor. Las emisiones de NOx y particulas son parametros
clave para las noﬁnas de emisioén, por ejemplo el estandar Euro.

Los datos en la Tabla 2 muestran que la energia y eficiencia del
motor utilizando las mezclas de combustible dadas a conocer en la invencién son
cercanas a aquellas obtenidas con un gasoleo convencional. Sin embargo, la
emision de NOx 'y particulas se puede reducir considerablemente, permitiendo
posiblemente satisfacer los estdndares de emision de motores diésel sin
tratamiento adicional del gas de escape.

Una gran parte de la emisién de particulas es debido a la presencia

del aceite de lubricacién para motores de 2 tiempos. Esto se ilustra en la Figura 3,
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la cual exhibe la emisién medida de particulas durante una puesta en marcha en la
cual una mezcla de combustible que contenia 28.5% en peso de etanol, 53.5% en
peso de éter dietilico y 18.0% en peso de agua que contenia el aceite para
motores de 2 tiempos se reemplazd por la mezcla de combustible sin el aceite
para motores de 2 tiempos. En el periodo donde el motor fue operado sin el aceite
para motores de 2 tiempos, el numero de particulas descendid de
aproximadamente 2.8 x 106 por cm3 a un nivel de aproximadamente 4.5 x 105 por
cm3, que corresponde a una reduccion de 84%. Esto muestra que la aplicaciéon de
las mezclas de combustible dadas a conocer en este documento tiene la

capacidad de reducir la emisién de particulas a niveles muy bajos.

Tabla 2
Energia baja Energia alta

Combustible .diésel A B’ Cc D diésel | A B C D
Comp. (% en peso)

EtOH 16.0 14.3 33.3 18.0 16.0 14.3 33.3 18.0
DEE 51.5 65.0 49.7 57.9 515 65.0 49.7 57.9
agua 32,5 20.8 17.1 241 325 20.8 17.1 241
Energia (kW) .11.3 11.1 111 11.1 11.1 23.1 176 | 23.2 | 23.1 16.9

eficiencia térmica 0.27 0.23 0.24 0.21 0.15 0.32 0.27 0.29 0.29 0.23

Emisién de NOx 17.1 1.25 2.56 1.13 0.92 13.2 1.05 1.65 2.51 0.98

a/kWh

Emisién de | 5.41 8.26 1.57 0.90 1.88 7.78 9.04 3.47 1.12 0.73

particulas 10"“/kWh
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REIVINDICACIONES

1. Una composicibn de combustible de encendido por
compresion que comprende éter dietilico (DEE) y agua en cantidades que
corresponden al producto de reaccion de la deshidratacién de etanol anhidro o
hidratado (EtOH) con un contenido de agua entre 0 y 30% en peso, y esta
caracterizada adicionalmente porque: a) un % en peso de contenido de éter
dietilico que es mas grande que o igual a 50 y un % en peso de contenido de agua
que es mas bajo que o igual a 50 menos el % en peso de la concentracion de
etanol para las mezclas que contienen de 0 a 20% en peso de etanol; o b) un %
en peso de contenido de éter dietilico que es mas grande que o igual a 54 menos
0.2 veces el % en peso de la concentracidon de etanol y un % en peso de
contenido de agua que es mas bajo que o igual a 46 menos 0.8 veces el % en
peso de la concentracién de etanol para las mezclas que contienen de 20 a 30%
en peso de etanol; o ¢) un % en peso de contenido de éter dietilico que es mas
grande que o igual a 61.5 menos 0.45 veces el porcentaje en peso de la
concentracion de etanol y un % en peso de c;ontenido de agua que es mas bajo
que o igual a 38.5 menos 0.55 veces el % en peso de la concentracion de etanol
para las mezclas que contienen de 30 a 70% en peso de etanol.

2. El combustible de encendido por compresiéon de conformidad
con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque el contenido de etanol es mas alto
que o igual a 8% en peso.

3. La composicion de combustible de encendido por compresion
de conformidad con la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque el % en peso de
contenido de éter dietilico es mas alto que o igual a 145 menos 4 veces el

porcentaje en peso de contenido de etanol para las mezclas que contienen etanol.
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4, La composicién de combustible de encendido por compresién
de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizada porque tiene una

composicion en % en peso como se muestra en la siguiente Tabla

5 DEE EtOH agua
54.7 | 12 33.3
51.5 16 325
61.5 13.5 25
57.9 18 241
54.3 225 23.2
10 -
50.7 27 22.3
65 14.3 20.7
61.1 | 19 19.9
57.3 23.8 18.9
53.5 28.5 18
15 49.7 | 33.3 17
45.8 38 16.2
5. El combustible de encendido por compresion de conformidad

con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque comprende
ademas lubricantes, emulsionantes y/o antioxidantes.

