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RO 128631 B1

Inventia se refera la un produs spumant pentru evacuarea apei din sondele de
exploatare a hidrocarburilor gazoase sau dioxid carbon, rezistent la temperaturi negative.

Exploatarea unui zacdmant de gaze este caracterizata, in principal, prin faptul ca
extractia se face exclusiv prin eruptie naturala. Gazele ce erup la gura sondei antreneaza
in acelasi timp cantitati mai mari sau mai mici de ape de zdcamant, mai mult sau mai putin
incarcate cu electroliti, reprezentati in special de cloruri ale metalelor alcaline si/sau alcalino-
pamantoase, apele se pot acumula in agsa masura in tubulatura sondelor, incét prin pre-
siunea hidrostatica exercitata stopeaza eliminarea gazelor.

Pentru a se mentine conditiile privind extractia gazelor cu debite maxime, se impune
evacuarea apei sarate acumulate in sonda. in acest sens se poate proceda la reducerea
densitatii apei sarate prin formarea unei spume in situ, prin introducerea de la suprafata a
unui produs de spumare.

Dupa cum este aratat in brevetul de inventie RO 112890 B1, pe peretii garniturii de
tevi de extractie la diferite adancimi, la diferite intervale de timp se formeaza structuri variate
de curgere a amestecului apa-gaz in prezenta hidrocarburilor, amestec a carui densitate este
de 0,05...1,19 g/cm® datorita variatiei raportului apd-gaz. in aceasta situatie trebuie asigurata
0 spumare eficienta in zonele in care exista amestec apa-gaz.

Pentru evacuarea apei acumulate intr-o gaura de sonda prin care sunt exploatate
gazele provenite dintr-un zacamant de gaze, produsul pentru evacuarea apei este injectat
cu o presiune determinata in garniturile de tevi de extractie sau in coloana de burlane de
tubare de exploatare, situatie in care poate fi folosita instalatia conform brevetului de inventie
RO 71981.

Sunt cunoscute produse pentru evacuarea apei din sonda, solide sau lichide, prin
care are loc extractia hidrocarburilor gazoase, ca, de exemplu, brevetul de inventie
RO 114462 B1, care consta dintr-un amestec constituit din 4% nonilfenoletoxilat, avand un
grad de etoxilare 6...9,8% nonilfenoletoxilat avand un grad de etoxilare de 16...18, maximum
80% nonilfenoletoxilat avand un grad de etoxilare de 30...38 si, respectiv, 4% agent tensio-
activ cationic, de tip stearat de dimetilbenzilamoniu, si 8% stabilizator de spuma ales dintre
polietilenglicoli, avand masa moleculara medie de 4000, poliacrilati hidrosolubili, celuloza
modificata, alcool polivinilic si amidon modificat, temperatura minima a punctului de topire
avand o valoare de 50°C, sau brevetul de inventie RO 121602 B1, care consta dintr-un
amestec de 22,8% in greutate componenta anionica, constituita din alchil-C,, , ,-(etoxi)-sulfat
de sodiu de concentratie 70% in greutate substanta activa, 13,8% in greutate alchil C,,.,,
amidobetaina de concentratie 30% in greutate substanta activa, sau miristilaminoxid de con-
centratie 30% in greutate substanta activa, sau alchil C,, ,,~dimetilaminoxid de concentratie
30% in greutate substantd activa, o componenta neionica in proportie de 10% in greutate,
constituita din nonilfenoletoxilat cu 10...20 moli oxid de etilena, 50% in greutate apa si 3,4%
caprolactama.

in documentul US 7842650 B2 se prezinta o compozitie pentru producerea spumei
folosite in extractia petrolului sau gazului natural. Compozitia cuprinde un spumant selectat
din grupul constand din sulfati, sulfonati, fosfati, carboxilati, sulfosuccinati, betaine, saruri
cuaternare de amoniu, oxizi de amine, etoxilati de amina, EO-PO bloccopolimeri , alcooli
grasi etoxilati cu lant lung, si un cosurfactant diferit de spumantul mentionat, avand structura
x-y, in care x este un surfactant alcool avand de la 6 pana la 12 atomi de carbon, si y este
un bloc de oxid de alchilena avand de la 5 la 25 unitati de oxid de alchilena.

