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1. Yo, Luz Clemencia DE PÁEZ, en mi condición de apoderada de la sociedad 

solicitante de la patente de la referencia, me refiero al oficio No. 13239 notificado por 

fijación en lista el 30 de julio de 2013.

2. Mediante memorial del 21 de Octubre se solicitó oportunamente plazo para 

responder la acción oficial No. 13239.

3. Mediante oficio No. 13239 se puso en conocimiento del solicitante el informe que 

contiene las observaciones hechas por su Despacho sobre la presente solicitud de 

patente. Las observaciones realizadas en el oficio se refieren a la claridad del pliego 

reivindicatorío, a la claridad del capítulo descriptivo v a  la novedad de las reivindicaciones 

1 v 3 a 7 en vista del documento D I: CO 09-111111.
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Oe este de atender las objeciones arriba mencionadas^

desea presentar las simientes modificaciones,aciaraciones^ar^umentos:

una en trámite

Oe acuerdo con e ia r t ic u lo ^ d e  la Decisión de ia comisión de ia comunidad 

andina, donde se establece que la modificación de una solicitud es posible en cualquier 

momento del trámite mientras no implique una ampliación de la solicitud inicial, me 

permito presentar un nuevo pliego reivindicatorío conformado por^l5reivindicaciones^un 

nuevo pliego descriptivo.

Se han introducido las siguientes modificaciones al capitulo reivindicatorío:

D Se ha revisado la redacción del pliego reivindicatorío con el fin de hacer claridad

sobre la materia que se solicita prote^er^el alcance de la misma.En particular,la 

reivindicación 1̂ ha sido redactada nuevamente ^ la misma ha sido limitada 

incluyendo las características técnicas esenciales de la reivindicación^.

D Oe otro lado, se han adicionado ^ nuevas reivindicaciones, que se refieren a

realizaciones preferidas de la invención de acuerdo con lasenseñanzas de la 

descripción tal como fue originalmente presentada.

D ^dicionalmente, se ha modificado el pliego descriptivo de la presente invención,

teniendo en cuenta las observaciones ^ sugerencias del Examinador. En 

particular,se modificaron las f i ^ u r a s ^ , ^ , 5 , ^ ^ 9 ,  se corri^ió la inconsistencia 

de la descripción de la f i^u ra ^^e n  el e jem plo^secorri^ió la referenciaala figura 

de conformidad con las sugerencias ^ observaciones del Examinador. En 

consecuencia, la objeción form uladaaeste respecto también se debe tener por 

superada
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4.2 El concepto de claridad de la descripción v de las reivindicaciones:

El concepto de claridad está consagrado en los artículos 28 y 30 de la Decisión 486:

“Art.28.- La descripción deberá divulgar la invención de manera suficientemente 

clara y completa para su comprensión y para que una persona capacitada en la 

materia técnica correspondiente pueda ejecutarla”.

“Art.30.- Las reivindicaciones definirán la materia que se desea proteger mediante 

la patente. Deben ser claras y concisas y estar enteramente sustentadas por la 

descripción”.

De la cuidadosa lectura de estos artículos de la Decisión 486 se puede concluir 

que el cumplimiento del requisito de claridad, tanto de la descripción como de las 

reivindicaciones, está dirigido a que el Examinador esté en capacidad de comprender la 

invención y poder llevarla a cabo. Lo anterior, con el fin de que el Examinador pueda 

determinar el alcance del derecho solicitado, pueda determinar si la materia solicitada 

está incursa en una excepción de patentabilidad y finalmente, pueda efectuar sobre la 

solicitud de patente la correspondiente búsqueda de anterioridades.

En este sentido, el INSTRUCTIVO EXAMEN DE SOLICITUDES DE 

PATENTES DE INVENCIÓN Y MODELO DE UTILIDAD ha señalado lo siguiente, 

refiriéndose a las reivindicaciones:

“El examinador debe saber que las reivindicaciones deben ser claras y concisas y 

deben estar enteramente sustentadas por la descripción. ”

“La búsqueda debe hacerse sobre la base de la invención definida por las 

reivindicaciones y soportada por la descripción y dibujos, si es el caso, ya que las 

reivindicaciones son las que determinan el alcance de protección”.
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Por lo tanto, es claro que la revisión con respecto al cumplimiento del requisito de 

claridad, tanto de la descripción como de las reivindicaciones, es un paso previo a la 

búsqueda de anterioridades y al estudio de fondo de la solicitud. De tal manera que, 

teniendo en cuenta que el Examinador ha efectuado la búsqueda de anterioridades 

cercanas a la presente invención, está reconociendo que el alcance de la materia acá 

reivindicada se encuentra definida de forma clara y concisa, toda vez que solamente si 

resulta posible comprender la invención y el alcance de la misma frente a lo ya descrito en 

el estado de la técnica, se puede realizar un estudio de fondo de la solicitud.

Adicionalmente, solamente si resulta posible para el Examinador comprender la 

invención y la forma como la misma puede ser llevada a cabo, el Examinador podrá 

determinar si la invención cae dentro de alguna de las excepciones de patentabilidad o si 

haciendo parte de la materia patentable no es posible otorgarle este privilegio por 

ausencia de novedad, nivel inventivo y aplicación industrial y por lo tanto, la objeción 

formulada a este respecto se debe tener por superada.

4.3 Argumentos con respecto a la falta de Novedad

De acuerdo al artículo 16 de la Dec. 486, se determina:

‘‘Artículo 16: Una invención se considerará nueva cuando no esté comprendida 

en el estado de la técnica”.

“El estado de la técnica comprenderá todo lo que haya sido accesible al público 

por una descripción escrita u oral, utilización, comercialización o cualquier otro 

medio antes de la fecha de presentación de la solicitud de patente, o en su caso, 

de la prioridad reconocida.

