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Procedimiento para emulsionsr biodsgradablemexte k
productos petroliferos.

NEmEIT R

Folicidante: BANQUE POUR L'EXPANSION INDUSTRIELLE "BANEXI", en-
tidad :L’ranoesa., residente en 1 Boulevard Haussmann,
Peris Sima, l'ranoia.
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La presente invencién se refiere a un pro-
cedimiento para emulsionar biodegradablemente produce
tos petroliferocs. '

Ya se han propuesto procedimientos pare po-

5. ner en smulsién blodegradsble productos petroliferos,
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siendo estas composiciones @ base de sustancies orgénices
Busceptibles de elimentar unos micro-organismos -tales ¢o-
mo hidratos de carbonos polipdptidos hidrdfilos en forma
de melakzas, de vinazas diversas, de omseina, eto., oon
agentes en puesta en emulsidn o sustancias quimicss diver
sas tales como #4oidos minerales u orgdnicos ¢ sus sa-
les alcalinas o alcalino-térreas. Estas camposicionss

dan emulsiones estables y son perfeoﬁamente biodegradables,
en especiel ouando la biodegradacidén se efectda en medio
cerrado.

En efeoto, para ser blodegradsble, une emul-
3ién de produoctos petroiiferos no debe presentar toxioi-
imd y debe contener fuentes de carbono, de nitrégenoy de
fésforo en cantidad suficiente para asegurar a los micrg
crganismos los elementos necesarios para le constitucidn
do la materia viviente. Ia biodegradacidén de los produc-—
toB petroliferos resulte de la utilizacidén, por lo micro-
—organismos, de estos hidrocerburos como fuente de carbo-
no y es preciso que la composicién utilizada pera la pues
te en emulsién contenga fuentes de nitrégeno impdrtantea
¥ fuentes do fésforo en una cantidad menor. Estas fuentes
de nitrdégeno y de fésforo existen en las composleiones an~
teriormsnte propuestes perc la emulsién se efectda por mg
cipeldén de agentes oledfilos que son solubles en agua donw
do los elementos nitrogenados o fosforados no son I{ntima-
nente ligados & las moldoulas de ﬁidrocé:_rburoe. De e6llo
resulta, en todos los casos, una dispersidén de los elemen-
tos nitrogenados y fosforados en la emulgién diluvide., Si
esta dilucién es limitada oomo en el caso de una biodegre~

dacién efectuada en un recipiente o similar, por ejemplo
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pare una biodegradeoién destineds & trensformar los hidro-

carburoe en materias fertilizentes o e el ocavo de la uti-

_ 11zaoidn de la emulsién ocomo medio de oultivo para los mi-

cro-organismoa, los mioro-organismos encuentren los elemen

toe nitrogenados y fosfatados en su prB;_re'ccidn inmediata.

|- qu el contrar;o, en el oaso (s une dilucién muy extensa,

por ejemplo en el caso de desecho en rio o en mar, la pro-
poreién en nitrégeno y £éeforo del medio qus rodea a las
moléoulas de hi-drooarburoe'os insuficiente para permitir
ol desarrollo de los mioro-organismos,

La presente invencién tiene por objeto- reme-
ddar estos inconvenientes utilizando de une memera conooi
da una fuente rica en doidos eminados y- que oontiene fés-
foro tal oomo una vinaza dnriqﬁéci'da evéz}tualménte en doi
dos aminados y se caracteriza porque se cambina, oon una
,ft;enté rieé en &oidos aminados y qﬁe contiene fésforo, al
menos un elemento oleéfilo constituido por un doido graso.

Segin otra caracterfstica de la ;nvenc:?.6n, 86
afiade un elemento béé:loo elegldo entre potasa, 8088, &mo-
niago o sue sales bdsicas en una cantidad tal que el pH
de la composicidén sea sensiblemente de 7 & 7,5.

_ Les vinazas utilizadas en la ocmposioién son
preferentemente vinazas magnesianas o potdsicas de fabriog
36n de azcar o vinazas de fabr.ioaoién'da doido glutdmi-
0. |

Los doldos aminados utilizados para enrigue-
oer las vinazas en nitrégeno pueden ser élegidbs entre ol
fcido glutémico, la glicocola, la tiroaina; la leuciha;
la prolina, la lisina, la valina, la betaina, la histidi-

na, la alanina, eto., o fuentes natureles rices en dcidos
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eminados coto la oaseina,

Los Aecldos grasos utilizados aqn preferentaemen
te dcldos grasos ligquidos a ls temperatura smbiente ocomo
a1l doido caprébico, el deido octdico, el 4eido caprilico,
el fcido oléico, ete.