Dezavantajul acestor produse constau, in cazul brevetului RO 114462 B1, ca pre-
zinta o putere de spumare relativ redusa in medii cu salinitate ridicatd sau temperaturi cu
valori relative ridicate, si forma solida tip luméanare a produsului nu este utilizabila in toate
cazurile, sau, in cazul brevetului de inventie RO 121602 B1, nu rezista la stocarea produsului
la temperaturi negative, si, in cazul ambelor brevete, continutul de nonilfenoli etoxilati le face
greu biodegradabile, cu repercusiuni asupra mediului.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui produs cu
caracteristici tensioactive care sa asigure o mare putere de spumare, obtinerea unei spume
stabile in conditii de salinitate si temperaturi ridicate, sa aiba o biodegradabilitate foarte buna
si sa fie utilizabila in cazul stocarii produsului la temperaturi negative, astfel incat produsul
sa fie manipulabil si utilizabil indiferent de anotimp.

Produsul conform inventiei inlatura dezavantajele aratate mai inainte prin aceea ca
este constituit dintr-un component anionic in proportie de 15...25% in greutate substanta
activa, ales dintre alchil-aril-sulfonati de sodiu, potasiu sau amoniu, alchil-eter sulfati de
sodiu, potasiu sau amoniu, alchil-monoester sulfosuccinati de sodiu, potasiu sau amoniu,
dialchil-diester sulfosuccinati de sodiu, potasiu sau amoniu, sau lauril sarcozinat de sodiu,
potasiu sau amoniu, 10...20% in greutate aminoxid ales dintre alchil C,,_,,-dimetilaminoxid,
miristil-dimetilaminoxid, cetil-dimetilaminoxid sau oleil-dimetilaminoxid, 5...15% in greutate
alcooli gragi polietoxilati, alesi dintre alcooli C,,_,, polietoxilati cu 8...10 moli oxid de etilena,
alcooli C,,.45 polietoxilati cu 9...15 moli oxid de etilena, miristil alcool etoxilat cu 10...14 moli
oxid de etilena, cetilalcool etoxilat cu 12...16 moli oxid de etilend, alcooli C,4,5 polietoxilati
cu 14...16 moli oxid de etilena, 15...30% ap3, 8...12% etilenglicol sau propilenglicol, 8...12%
polietilenglicol sau propilenglicol ,sau bloccopolimer cu masa moleculara mediu de 400 si
8...12% un alcool inferior ce poate fi metil-alcool, etilalcool sau sau n-propilalcool sau i-pro-
pilalcool sau n-butilalcool sau i-butilalcool, 6...8% sare din clasa clorurilor de sodiu, potasiu
sau amoniu.

Produsul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- este usor solubil in ap3;

- reduce tensiunea superficiala a apei;

- chiar in cazul unor debite reduse de gaze asigurd o spumare abundentd, cu o
stabilitate a spumei foarte buna;

- prezenta unui mediu acid nu influenteaza calitatea spumei;

- asigura o spumare foarte bun3, in limite largi, ale pH-ului, cum ar fi 2...13;

- asigura stocarea si manipularea produsului la temperaturi negative de panala-18°C.

Prezenta unor substante tensioactive anionice are drept efect o solubilitate foarte
buna a produsului in medii cu salinitate ridicata, si producerea unei spume abundente, cu
stabilitate si desime ridicata, pana la o concentratie de 100 g/l salinitate, exprimata in NaCl,
si acceptabila panala 170 g/l.

De asemenea, prin prezenta alchil-dimetil-aminoxizilor, avand caracteristici neionice,
spumele formate au stabilitati foarte bune in conditii dinamice si la temperaturi ridicate.