La novedad de una invención se evalúa a través de la comparación uno a uno de 

sus características esenciales. De este modo, una invención puede ser obietada por 

novedad cuando sus características esenciales son exactamente iguales a las de un

antecedente que represente el estado de la técnica conocido al momento de presentar la
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Por lo tanto en caso que una e n d i t a
comparación, se afirma ooeia invención SI oumole con el repunto de novedad

Con base en io anterior, respetuosamente manifestamos nuestro desacuerdo con 

ei anáiisis iievado a cabo por ei Examinador y con ias conclusiones del mismo y 

solicitamos atentamente la reconsideración de la s ra zo n e sp o rla scu a le sse o b je ta la  

novedad, con base en la siguiente información:

Lareivindicaciónl del nuevo pliego reivindicatorío ba sido modificada incluyendo 

las características técnicas esenciales de la reivindicación 2, la cual no se ve afectada por 

falta de novedad en vista de las enseñanzas de 01, tal como se puede observar en el 

análisis realizado por el Examinador en la acción Oficial pendiente En particular,la nueva 

reivindicación 1 divulga que el componente de combustible reivindicado tiene un 

porcentaje promedio del material de base biológica del 9 9 ^ y d ic b a  característica no es 

anticipada por el documento 01. Por consiguiente, al baber al menos una diferencia entre 

el componente de combustible reivindicado en la presente solicitud y la materia 

reivindicada en el documento 01, es claro que la objeción formulada por novedad se debe 

tener por superada

En consecuencia, la invención reclamada en el nuevo pliego reívindicatorioes 

novedosa fren tea lasenseñanzasdeO I y la m ateriaacáreivindícadase debe tener 

como novedosa ooroue únicamente invenciones con todas lascaracterísticastécnicas 

identificadas en elm ismo documento de laanterioridad pueden afectar lanovedadde 

invenciones reivindicadas enuna solicitud presentada oosteriormentevoor lo tanto, la 

objeción formuladaaeste respecto se debe tener por superada.

además, se debe resaltar también que la presente invención no se deriva de 

manera evidente de las enseñanzas del documento 01, que en ningún momento sugiere 

el porcentaje promedio del material biológico ni la edad del componente que contiene al 

menos un compuesto ^sí entonces, es claro que la materia de invención revelada 

en lap resen teso lic ituddepa ten te tam biénsedebe tenercom oínven tiva fren tea  las 

enseñanzas de 01 toda vez que dicbo documento no enseña ni sugiere como un todo las
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características técnicas esenciales de la presente invención y en consecuencia, una 

persona versada en la materia no se vería motivada a solucionar el problema técnico acá 

planteado que consiste en la necesidad de disponer de composiciones de combustibles 

líquidas de derivados de biomasa que puedan usarse en infraestructura de distribución 

actual y en los motores existentes sin necesidad de que haya necesidad de realizar 

modificaciones especiales y que no dependan de microorganismos u enzimas, tal como lo 

hace la presente invención.

4.4 Conclusión

Por todo lo anterior, el documento D1 no resulta una anterioridad válida capaz de 

afectar la novedad y el nivel inventivo de la invención de la presente solicitud.

Por lo tanto, consideramos que el Examinador está pasando por alto que una 

sola diferencia con respecto al estado de la técnica, permite concluir que el objeto 

reivindicado es nuevo. Además, está excluyendo el hecho de que el inventor en el 

momento de solucionar el problema técnico de la solicitud tuvo que em plear habilidad 

inventiva, pues la presente invención no resulta de la mera extrapolación de las 

enseñanzas del arte previo, como se afirma. Se está desconociendo el mérito 

investigativo empleado y que está aportando una ventaja al arte previo.

5. Puesto que se ha dado respuesta a todas las objeciones formuladas por el 

Examinador, se solicita atentamente proceder al otorgamiento de la solicitud de patente. 

En este sentido, respetuosamente recordamos al Examinador que la patente no podrá ser 

negada con base en objeciones diferentes a las expuestas en la acción oficial No. 13239, 

toda vez que al no haber sido trasladadas a mi representada, dicha decisión violaría tanto 

el tenor literal del artículo 45 de la Decisión 486 como el derecho constitucional al debido 

proceso. En este evento, y con base en el inciso 2 del artículo 45, respetuosamente 

solicitamos al Examinador expedir una nueva acción oficial que permita a mi representada 

contra argumentar las mismas o modificar la solicitud con el fin de cumplir los requisitos 

de patentabilidad.
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6. Anexos

•  Nuevo pliego reivindicatorío conformado por 15 reivindicaciones.

•  Recibo por $150.000 por concepto de 5 reivindicaciones adicionales a la décima 

reivindicación.

•  Nuevo capítulo descriptivo.

•  Nuevo juego de figuras.

Señor Director,

*
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ

C.C. 35.456.344 de Usaquén 

T.P.A. No. 23.555

COLO-18216-0841 -001 -3 
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COMPOSICIONES DE COMBUSTIBLE LÍQUIDAS EN BASE A 
CARBONHIDRATOS OXIGENADOS CONDENSADOS Y DESOXIGENADOS 
CATAL í TICAMENTE

C ampo de la invención
La p r e s e n t e  invención d e s cribe c o m p o s i c i o n e s  de 

c o m b u stible liquidas que inclu y e n  un c omponente 
d e r ivado de h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  solubles en agua. 
A n t e c e d e n t e s  de la invención