20

25
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RESUMEN DE LA INVENCION

Una composicién de combustible de encendido por compresién que
comprende éter dietilico (DEE) y agua en cantidades que corresponden al
producto de reaccion de la deshidratacién de etanol anhidro o hidratado (EtOH)
con un contenido de agua entre 0 y 30% en peso, y caracterizada adicionalmente
por: @) un % en peso de contenido de éter dietilico que es mas grande que o igual
a 50 y un % en peso de contenido de agua que es mas bajo que o igual a 50
menos el % en peso de la concentracion de etanol para las mezclas que contienen
de 0 a 20% en peso de etanol; o b) un % en peso‘de contenido de éter dietilico
que es mas grande que o igual a 54 menos 0.2 veces el % en peso de la
concentracion de.etanol y un % en peso de contenido de agua que es mas bajo
que o igual a 46 menos 0.8 veces el% en peso de la concentracién de etanol para
las mezclas que contienen de 20 a 30% en peso de etanol; o ¢) un % en peso de
contenido de éter dietilico que es mas grande que o igual a 61.5 menos 0.45
veces el porcehtaje en peso de la concentracion de etanol y un % en peso de
contenido de agua que es mas bajo que o igual a 38.5 menos 0.55 veces el % en
peso de la concentracion de etanol para las mezclas que contienen de 30 a 70%

en peso de etanol.
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Resumen reivindicacién {es):

1. Una composicion de combustible de encendido por compresion que comprende éter dietilico (DEE) y agua en cantidades
que corresponden al producto de reaccién de la deshidratacion de etanol anhidro o hidratado (EtOH) con un contenido de agua
entre 0y 30% en peso, y esta caracterizada adicionalmente porque: a) un % en peso de contenido de éter dietilico que es mas
grande que o igual a 50 y un % en peso de contenido de agua que es mas bajo que o igual a 50 menos el % en peso de la
concentracion de etanol para las mezclas que contienen de 0 a 20% en peso de etanol; o b) un % en peso de contenido de éter
dietilico que es més grande que o igual a 54 menos 0.2 veces el % en peso de la concentracion de etanol y un % en peso de
contenido de agua que es mas bajo que o igual a 46 menos 0.8 veces el % en peso de la concentracién de etanol para las
mezclas que contienen de 20 a 30% en peso de etano!; o ¢) un % en peso de contenido de éter dietilico que es méas grande que
o igual a 61.5 menos 0.45 veces el porcentaje en peso de la concentracion de etanol y un % en peso de contenido de agua que

es mas bajo que o igual a 38.5 menos 0.55 veces el % en peso de la concentracion de etanol para las mezclas que contienen de
30 a 70% en peso de etanol.

2. El combustible de encendido por compresién de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizado porque el contenido
de etanol es mas alto que o igual a 8% en peso.
3. La composicion de combustible de encendido por compresién de conformidad con la reivindicacion 1 o 2, caracterizada

porque el % en peso de contenido de éter dietilico es méas alto que o igual a 145 menos 4 veces el porcentaje en peso de
contenido de etanol para las mezclas que contienen etanol.

4, La composicidn de combustible de encendido por compresion de conformidad con la renvmdncamdn 1, caracterizada
porque tiene una composicién en % en peso como se muestra en la siguiente Tabla

DEE EtOH agua

547 12 333

515 16 325

615 135 25

579 18 24.1

54.3 225 232

50.7 27 223

65 143 20.7

61.1 19 199

57.3 238 189

53.5 28.5 18

497 333 17

458 38 16.2

Etor dietilico
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P102-F09 (2009-11-18)




SUPERINTENDENCIA DEIND

T
PATENTE DE INVENCION MODELO DE UTILIDAD _ Art 33 Decision 486/00

Indicacién que se solicita una patente.

Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencion

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Completa Incompleta

PATENTE DE INVENCIONPCT X MODELO DE UTILIDAD PCT ___ Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

X Indicacion que se solicita una PCT ,
X Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada iniciaimente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)
. X Dibujos de ser estos pertinentes
X Comprobante de pago de las tasas estabiecidas (de ser el caso formato de descuento)
Completa X Incompleta
DISENO INDUSTRIAL (Art. 119 Decision 486/00)
Indicacidn que se solicita Disefio industrial
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta fa solicitud
Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio
Comprobante de pago de las tasas establecidas
Completa Incompleta
‘ ESQUEMA DE TRAZADO (Art. 92 Decision 486/00)

Indicacion que se solicita un esquema de trazado

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacion grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa Incompleta

PI02-F08 (2009-11-18)