Prezenta substantelor tensioactive neionice polietoxilate asigura un bun sinergism
impreuna cu celelalte componente si, de asemenea, o dispersare foarte buna a sarurilor de
calciu si de magneziu eventual formate de substantele tensioactive anionice, si contribuie
la preintdmpinarea influentei mediului puternic acid asupra calitatii spumei in situatiile in care
in strat a avut loc o acidizare, sau produsul este folosit intr-un tratament combinat al zonei
de strat cu o solutie de acid. Marirea gradului de polietoxilare a componentei neionice este
in functie de concentratia sarurilor anorganice a apei din zacamant.

Prezenta poliglicolilor prin proprietati hidrotrope asigura o buna solubilitate a
produsului, $i regleaza viscozitatea produsului finit in limitele acceptabile pentru ugurinta
manipularii i dozarii.

Prezenta glicolilor si a alcoolilor inferiori confera produsului stabilitate foarte buna la
stocarea si manipularea produsului in limite acceptabile, la temperaturi negative.

Se dau in continuare 30 de exemple de realizare a produsului conform inventiei.
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RO 128631 B1

Exemplul 1

intr-un reactor cu o capacitate de 1000 | volum util, realizat din otel inoxidabil sau
dintr-un alt material, peste care este dispus un strat emailat, prevazut cu un agitator, dotat
cu manta de incalzire-racire, cu un termometru si cu niste guri de incarcare $i, respectiv,
evacuare, sunt introduse 185 kg apa, 50 kg clorura de sodiu, 80 kg monoetilenglicol, 80 kg
polietilenglicol cu greutatea moleculara 400, 375 kg alchil-C,,_,,-aril-sulfonat de sodiu cu o
concentratie de 40%, 100 kg alchil-C,,_,,~dimetilaminoxid, 50 kg alcool gras C,,_,, etoxilat cu
8 moli de oxid de etilena si 80 kg metanol. Dupa omogenizarea componentelor se obtin
1000 kg produs cu proprietatea de spumare foarte buna si foarte rezistenta in ape de
zacamant cu concentratia de 100 g/l salinitate, exprimata in NaCl.

Exemplul 2

Se procedeaza ca in exemplul 1, cu deosebirea ¢4, in loc de 375 kg alchil-C,,_-aril-
sulfonat de sodiu cu concentratia de 40%, se introduc 375 kg alchil-C,,_,,-aril-sulfonat de
potasiu de concentratie 40%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati similare.

Exemplul 3

Se procedeaza ca in exemplul 1, cu deosebirea ¢4, in loc de 375 kg alchil-C,, ,,-aril-
sulfonat de sodiu de concentratie de 40%, se introduc 375 kg alchil-C,,_ -aril-sulfonat de
amoniu de concentratie 40%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati similare.

Exemplul 4

Se procedeaza ca in exemplul 1, cu deosebirea ca, in loc de 375 kg alchil-C,, ,,-aril-
sulfonat de sodiu de concentratie 40%, se introduc 215 kg alchil-C,, , ,-(etoxi), sulfat de sodiu
cu concentratie 70% si, in loc de 185 kg apa, se introduc 315 kg apa. Se obtin 1000 kg
produs cu proprietati similare.

Exemplul 5

Se procedeaza ca in exemplul 4, cu deosebirea ca, in loc de alchil-C,,_ -(etoxi),
sulfat de sodiu de concentratie 70%, se introduce aceeasi cantitate de alchil-C,,_,,-(etoxi),
sulfat de potasiu de concentratie 70%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati similare.

Exemplul 6

Se procedeaza ca in exemplul 4, cu deosebirea ca, in loc de alchil-C,,_,,-(etoxi),
sulfat de sodiu de concentratie 70%, se introduce aceeasi cantitate de alchil-C,,_,,-(etoxi),
sulfat de amoniu de concentratie 70%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati similare.

Exemplul 7

Se procedeaza ca in exemplul 1, cu deosebirea ca, in loc de 375 kg alchil-C,, ,,-aril-
sulfonat de sodiu de concentratie 40%, se introduc 500 kg alchil-C,,_, -aril-sulfonat de sodiu
de concentratie 40%, si, in loc de 185 kg apa, se introduc 110 kg apa si nu se introduce
sare. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati similare.