Hay m u c h o  interés en el d e s a r r o l l o  de nuevas 
t e c n o logías para p r o p o r c i o n a r  energía de otros recursos 
que no sean los c o m b u s t i b l e s  f ó s i l e s . La biomasa es un 
recurso que p r o m e t e  ser una a l t e r n a t i v a  a los 
comb u s t i b l e s  fósiles. A  d i f e r e n c i a  del c o m b u stible 
fósil, la b i o m a s a  t a m b i é n  es r e n o v a b l e .
Un tipo de biomasa es la b i o m a s a  de p l a n t a s . La biomasa 
de plantas es la fuente má s  abu n d a n t e  de c a r b o h i d r a t o s 
en el mundo, de b i d o  a los m a t e r i a l e s  l i g n o c e l u l ó s i c o s 
que son compon e n t e s  de las paredes celulares en plantas 
superiores. Las paredes cel u l a r e s  de p l a n t a s  se dividen 
en dos partes, las paredes cel u l a r e s  p r i m a r i a s  y las 
p a r e d e s  celulares secundarias. Las paredes celulares 
pri m a r i a s  p r o p o r c i o n a n  la e s t r u c t u r a  para las células 
en exp a n s i ó n  y e stán c o m p u e s t a s  p r i n c i p a l m e n t e  por tres 
p o l i s a c á r i d o s  (celulaosa, pectina y hemicelulosa) y un 
grupo de g l i c o p r o t e í n a s . La p ared c e l u l a r  secundaria, 
pro d u c i d a  luego de que la cé l u l a  c o m pletó su 
crecimiento, t a m b i é n  c o n tiene p o l i s a c á r a i d o s  y se 
refuerza con la lignina p o l i m é r i c a  entr e c r u z a d a 
c o v a l e n t e m e n t e  con la h e m i c e l u l o s a . Generalmente, la 
h e m i c e l u l o s a  y la pectina son abundantes, pero la 
c e l ulosa es el p o l i s a c á r i d o  p r e d o m i n a n t e  y la fuente 
m á s  abu n d a n t e  de c a r b o h i d r a t o s .



La m a y o r í a  de ios de fransporfe, ya sea
^ofes, arenes, aciones o aufomó^ííes, r e q u i e r e n  de una 
d e n s i d a d  de alfa p e t e n e r a  po r  m o t o r e s  de o o m ^ u s ^ í ó n  
inferna yBo de propulsión, ^s^os m o t o r e s  g e n e r a l m e n t e  
requieren oomó u s ^ l ^ l e s  de q u e m a d o  limpio que 
g e n e r a l m e n t e  se e n o u e n f r a n  en espado liquido, y en 
m e n o r  grado, oomo gases comprimidos. Los oom^us^lóles  
líquidos son más p o r f á f l l e s  de b i d o  a su elevada
d e n s i d a d  e n e r g é t i c a  y su cap a c i d a d  de ser ^om^eados, lo 
que los ^ace m á s  fáciles de manipular.

Actualmente, la b i o m a s a  es la única al^ern a ^ l ^ a  
reno^aóle para los com ^ u s f l ó l e s  de f r a n s p o r ^ e  líquidos. 
Lamen^aólemenfe, el al a n c e  en el d e s a r r o l l o  de 
f e c n o l o g í a s  nueras para p r o d u c i r  ó í o c o m ^ u s f í ó l e s  
líquidos ^a sido len^o, e s p e c i a l m e n t e  para los
pro d u c f o s  de com^us f í ^ l e  líquidos que se a d a p f a n  a la
ínfr a e s f r u c f u r a  acfual. A  p e s a r  de que pueden 
p r o d u c i r s e  una v a r i e d a d  de c o m ó u s f í ^ l e s  a par f í r  de 
recursos de óíomasa, como el e^ano, mefanol, ^íodíesel, 
el diesel de ^ í s c ^ e r ^ r o p s c ^ ,  y el queroseno, y los 
com ^ u s f í ó l e s  gaseosos, como ser el hid r ó g e n o  y el 
mefano, es^os com ó u s ^ í ó l e s  pue d e n  requerir nueras 
fecnol o g í a s  de d í s f r í ^ u c í ó n  yBo f e c n o logías de 
c o m ^ u s f í ó n  ade c u a d a s  a sus carac^erísfícas. Además, la 
p r o d u c c i ó n  de es^os c o m ó u s ^ í ó l e s  g e n e r a l m e n f e  es 
cosfosa.

^or ejemplo, el e^anol, se forma por la c onversión 
del c a r ^ o ^ í d r a ^ o  de la b i o m a s a  en azúcar, que a su ^ez 
se con ^ í e r ^ e  a efanol en un p r o c e s o  de fermentación. ^ 1  

e^anol es el ^ í o c o m ó u s ^ í ó l e  más a m p l í a m e n f e  ufílízado 
^o y  día, con una c a p a c i d a d  a c f u a l m e n ^ e  de 4,3 mil
m i l l o n e s  de galones p o r  año, óa s a d o  en los culfí^Bos de 
almidón, como el maíz. Sin emóargo, el e ^ano presenta 
des^Ben^a^as mu y  ímporf a n ^ e s  con r e s p e c f o  a su ^alor 
e n e r g é t i c o  como c o m ó u s ^ í ^ l e  en r e l ación con la 
c a n ^ a í d a d  de energía que r e q uiere su producción. ^ 1



p r o d u c i d o  po r  fer m e n t a c i ó n  c o n t i e n e  e l e vadas  
c o n c e n t r a c i o n e s  de agua, g e n e r a l m e n t e  incluye 
ú n i c a m e n t e  a p r o x i m a d a m e n t e  5 po r  ci e n t o  de ef a n o l  por 
volumen en el p r o ducto de f e r m e n t a c i ó n  del 
aguaBalcoñol. La e l i m i n a c i ó n  de es^a agua c o n s u m e  m u y  
al^os niveles de energia, y g e n e r a l m e n t e  r e q uiere del 
uso de gas natural como ^uen^e de calor. Además, el 
c o n t e n i d o  e n e r g é t i c o  del efanol es m e n o r  que la 
gasolina, lo que significa que es n e c e s a r i o  c o n sumir  
m á s  c o m ó u s ^ i ó l e  para cu ó r i r  la m i s m a  distancia.