Para me;joz"a.r le estabilidad de la emuleién,
se pusden afiadir algunos emulsionadores no téxicos y to-
talnente biodegradables tales como el oleilisetionato de
sc;dio, ol metilaminoetanosulfonsto de sodlo, el laurilsul-
fato de sodio, las paraf;nas seoundaeriaes sulfonadas, lus
glfa~olefines sulfbnadaa, los sercosinatos, el 2-aming—2-
hidroximetil-1, 3-propanodiol, el aminometilpropancl, algu-
ne2 alcoholes grasos etoxilados, el oleato de polioxieti-
lenglicol, et,o.

8e afiade tembién a la vinaza enriquecida en
40idos aminados del 6 al 20 ¢ en peso de dcido graso. ILa
cantidad de base o de sal bésica depends de la basicided
del agente afiadido y de la acidez de la vinaza enriqueoci-
da en dcldos sminasdos y écidos"grasos. Es en general del
8 al 20 % en peso de la mezela de vinaza, enriguecids en
doldos eminados, y do dcidos grasos. la cantidad de emul-
zionador afiadida puede alcanzar hasta el 5 % en peso.

Pars hacer a la composicidn suficientemente
Jzuids para permitir su pulverizacidn, se afiade del 20 al
50 % en peso de agua. Es posible pero no deseable diluir
todavia.mas la oomposiciédn.

Pare algunas aplicaoiones; especialmente pera
lz proteceidn de las playas contra los dspésitos del pe-~
tréleo en napa, es necesario poner la composicidén en formae

de une pasta. Para hacer ézto mo afiade a la composicidn
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fizz-oﬁ de agua de mar que reproduce un mioro-medio ecoldgi«

411903 -»-
une cantided de sgua reducida y se afiaden allf cergas mi-
nerales por ejemplo fosfato de caleic o oarbonato de ealoio.

Ig’ualmenfe se pueds, si es nqoesario, ponerla

en forma de un polve aumentendo la proporbiéﬁ en cargae mi~

La camposioién conforme & ld invenoin es uti-
lizada a razén de 30 a 60 partes en peso por 100 partes eh
peso de productos pétrolife_roa. '

A oon‘qi;zuadidn pe describirdn diversos o jem~
plos de composiciones conformes a la invego:u}n.

EJBPLO 1
' Se afiade en 'orden; mesélando-perfeotanenté exi~

tre las adiclones Bucesivass

Vinazae inagnes’iana de rgbri;--

caoibn de azfoar 100 partes en peso|
Acido glutémico bruto (85 %) 20 partes en peso
‘Acido ootéloo ) ' 20 partes en peso
Aneniaco a 22° Bé | 16 partes en peso
Agua _ , ' 44 jaartéa en peso

En la superfiocie de un recipisnte de 100 1li-

0o maz'-ino; se vierten 100 gr de petréleo bruto y se pul-
veriza sobre la capa 50 g de lé oozﬁposic’idn. Se forma
una emulsién que permanece en suspensién en las capas su=
periores, lo que presents un interds por el hecho de que

se trate de las capas mas oxigenadas. Ia flora oontinua
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desarrolléndose normalmente., Un pijaro de mar sumergido
en el recipiente anterior y después enjuagado por inmer-
s16n en un recipiente de agua de mar, no presenté adheren-
cia alguna de la emulsién.

La biodegradacién fué vigilada por cromatogra-
ffa en fase gaseosa. Lﬁ velocidad de degradacién varid en
funcién de diversos factores, tales como temperatura, ai-

reacidén, riqueza natural del medio en micro-organismos,

etc. La comparacién con unos recipientes testigos ha mos-
trado que era al menos veinte veces mas répida que la bio- i
degradaci6n natural. Bajo condiciones que corresponden a
mares atemperados, la biodegradacidén se concluy6é en un
plazo de 1 a 3 meses.
EJEMPLO 2

Se ha preparado de la misma manera una compo-
slcién constituida por: ‘

Vinaza potésica de fabricacién

de azdcar 100 partes en ﬁeso
Acido -glutdmico bruto 15 partes en peso i
Acido oléico ‘ 10 partes en peso
Lejfa de potasa d=1,34 - 16 partes en peso
Agua 59 partes en peso

Esta composicifn, utilizada de la misma mane-
ra que én el ejemplo 1, proporcioné los mismos resulta-
dos.