Exemplul 8

Se procedeaza ca in exemplul 7, cu deosebirea ¢4, in loc de 500 kg alchil-C,,_,, -aril-
sulfonat de sodiu de concentratie 40%, se introduc 500 kg alchil-C,, , ,-aril-sulfonat de potasiu
de concentratie 40%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati similare.

Exemplul 9

Se procedeaza ca in exemplul 7, cu deosebirea ca, in loc de 500 kg alchil-C,, ,,-aril-
sulfonat de sodiu de concentratie 40%, se introduc 500 kg alchil-C,,_,-aril-sulfonat de
amoniu de concentratie 40%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati similare.

Exemplul 10

Se procedeaza ca in exemplul 4, cu deosebirea ca, in loc de 215 kg alchil-C,._,, -
(etoxi), sulfat de sodiu de concentratie 70%, se introduc 285 kg alchil-C,,_,,-(etoxi); sulfat de
sodiu de concentratie 70%, si, in loc de 315 kg ap3, se introduc 245 kg apa. Se obtin
1000 kg produs cu proprietati similare.
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Exemplul 11

Se procedeaza ca in exemplul 10, cu deosebirea c§, in loc de 285 kg alchil-C,, ., -
(etoxi); sulfat de sodiu de concentratie 70%, se introduce aceeasi cantitate de 285 kg alchil-
C,,.14-(etoxi), sulfat de potasiu de concentratie 70%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati
similare.

Exemplul 12

Se procedeaza ca in exemplul 10, cu deosebirea ca, in loc de 285 kg alchil-C,, -
(etoxi); sulfat de sodiu de concentratie 70%, se introduce aceeasi cantitate de 285 kg alchil
C .14 (etoxi); sulfat de amoniu de concentratie 70%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati
similare.

Exemplul 13

Se procedeaza ca in exemplul 1, cu deosebirea c&, in loc de 375 kg alchil-C,, ., -aril-
sulfonat de sodiu cu o concentratie de 40%, se introduc 500 kg alchil-C,, ,, monoester sulfo-
succinat sare disodica de concentratie 30%, si 60 kg apa. Se obtin 1000 kg produs cu pro-
prietati similare.

Exemplul 14

Se procedeaza ca in exemplul 13, cu deosebirea ca, in loc de 500 kg alchil-C,,_,,
monoester sulfosuccinat sare disodica de concentratie 30%, se introduce aceeasi cantitate
de alchil-C,,,, monoester sulfosuccinat sare dipotasica de concentratie 30%. Se obtin
1000 kg produs cu proprietati similare.

Exemplul 15

Se procedeaza ca in exemplul 13, cu deosebirea ca, in loc de 500 kg alchil-C,, 4
monoester sulfosuccinat sare disodica de concentratie 30%, se introduce aceeasi cantitate
de alchil-C,,_,, monoester sulfosuccinat sare de diamoniu de concentratie 30%. Se obtin
1000 kg produs cu proprietati similare.

Exemplul 16

Se proceseaza ca in exemplul 13, cu deosebirea ca, in loc de 500 kg alchil-C,, ,,
monoester sulfosuccinat sare disodica de concentratie 30%, se vor utiliza 500 kg dialchil-
C,,.14diester sulfosuccinat de sodiu de concentratie 30%. Se obtin 1000 kg produs cu
proprietati similare.

Exemplul 17

Se procedeaza ca in exemplul 16, cu deosebirea c3, in loc de 500 kg dialchil-C,,_,-
diester sulfosuccinat de sodiu de concentratie 30%, se vor utiliza 500 kg dialchil-C,, , ,-diester
sulfosuccinat de potasiu de concentratie 30%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati
similare.

Exemplul 18

Se procedeaza ca in exemplul 16, cu deosebirea ¢4, in loc de 500 kg dialchil-C ., ,-
diester sulfosuccinat de sodiu de concentratie 30%, se vor utiliza 500 kg dialchil-C,,_, ,~diester
sulfosuccinat de amoniu de concentratie 30%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati
similare.

Exemplul 19

Se procedeaza ca in exemplul 13, cu deosebirea ca, in loc de 500 kg alchil-C,, 4
monoester sulfosuccinat sare disodica de concentratie 30%, se introduce aceeasi cantitate
de laurilsarcozinat de sodiu de concentratie 30%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati
similare.