2 ^ 1 efanol resulta m u y  c o r r o s i v o  para los sistemas 
de c o m ó u s ^ i ó l e  y no puede t r a n s p o r t a r s e  en las ^ u ó erias  
de petróleo, ^or lo ^an^o, el efanol se ^ r anspor^a por 
ru^a en camio n e s  cisterna, lo cual aumenta su cos^o 
gloóal y su c o n s u m o  energético. 2 i se ^iene en cuenca 
^oda la energia con s u m i d a  en la m a q u i n a r i a  agrícola, el 
cul^i^o, la plantación, los ^er^ilizadores, los 
pesticidas, los ^eróicidas, los f ungicidas a ^ase de 
petróleo, los sistemas de irrigación, la cosecha, el 
^ r a n s p o r ^ e  a las planeas de procesamiento, la 
fermentación, la destilación, el secado, el ^ranspor^e 
a las g e rminales de c o m ó u s ^ i ó l e  y a las ^o m ^ a s  de 
^Ben^a, y m e n o r  c o n t e n i d o  e n e r g é t i c o  del c o m ó u s ^ i ó l e  de 
efanol, el ^alor de c o n t e n i d o  e n e r g é t i c o  ne^o 
a d i c i o n a d o  y e n t r e g a d o  a los c o n s u m i d o r e s  es m u y  óa^o.

^ 1  óio d i e s e l  es o^ra ^uen^e de energia potencial. 
^ 1  ó i o d i e s e l  p uede e l a b o r a r s e  a p a r t i r  de comóus ^ i ^ l e  
^ege^al, grasas de animal, aceites ^ege^ales  
residuales, aceites de m i c r o a l g a s  o grasas de 
re s^auran^ recicladas, y se p r o d u c e  con un p r o c e s o  ene 
1  cual los c o m ó u s ^ i ó l e s  de or i g e n  o r g á n i c o  se comóinan 
con a l c o h o l  ^e^anol o me^anol^ en pre s e n c i a  de un 
catalizador, para formar é s^er de e ^ilo o metilo. Los 
es^ers de e ^ilo o m e t i l o  der i v a d o s  de la ó i o m a s a  puede 
m e z c l a r s e  con el c o m ó u s ^ i ó l e  di e s e l  con v e n c i o n a l  o 
u t i l i z a r s e  como c o m ó u s ^ i ó l e  diesel puro ^óiodiesel



1 0 0 ^ .  Además, la e l a b o r a c i ó n  de ó l o d l e s e l  es
e x c e s i v a m e n t e  costosa y p r e senta muc h o s  p r o b l e m a s  en 
términos de su uso y comóus^lón. ^or ejemplo, puede 
r e q u e r i r s e  una m a n i p u l a c i ó n  e s p ecial para e^Bl^ar la 
m e l i f i c a c i ó n  a t e m p e r a t u r a s  ^rlas.

Además, ^am^lén p uede g a s i f i c a r s e  la biomasa para 
p r o d u c e r  un gas de síntesis c o m p u e s t o  p r i n c i p a l m e n t e  de 
hid r ó g e n o  y m o n ó x l d o  de caróono, ^amólén d e n o m i n a d o  
singas o óloslngas. 5̂ 1 singas p r o d u c i d o  a c t u a l m e n t e  se 
utiliza d i r e c t a m e n t e  para g e n e r a r  calor y energía, pero 
son m u c h o s  los ^Ipos de ó l o c o m ó u s C l ó l e s  que pue d e n  
d e r i v a r  del singas. Oel singas puede recupe r a r s e  el 
hidrógeno, o puede c o n c e r n i r s e  c a ^ a l l ^ l c a m e n ^ e  en 
mefanol. Además, el gas p uede c orer po r  un reactor 
ó l o l ó g l c o  para p r o d u c i r  eCanol o c o n c e r n i r s e  u t ilizando  
un c a t a l i z a d o r  de ^ I s c ñ e r ^ r o p s c ñ  en una corriente  
liquida con p r o p i e d a d e s  similares a las del com^us^lóle  
diesel, d e n o m i n a d o  diesel de ^ I s c ^ e r ^ r o p s c ^ .  2 1 n
emóargo, e s^os p r o cesos alenden a ser costosos.

^ersls^e la nec e s i d a d  de d i s p o n e r  de c o m p o s i c i o n e s  
de c o m ó u s ^ l ó l e  liquidas que con t i e n e n  un c o m p o n e n t e  que 
d e r i v a n  de biomasa y que es capaz de u t i l i z a r s e  con la 
I n ^ r a e s ^ r u c ^ u r a  achual, a saóer, el m i s m o  sistema de 
d l s ^ r l ó u c l ó n  y los mi s m o s  m o t o r e s  sin que sea necesario  
re a lizar m o d i f i c a c i o n e s  especiales. Además, p e r s i s t e  la 
n e c e s i d a d  de d i s poner de c o m p o s i c i o n e s  de comóus ^ l ó l e  
liquido que c o n t i e n e n  un c o m p o n e n t e  que de r i v a  de la 
ólomasa que no depende de los microorganismos, las
enzimas u o^ros proce s o s  de p r o d u c c i ó n  c o s tosos y
delicados.