EJEMPLO 3

Se prepara la misma composicién qﬁe en el

ejemplo 1 pero sustituyendo las 16 partes en peso de amo

nfaco por 60 partes en peso de fosfato diambmnico. La com

posicidén fué utilizada de la misma manera que en el ejem-
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plo 1, con los mismos resultados.
EJEMPLO 4

Se prepara de la misma manera que en el ejem-
plo 1, es decir por adicién en el orden deAenunoiacién de
los constituyentes con agitacién entre las adiciones su-
cesivas, la composicién siguionte-

Vinaza de fabricacibn de dcido

glutémico _ 100 baftea en peso
Acido’glutémicb bruto 10 par£03 en peso
Acido octéico ' 10 partés én peso
Lejia de sosa a 36¢ B§ 16 partes en peso
Agua . : 64 partes en peso

- Esta composicién fué ﬁtiiizada de la misma
manara»qﬁc'cn el éjemplo 1 a razén d;¢45 partes por 100
partes de‘prqductoﬁ5§otroliforgs.' | '
EJEMPLO 5

Se prepara la misma composicién que en el .
ejemplo 4 pero sustituyendo 1as 10 partes de acido glue
témico bruto por 10 partes de caseina soluble. Ja compo-
sicién fué utilizada a razén de 40 partes en -peso por 100
partes de productos petrolifaros.

EJEMPLO 6 ' o |
~ En la composicién dol'ejempiq 4, se afiaden 3

'partes en peso de oleiliséetionato dé sodio antes de afia-

dir el agua. Utilizada de 14 misma manera que en el ejem
plo 4, la composicién proporciond una emulsién mas fina,
EJEMPLO 7 |

Se prepara por adiciones sucesivas con agi-
tacién entre las diversas adiciones, la composicifn sie

guiente:
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Vinaza magnesiana de fabricacién
de azGecar '

Caseina

Acldo octéico

Lejia de potasa d=1,34
Metilaminoetanosulfonato de sodio
Laurilsulfato de sodio

Agua

100 partes en peso
10 partes en peso
10 partes en peso
16 partes en peso

1 parte sn peso
2 partes en peso

63 partes en peso

Esta composicién, utilizada a razén de 40 par-

tes en peso por 100 partes en peso de productos petrolife-

ros, proporcionf una emulsién fina como en ¢l ejemplo 6.

EJEMPLO 8

Se prcparé de la misma manera que en el ejem

plo 7 la composicién siguiente:
Vinaza de &cido glutémico
Acido glutémico bruto
Acido octéico
Léjia de sosa a 362 Bé
Oleilisetionato de sodio
Laurilsulfato de sodio

Agua

100 partes en pesc
10 partes en peso
10 partes en peso
16 partes en peso

2 partes en peso
4 partes en peso

58 partes en peso

Esta composiclién fué utilizada a raz6n de 30

partes en peso por 100 partes de productos petroliferos.

En lo que antecede, se ha tratado de utili-

zar las composiciones para la pulverizacidén sobre napas

de petrbleo que flotan, en la superficie de napas de

agua, pero estas composiciones pueden igualmente sexr

utilizadas para la puesta en emulsién biodegradable de

residuos de fondos de cuba por agitaciém con estos resi-

duos y después diluci6n én agua, parala limpieza de su-
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perficies manchadas por productos petroliferos u otros
usos andlogos. Para aigunas de estas aplicaciones la com
posicién puede estar menos diluida. Aunque la composicidn
esté sobre todo destinada a mantener el carécter biodegra
dable de la emulsi6n durante la dispersién de ésta en un
gran volumen de agua, la emulsién poco diluida, en espe-
cial la obtenida a partir de residuos de fondos de cuba,
puede ser sometida a una biodegradacién en medio limita-
do, presentando los productos de la biodegradacifén un cier
to poder fertilizante. '

- La composicién puede igualmente ser utilizada
en forma pastosa por ejemplo, para ser dispuesta en cor-
dén en el l{mite de la marea sobre las playas.amenazadas
por napas depetréleo. '

EJEMPLO 9
Se prepara una composicién pastosa mezclando
sucesivamente y en orden:

Vinaza de fabricacién de 4cido

glutémico 100 partes en pesd
Acido octéico : 9 partes en peso
Oleato de polioxietilenglicol 22 partes em peso
Lejia de sosa a 362 B 13 partes en peso
Fosfato de calcio 13 partes en peso
Carbonato de calcio : 44 partes en peso
Agua ' 20 partes en peso

En una cuenca de estudio hidrogréfico, se
deposita sobre una playa de arena un cordémn de la com-
posicién pastosa y despuds se hace progresar hacia &sta

una capa de petr6leo. Bajo el efecto del oleaje artifi~

]

cial, la napa de peﬁrélao que llega sobre le phya, es
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emulsionada por la dbmposicidn y la emulsién, andloga a :
las obtenidas con las otras composiciones, ke disperss en

las capas superficiales, siendo naturalmente la emulsién

;depos;tada,sobre_la arena lavada pof el_oleajé.i

La coﬁposicibn se ha revelado eficaz a razén
de 25 partes en.peso ﬁor 100 partes de prodaétos petroli-
feros. ; ' '