Exemplul 20

Se procedeaza ca in exemplul 13, cu deosebirea ca, in loc de 500 kg alchil-C,,.,
monoester sulfosuccinat sare disodica de concentratie 30%, se introduce aceeasi cantitate
de laurilsarcozinat de potasiu de concentratie 30%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati
similare.
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Exemplul 21

Se procedeaza ca in exemplul 13, cu deosebirea ca, in loc de 500 kg alchil-C,, ,,
monoester sulfosuccinat sare disodica de concentratie 30%, se introduce aceeasi cantitate
de laurilsarcozinat de amoniu de concentratie 30%. Se obtin 1000 kg produs cu proprietati
similare.

Exemplul 22

Se procedeaza ca in exemplele 1...21, cu deosebirea ca, in loc 100 kg de alchil-
Ci,.14-dimetil-aminoxid, se va folosi aceeasi cantitate de miristil-dimetil-aminoxid sau cetil-
dimetilaminoxid sau cletil-dimetilaminoxid.

Exemplul 23

Se procedeaza ca in exemplele 1...21, cu deosebirea ca, in loc de 100 kg alchil-
C,,.4,dimetilaminoxid, se vor folosi 150 kg alchil-C,, . ,-dimetilaminoxid sau miristil-dimetil-
aminoxid, sau cetil-dimetilaminoxid, sau oleil-dimetilaminoxid, cu scaderea corespunzatoare
a cantitatii apei, pentru a se obtine 1000 kg produs.

Exemplul 24

Se procedeaza ca in exemplele 1...23, cu deosebirea c3, in loc de 50 kg alcool gras
C.,.14 etoxilat cu 8 moli oxid de etilena, se va folosi aceeasi cantitate de alcool gras C,,.,,4
etoxilat cu 10 moli oxid de etilena, sau alcool gras de sinteza C,, 5 etoxilat cu 9 sau 10 moli
oxid de etilena, sau alcool gras C,, etoxilat cu 10 sau 14 moli oxid de etilena, sau alcool
cetilic etoxilat cu 12 sau 14 moli oxid de etilend, sau alcool gras ceto-stearic etoxilat cu 14
sau 16 moli oxid de etilena.

Exemplul 25

Se procedeaza cain exemplele 1...24, cu deosebirea ca, in loc de 80 kg monoetilen-
glicol, se va utiliza aceeasi cantitate de propilenglicol.

Exemplul 26

Se procedeaza cain exemplele 1...25, cu deosebirea ca, in loc de 80 kg monoetilen-
glicol sau propilenglicol, se vor utiliza 100 kg monoetilenglicol sau propilenglicol, cu scaderea
concomitenta a cantitatii de apa, pentru a se obtine 1000 kg produs.

Exemplul 27

Se procedeaza ca in exemplele 1...26, cu deosebirea c3, in loc de 80 kg polietilen-
glicol cu greutatea moleculara 400, se va folosi aceeasi cantitate de polipropilenglicol cu GM
400 sau bloccopolimer EO/PO 1:1 cu greutatea moleculara 400.

Exemplul 28

Se procedeaza ca in exemplele 1...27, cu deosebirea ca, in loc de 80 kg polietilen-
glicol 400 sau polipropilenglicol 400, sau bloccopolimer EO/PO 1:1, 400, se vor folosi 120 kg
poletilenglicol 400 sau polipropilenglicol 400, sau bloccopolimer EO/PO 1:1, 400, cu
scaderea cantitatii de apa, pentru a se obtine 1000 kg produs.

Exemplul 29

Se procedeaza ca in exemplele 1...28, cu deosebirea ca, in loc de 80 kg metanol, se
va folosi aceeasi cantitate de etanol sau iso-propanol, sau normal-propanol, sau iso-butanol,
sau normal-butanol.