resumen de la intención
La p r e s e n t e  intención p r o p o r c i o n a  una compos i c i ó n  

de com^us ^ l ó l e  liquida que Incluye una fracción de 
d e s t i l a c i ó n  de un c o m p o n e n t e  que c o n t i e n e  al m e n o s  un



c om p u e s t o  C 4+ d e r i v a d o  de un h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  
soluble en agua p r e p a r a d o  p o r  un m é t o d o  gue incluye:

p r o p o r c i o n a r  agua y un h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  
soluble en agua que incluye un h i d r o c a r b u r o  Ci + O i +  en 
una fase líquida acuosa y/o una fase vapor; 

proporcionar H2;
llevar a cabo la r e a cción c a talítica en la fase

liquida y/o v apor del h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  con el H 2 

en pr e s e n c i a  de un c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  a
t em p e r a t u r a s  de d e s o x i g e n a c i ó n  y pr e s i o n e s  de
d e s o x i g e n a c i ó n  para p r o d u c i r  un o x i g e n a d o  que com p r e n d e  
un h i d r o c a r b u r o  C l + 0 1 - 3  en una corriente de reacción; y 

llevar a cabo la r e a cción c a t a l í t i c a  en la fase
líquida y/o v apor en pre s e n c i a  de un c a t a l i z a d o r  de 
c o n d e n s a c i ó n  a temperaturas de c o n d e n s a c i ó n  y pre s i o n e s 
de c o n d e n s a c i ó n  para p r o d u c e r  el co m p u e s t o  C 4+, en el 
que el c o m p u e s t o  C,+ incluye un m i e m b r o  s e l e c c i o n a d o  del 
g rupo de alcohol C,+ , cetona C,+, alcano C 4+, algueno C 4+/ 
cicloalcanos C5+, c icloalqueno C 5+, arilo, arilo
fusionado, y una me z c l a  de los mismos; en donde la
composición de combustible líquido se selecciona de:

Una c o m p o s i c i ó n  de g a s oline con un p unto de 
e b u l l i c i ó n  inicial en el rango de 15°C a 70°C (IP123), 
un p u n t o  de e b u l l i c i ó n  final de m á x i m e  230°C (IP123), 
un RON en el rango de 85 a 110 (A S T M  D2699) y un MON en 
el rango de 75 a 100 (ASTM D2700);

Una c o m p o s i c i ó n  de c o m b u stible diesel con un punto 
de e b u l l i c i ó n  inicial en el rango de 130°C a 230°C 
(IP123), un punto de e b u l l i c i ó n  final de máx i m e  410°C
(IP123) y un número de ce t a n o  en el rango de 35 a 120 
(ASTM D 6 1 3 ) ; y

Una composición de queroseno con un punto de 
ebullición inicial en el rango de 80 a 150°C, un punto 
de ebullición final en el rango de 200 a 320°C, y una 
viscosidad a - 20°C en el rango de 0,8 a 10 mm'Vs (ASTM



La p r e s e n t e  inv e n c i ó n  p r o p o r c i o n a  a s i m i s m o  una 
c o m p o s i c i ó n  de g a s olina que incluye un c o m p o n e n t e  que 
c o n tiene al menos un c o m p u e s t o  C 4+ que der i v a  del 
h i d r o c a r b u r o  o x i q e n a d o  soluble en aqua con un p u n t o  de 
e b u l l i c i ó n  final en el rango de 150 a 220°C, una 
d e n s i d a d  a 15°C en el rango de 700 a 890 k g / m 3, un 
con t e n i d o  de azufre de m á x i m e  5 mg/kg, un con t e n i d o  de 
o x i g e n o  de m á x i m e  3,5 %p, un RON en el r ango de 80 a 
110, y un MON en el rango de 70 a 100, en d onde dicha 
c o m p o s i c i ó n  de g a s o l i n a  p r e s e n t a  un p u n t o  de e b u l l i c i ó n 
final en el rango de 15°C a 70°C (IP123), un p u n t o  de 
e b u l l i c i ó n  final de m á x i m e  220 °C (IP123), un RON en el 
rango de 85 a 110 (ASTM D2699) y un M O N  en el rango de
75 a 100 (ASTM D 2 7 0 0 ) .

Asimismo, la p r e s e n t e  inv e n c i ó n  p r o p o r c i o n a  una 
c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  diesel que incluye un 
c o m p o n e n t e  que c o n t i e n e  al m enos un c o m p u e s t o  C,,+ que 
deriva de un h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua con 
t a T95 en el rango de 220 a 380°C, un p u n t o  de 
in f l a mación en el rango de 30 a 70°G, una d e n s i d a d  a 
1 5 0G en el rango de 700 a 900 k g / m 3, un con t e n i d o  de
azufre de m á x i m e  5 mg/kg, un c o n t e n i d o  de o x i g e n o  de
m á x i m e  10%p, y una v i s c o s i d a d  a 40°C en el r ango de 0,5 
a 6  cSt, en d onde dicha • c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  
die s e l  p r e s e n t a  un p unto de e b u l l i c i ó n  inicial en el 
rango de 130°C a 2 3 0 oC (IP123), un punto de e b ullición  
final de m á x i m e  410°C (IP123), y un nú m e r o  de cet a n o  en 
el rango de 35 a 120 (ASTM D 6 1 3 ) .