‘Las formas de realizaci6n anteriormente des-
critas a tftulo de ejemplos son suscabtibies.de re;ibir
numerosas mbdificaciopes sin’paiirséApor ello d&l marco
de la presente invencidn, tél.es~asi'§ue ld adicién de
agua destinada a hacer la composicién'puiveringle puede
ser total o patcialmenfe éfectuada sobre losriugareé de
utilizacién. - )
' ' NOTA .
Descrita suficiéntemente la riaturaleza del

invento, asi ¢omo la manera de realizdrlo em la practie

ca, debe hacerse constar que las diaposigioned'antériot-

' mente indicadas son susceptibles de modificaciones de de-

talle en cuanto no alteren su principio fundamental. Tam-
bién se hace constar que él'invento'cor:eéponde a una So-
licitud de Pdtente, presentada en Francia,-é&n fecha 22
de febrero de 1972, bdajo el ntmero 72,05893; acogieéndose
pot lo tanto a los beneficios que conceden los Cdnvenioé
Internacionales eﬁ vigor, siendo lo-que‘constitdye la
eéqﬂcia del referido invento y por lo éue se solicita
Patente de Invencién por 20 afios en Espﬁﬁa, sobre: PROCE
DIMIENTO PARA EMUISIONAR BIODEGRADABIEMENTE. PROIOTOS PE-
EROLIEEROS; oaraoterizéndoso por lo siguiento: ‘
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18,~ Procedimiento para emulsionar biodegradn-
plemente productos petroliferos, caracterizado porque oom-
prer.de ’ora’éar los productos petrolifer'os oon una fuente ri-
ca en 4cidos eminados ¥ que oontiene fdsforo, tal como una
vinaza, enriguecida eventualmente en doidos aminados, y al
menos un elemento oleéfilo oonsti‘buido' por un 4cido graso
¥ a continuacidn dispersar la moléoulea ooﬁple;la obtenida
en agus para formar una emulsién.
28,~ Procedimiento segin la reivindicaocién 1,
caracterizado porque se ajuste el pH de la mezola entre 7
¥ 1,5 merced & un elemento bdsico elegido entre la potasa,
sosa, amonizco o sus sales bédsicas.
38, Procedimiento segdn las reivindicaciones
175 24 caréoterizado porque las vinazas son vinazas magne-
sianas o potdsicas de fabriocacién de azdcar o vinazas de
fabricecién de 4oido glutdmioco. .
48,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque los doidos sminados utilizados
para enriquecer las vinazas de nitrégeno, se eligen entre
el dcido glutémioco, el glicocol, la tirosina, la leuoina,
la prolina, la l:isiﬁa, la valine, la betaﬂ.na; la histidi-
na, la alanins, o fuentes natureles ricas en dcidos amina~
dos como la caseina.
58.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 4, ocaracterizado porque los doidos grasos son Zcidos
grasos lfquidos a la 'bemperaturav anmbiente como el decido oa
préico, 4eido ootoioo; doido caprilico y doido oléico.
68,- Procedimiento segin la reivindioaci«Sn 5y
caracterizado porque se afiade a la vinege del 6 al 20 % en
peso de decido graso.
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7%,~ Procedimiento segﬁn las reivindicaociones
1a 6, caracterizado porque se estebiliza la emulsién mer-—
ced a al menos un emulsionador no téxico ¥ biodegradsble
elegido entre él_oleilisetionato. de sodio; metilaminoeta~- -
nosulfonato de sodio; laurilsulfato de aodio; perafinas 8
cundarias sulfonadaa; glfaolefines eulfonadas; sercosina~
toa, . 2—auiino—2-hidroximetil—i , 3-pxjopanodiol; aminometilprg
panol; élgunos alocoholes gresos atoxilacio'a y oleato de po~

.noxs.etilenqgiieol. .

88.~ Procedimiento segin la reivindicasidn 7,
caracterizado porque se utiliza de 0 a 5 % en peso do emul
sionador. : ’ '

98,.- Procedimiento segin una de las reivindi-
caciones 1 a 8, ocaracterizado porque qe' diluye la mozoie.

con 20 a 50 % en peso de agua.

108.~ Procedimiento segin wne de las reivindi

caciones 1 a 8, caracterizado porque se hace pastosa la
oomposioibn afigdiendo wna carga y una cantidsd reducide
de agua. _

11!,.-f Proo.edimiento pa;'a' emulsionar biodegre~
deblemente productos petroliferos, tal y.oomo queda sustan
cialmente desorito en la presente Memq;ria. , |

Esta Memoriae consta de 12 hojas, esqritu a

miguina por una sola cars.
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