Exemplul 30

Se procedeaza ca in exemplele 1...29, cu deosebirea ca, in loc 80 kg de metanol, se
va folosi aceeasi cantitate de etanol sau iso-propanol, sau normal-propanol, sau iso-butanol,
sau normal-butanol, se va utiliza 120 kg metanol sau etanol, sau iso-propanol, sau normal-
propanol, sau iso-butanol, sau normal-butanol, cu scaderea concomitenta a cantitatii de apa,
pentru a obtine 1000 kg produs.



RO 128631 B1

Produsele obtinute conform exemplelor 1...30 se pot depozita in recipiente de
polietilend, si se pastreaza, de preferintd, la o temperatura de 5...40°C, dar pe timp de iarna
se pot pastra si la temperaturi de pana la -18°C. Produsele sunt indicate sa fie utilizate, de
preferinta, in tratarea unei sonde de gaze in conditiile in care productivitatea acesteia a
scazut din cauza coloanei de apa formate.

Oricare dintre produsele obtinute in cadrul experimentarilor 1...30, atunci cand este
ales pentru tratarea unor sonde de gaze, in vederea evacuarii apei din aceasta, este introdus
in coloana sau in garniturile de tevi sub forma unei solutii cu o concentratie de 1...10% in
greutate produs. Valoarea concentratiei este astfel determinata incat cantitatea de produs
in apa din sonda sa fie mai mare decéat concentratia critica micelara, care este de 1 g/l. De
exemplu, pentru 1000 | apa, cantitatea minima de produs este de 10 kg.
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Revendicari

1. Produs spumant, pentru evacuarea apei din sondele de exploatare a hidrocar-
burilor gazoase sau a dioxidului de carbon rezistent la temperaturi negative, pe baza de com-
pusi anionici $i neionici, caracterizat prin aceea ca este constituit din 15...25% in greutate
substantd activa un component anionic, 10...20% in greutate aminoxid, 5...15% in greutate
alcooli grasi polietoxilati, 15...30% ap4, 8...12% glicoli, 8...12% polietilenglicoli cu masa mole-
culara medie de 400, 8...12% un alcool inferior i 6...8% electroliti.

2. Produs conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca respectiva componenta
anionica este aleasa dintre alchil-aril-sulfonati de sodiu sau potasiu, sau amoniu de
concentratie 40%, alchil-eter sulfati de sodiu, potasiu sau amoniu, de concentratie 70%,
alchil-monoester sulfosuccinati de sodiu, potasiu sau amoniu, de concentratie 30%, dialchil-
diester sulfosuccinati de sodiu, potasiu sau amoniu, de concentratie 30%, sau lauril
sarcozinat de sodiu, potasiu sau amoniu, de concentratie 30%.

3. Produs conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca aceastd componenta
din clasa aminoxizilor este aleasa dintre alchil-C,,_, ,-dimetilaminoxid de concentratie 30%,
miristil-dimetilaminoxid de concentratie 30%, cetil-dimetilaminoxid sau oleil-dimetilaminoxid
de concentratie 30%.

4. Produs conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca respectiva componenta
neionica este aleasa dintre alcooli grasi C,,,, polietoxilati cu 8...10 moli oxid de etilena,
alcooli grasi C,, 45 polietoxilati cu 9...15 moli oxid de etilena, miristil alcool etoxilat cu 10...14
moli oxid de etilena, cetilalcool etoxilat cu 12...16 moli oxid de etilena, alcooli grasi C,q.4
polietoxilati cu 14...16 moli oxid de etilena.

5. Produs conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca aceastad componenta
glicolica este aleasa dintre etilenglicol sau propilenglicol.

6. Produs conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca respectiva componenta
poliglicolica este aleasa dintre polietilenglicol cu masa moleculard medie 400, sau poli-
propilenglicol cu masa moleculard medie 400, sau bloccopolimer etoxi-propoxi 1:1 cu masa
moleculara medie 400.

7. Produs conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea carespectiva componenta
alcoolica este aleasa dintre metanol sau etanol, sau iso-propanol, sau normal-propanol, sau
iso-butanol, sau normal-butanol.

8. Produs conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca electrolitii sunt alesi
dintre clorura de sodiu sau clorura de potasiu, sau clorurd de amoniu.
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