La p r e s e n t e  inv e n c i ó n  p r o p o r c i o n a  a s i m i s m o  una 
c o m p o s i c i ó n  de q u e r o s e n o  que i n c l u y e  un c o m p o n e n t e  que 
co n tiene al m e n o s  un c o m p u e s t o  C 4 + que de r i v a  del
h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua con un p u n t o  de
e b u l l i c i ó n  final en el rango de 120 a 215°C, un punto 
de e b u l l i c i ó n  final en el rango de 220 a 320°C, una
de n s i d a d  a 15°C en el rango de 700 a 890 k g / m 3, un
co n t e n i d o  de azufre de m á x i m e  0 , 1  %p, un con t e n i d o  de



a r o m á t i c o s  total de m á x i m e  30^ vol, un p u n t o  de 
c o n g e l a c i ó n  de ^ 40^0 o menor, un p unto de humo de al 
menos 18 mm, una v i s c o s i d a d  a ^ 2 0 ^ 0  en el rango de 1  a 
1 0  cSt, y un c o n t e n i d o  e n e r g é t i c o  e s p e c i f i c o  en el 
rango de 40 a47 MUBkg, en donde la c o m p o s i c i ó n  de
q u e r o s e n o  p r e senta un p unto de e b u l l i c i ó n  Inicial en el 
r ango de 80 a 150^0, un p unto de e b u l l i c i ó n  final en el 
rango de 2 0 0  a 320^0 y una v i s c o s i d a d  a - 2 0 ^ 0  en el 
rango de 0 , 8  a 1 0  mm^Bs (ASTM ^445^.

La prese n t e  Inv e n c i ó n  p r o p o r c i o n a  un m é t o d o  para 
p r e p a r a r  una c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  llgulda según 
la p r e sente Invención, gue Incluye mezclar: 
â  Ona fracción de d e s t i l a c i ó n  de un com p u e s t o  con al 
m e n o s  un com p u e s t o  gue deriva de un h i d r o c a r b u r o
oxi g e n a d o  soluble en agua p r e p a r a d o  po r  un m é t o d o  gue 
Incluye:
Prop o r c i o n a r  agua y un h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble 
en agua gue Incluye un h i d r o c a r b u r o  0 ^ 0 ^  en una fase 
llgulda acuosa yBo una fase vapor; 
prop o r c i o n a r
llevar a cabo la r e a cción c a talítica en la fase llgulda 
yBo v apor del h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  con el en
pre s e n c i a  de un c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  a 
temperaturas de d e s o x i g e n a c i ó n  y pr e s i o n e s  de 
d e s o x i g e n a c i ó n  para p r o d u c i r  un oxi g e n a d o  gue com p r e n d e  
un h i d r o c a r b u r o  en una corriente de
reacción; y llevar a cabo la r e a c c i ó n  c a t a l í t i c a  en la 
fase llgulda yBo vapor en p r e s e n c i a  de un c a t a l i z a d o r  
de c o n d e n s a c i ó n  a t e m p e r a t u r a s  de cond e n s a c i ó n  y 
pre s i o n e s  de c o n d e n s a c i ó n  para p r o d u c i r  un com p u e s t o

5̂ n el gue el com p u e s t o  Incluye un e l e mento
se l e c c i o n a d o  del g rupo gue c o n s i s t e  en alcohol 0 ^, 
cetona 0 ^, alcano 0 ^, a l g u e n o  0 ^, c l c l o a l c a n o  0 ^, 
ci c l o a l g u e n o  0 ^, arilo, arilo fusionado, y una me z c l a  
de los mismos, con



b) al m enos un c o m p o n e n t e  de c o m b u s t i b l e .

Breve d e s c r i p c i ó n  de las figuras
La figura 1 es un d i a grama de flujo que describe 

diver s a s  vias de p r o d u c c i ó n  aso c i a d a s  con la p r e sente 
i n v e n c i ó n .

La figura 2 d e s c r i b e  las rutas q u í micas potenc i a l e s  
que p e r m i t e n  que los c a r b o h i d r a t o s  como los azúcares, 
se c o n v i e r t a n  en h i d r o c a r b u r o s  no o x i q e n a d o s . La fiqura
3 es una d e s c r i p c i ó n  de d i v e r s a s  vias de r e a cción  
involucradas en la d e s o x i g e n a c i ó n  de sorbitol a 
o x i g e n a d o s  e h i d r ó g e n o  APR.

La figura 4 es una d e s c r i p c i ó n  de los e g u i l ibrios  
t e r m o d i n á m i c o s  de la vía de r e a cción para co n v e r t i r  la 
acetona en p e n t a n o  2 -metilo a 100°C y 400°C.

La figura 5 es una g r á f i c a  gue d e s cribe las 
c o n s t a n t e s  de e g u i l i b r i o  aso c i a d a s  con los p r o d u c t o s  de 
re a c c i ó n  i n t e r m e d i a r i o s  y la c o n v e r s i ó n  global para la 
reacción de 2 m oles de acetona con 3 m o l e s  de h i d r ó g e n o  
para formar 1  mo l  de 2 - m e t í I p e n t a n o  y 2  m o l e s  de agua.

La figura 6  es un d i a g r a m a  de flujo gue d e s c r i b e  un 
sistema reactor c o n f i g u r a d o  para p e r m i t i r  el rec i c l a j e  
del hidrógeno, los o x i g e n a d o s  y los h i d r o c a r b u r o s  
o x i g e n a d o s .

La figura 7 es un d i a grama de flujo gue d e s c r i b e  un 
sistema reactor c o n f i g u r a d o  para p e r m i t i r  el uso de 
aire o un ac e i t e  como e l e mento c o n t r o l a d o r  de la 
t e m p e r a t u r a .

La figura 8  es un d i a grama de flujo gue 
d e s c r i b e  un sistema reactor para la p r e sente  
i n v e n c i ó n .

La figura 9 es un d i a grama de flujo que d e s cribe 
un sistema reactor que utiliza dos r e a c t o r e s .

La figura 10 es un d i a grama de flujo gue descr i b e  
un sistema reactor gue utiliza dos líneas de fuente.



La figura es una d e s c r i p c i ó n  de un reactor de 
u t i lidad para a p l i c a r  la p r e s e n t e  Invención.

La figura 12 es una gráfica gue d e s c r i b e  la 
d i s t r i b u c i ó n  de carbono del m o n o  o x i g e n a d o  p r o d u c i d o  a 
par t i r  del gllcerol.

La figura 13 es una g r á f i c a  gue d e s cribe un perfil 
de temper a t u r a  axial para un r e a c t o r  cuando se aplica 
en la p r o d u c c i ó n  de c o m p u e s t o s  a pa r t i r  de una fuente 
de hld r o c a b u r o s  oxigenados.

La figura 14 es una gráfica gue d e s cribe el
p o r c e n t a j e  de c a r b o n o  de la fuente gue sale como
o x i g e n a d o  de la c o n v e r s i ó n  de una cor r i e n t e  de fuente 
o x i g e n a d a  a c ompuestos en función del tiempo.

La figura 15 es una gráfica gue d e s cribe el
p o r c e n t a j e  de c a r b o n o  de la fuente gue sale como
h i d r o c a r b u r o  0 ^  de la c o n v e r s i ó n  de una cor r i e n t e  de 
fuente oxi g e n a d a  en función del tiempo.

La figura 16 es una gráfica gue d e s c r i b e  el
p o r c e n t a j e  de c a r b o n o  de la fuente gue sale como
hid r o c a r b u r o  de la c o n v e r s i ó n  de una c o r r i e n t e  de
fuente oxi g e n a d a  en función del tiempo.

La figura 17 es una gráfica gue representa el 
p o r c e n t a j e  en peso total de la p a r aflna y de los 
c ompuestos a r o m á t i c o s  der i v a d o s  de la c o n v e r s i ó n  de 
una cor r i e n t e  de fuente de s a c arosa y xllosa.

La figura 18 es una gráfica gue d e s c r i b e  el valor 
de c a l e n t a m i e n t o  de los h i d r o c a r b u r o s  gue d e r i v a n  de 
la p r o d u c c i ó n  de g a s o l i n a  a pa r t i r  de sorbitol, como 
p o r c e n t a j e  del v a l o r  de c a l e n t a m i e n t o  de la fuente.

La figura 19 es una g r á f i c a  gue d e s c r i b e  el 
p o r c e n t a j e  de carbono r e c u p e r a d o  como hid r o c a r b u r o  
a r o m á t i c o  de la p r o d u c c i ó n  de g a s o l i n a  a p a r t i r  de 
sorbitol, gue se r e presenta como p o r c e n t a j e  de carbono 
p r e sente en la fuente.



descripción detallada de la invención
Las c o m p o s i c i o n e s  de c o m b u s t i b l e  liquidas de la 

prese n t e  Invención Incluyen un c omponente que contiene 
al m e n o s  un c o m p u e s t o  que deriva del h i d r o c a r b u r o
o x i q e n a d o  soluble en aqua. Preferiblemente, el 
h i d r o c a r b u r o  o x i q e n a d o  soluble en aqua deriva de la 
biomasa.

Generalmente, el p r o c e s o  de p r e p a r a c i ó n  del 
c o m p o n e n t e  que c o n tiene al m enos un com p u e s t o  que
deriva del h i d r o c a r b u r o  o x i q e n a d o  soluble en aqua 
produce hidrocarburos, cetonas y al c o h o l e s  a par t i r  de 
los h i d r o c a r b u r o s  o x i q e n a d o s  der i v a d o s  de la biomasa, 
como los azúcares, a l c o h o l e  de azúcar, celulósicos,
llqnocelulosas, hemlcelulosas, sacárldos y similares.

^ 1  c o m p o n e n t e  d e r ivado del h i d r o c a r b u r o  oxi q e n a d o 
soluble en aqua Incluye alcanos alquenos
cicl o a l c a n o s  c l c l oalquenos arllos, arllos
fusionados, alcoholes cetonas y sus m e z c l a s  (se
den o m i n a n  colecti v a m e n t e  en la prese n t e  ^compuestos

Los h i d r o c a r b u r o s  G ^ q e n e r a l m e n t e  p r e s e n t a n  de
4 a 30 átomos de c a r b o n o  y p u e d e n  ser cadenas
r a m i f icadas o lineales de a l c a n o s  o alquenos, o pueden 
ser arllos o c i c l o a l c a n o s  sin sustituir, 
m o n o s u s t l t u l d o s  o multlsu s t l t u l d o s .  Los alc o h o l e s  y 
cetonas pue d e n  ser cíclicas, de cadenas lineales o 
ramificadas, y pu e d e n  Incluir de 4 a 30 átomos de 
carbono.

Las f r acciones más livianas, p r i n c i p a l m e n t e  
puede separarse para u t i l i z a r  en qasollna. Las
f r acciones moderadas, como ser la puede
se p a r a r s e  del queroseno, por e j e m p l o  para u t i l i z a r  como 
combus t i b l e  de aviones, m i e n t r a s  que las fracciones más 
pesadas, como por ejemplo, pu e d e n  se p a r a r s e  para
utili z a r  como c o m b u s t i b l e  diesel. Las f r acciones más



pesadas pu e d e n  u t i l i z a r s e  cerne lubric a n t e s  e pu e d e n  
c r a q u e a r s e  para p r o ducir más f r acciones de q a s ollna yBo 
diesel. Los c o m p u e s t o s  0 ^  derivados de los 
h i d r o c a r b u r o s  o x iqenados solubles en aqua puede también 
p u e d e n  ser útiles como q u í micos industriales, como el 
xlleno, como I n t e r m e d i a r l o  o como p r o d u c t o  final.

Un p r o c e s o  de p r e p a r a c i ó n  de un c o m p o n e n t e  que deriva 
de un h i d r o c a r b u r o  o x i q e n a d o  soluble en aqua

^ 1  p r o c e s o  qeneral para p r e p a r a r  el c o m p o n e n t e  
d e r ivado del h i d r o c a r b u r o  o x i q e n a d o  soluble en aqua se 
d e s cribe en la fiqura 1 . Se lleva a cabo la reacción de 
una s o l ución de fuente que c o n tiene un hid r o c a r b u r o 
o x i q e n a d o  soluble en aqua con uno o más átomos de 
carbono con hld r ó q e n o  sobre un c a t a l i z a d o r  de 
d e s o x i g e n a c i ó n  para p r o d u c i r  oxiqenados, y lueqo los 
o x i q e n a d o s  r e a c c i o n a n  con un c a t a l i z a d o r  de 
c o n d e n s a c i ó n  bajo c o n d i ciones de temper a t u r a  y presión 
que sean ef e c t i v a s  para p r o d u c i r  la reacc i ó n  de 
c o n d e n s a c i ó n  que p r o d u c e n  los c ompuestos ^ 1

h l d r ó q e n o  puede o r l q l n a r s e  de cu a l q u i e r  fuente, pero 
p r e f e r i b l e m e n t e  deriva In o en p a r a l e l o  de la
b i o m a s a  que utiliza la reforma de la fase qaseosa. ^ 1  

h ld r ó q e n o  y los h i d r o c a r b u r o s  o x i q e n a d o s  t a m b i é n  pueden 
s u p l e m e n t a r s e  con el h l d r ó q e n o  rec i c l a d o  y los 
h i d r o c a r b u r o s  o x i q e n a d o s  que d e r i v a n  del proceso. ^ 1  

h i d r o c a r b u r o  oxi q e n a d o  p uede s e l e c c i o n a r e s  se 
m onosacárldos, dlsacárldo, polisacárido, celulosa, 
hemicelulosa, llqnlna, azúcar, alcohol de az ú c a r  u 
o tros alcoholes polldrlcos, o pue d e n  derivar de la 
h l d r o q e n a c l ó n  de un azúcar, furfural, ácido 
carboxlllco, cetona, o furano, o de la hldroqe n ó l l s l s  
del azúcar, alcohol azucarado, polisacárido, 
monosacárldo, dlsacárldo, o alcohol pollhldrlco.

Una m o d a l i d a d  única del p r o c e s o  de p r e p a r a c i ó n  del 
c o m p o n e n t e  d e r i v a d o  del h i d r o c a r b u r o  o x i q e n a d o  soluble



en agua en la p r e s e n t e  Invención es gue les c o mpuestos
derivan óe c o m p o n e n t e s  óe ó l o m a s a  gue u t i lizan 

proce s o s  c a t a l í t i c o s  en lugar óe m é t o d o s  con 
microorganismos, enzimas, g a s i f i c a c i ó n  a tem p e r a t u r a s  
elevadas, o m é t o d o s  de t r a ns^sterlflcaclón. 5̂ 1 p r o c e s o 
para p r e p a r a r  el c o m p o n e n t e  gue de r i v a  de un 
h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua en la pr^s^nt^ 
Inv e n c i ó n  a s i m i s m o  pu e d a n  generar h i d r ó g e n o  In 
para ev i t a r  d e p e n d e r  de fuentes e x t ernas de hidrógeno, 
como ser el h i d r ó g e n o  g e n e r a d o  de la reforma de vapor 
del gas natural, o la e l e c t r ó l i s i s  o t ermóllsls del 
agua. ^ 1  p r o c e s o  de p r e p a r a c i ó n  del c omponente gue 
deriva de los h i d r o c a r b u r o s  o x igenados solubles en agua 
en la p r e s e n t a  Inv e n c i ó n  también genera agua, gue puede 
r e ciclarse y u t i l i z a r s e  en p r o cesos co r r i e n t e  ar r i b a  o 
d e v o l v e r s e  al entorno. ^ 1  p r o c e s o  de p r e p a r a c i ó n  del 
c o m p o n e n t e  gue de r i v a  del h i d r o c a r b u r o  oxigenado 
soluble en agua ^n la p r e senta Inv e n c i ó n  t a m b i é n  puede 
g e n e r a r  gases de c o m b u s t i b l e  no c o n d e n s a b l e  para 
p r o p o r c i o n a r  una fuente d^ calor den t r o  del sistema 
reactor o para p r o cesos externos.

Los c o m p u e s t o s  org á n i c o s  má s  a b u n d a n t e s  en la 
t ierra y má s  d ifundidos son los carbohidratos. Los 
c a r b o h i d r a t o s  s^ p r o d u c e n  d u r a n t e  la fotosíntesis, el 
p r o c e s o  en ^ 1  cual la energía del sol se con v i e r t e  en 
energía gulmlca por combin a c i ó n  del d i ó x i d o  de 
c a r b o n o  con el agua para formar c a r b o h i d r a t o s  y 
oxigeno:

solar

La energía de la luz solar se a l m acena en este 
p r o c e s o  como energía gulmlca en forma de c a r b o h i d r a t o s 
en las plantas. Los carbohidratos, e s p e c i a l m e n t e  ^n 
forma d^ azúcar, son c o m p u e s t o s  alt a m e n t e  reactivos gue 
se ox i d a n  r á p i d a m e n t e  con m a t e r i a l e s  vivos para generar



energía, d i ó x i d o  de c a r b o n o  y a g u a . Los m a t e r i a l e s  de 
plantas alm a c e n a n  estos c a r b o h i d r a t o s  ya sea como 
azúcares, almidones, celul o s a  polimérica, y/o 
h e m i c e l u l o s a .

La pr e s e n c i a  de oxígeno en la e s tructura m o l e c u l a r  
de los c a r b o h i d r a t o s  c o n t r i b u y e  a la r e a c t i v i d a d  de los 
azúca r e s  en los sistemas b i o l ó g i c o s . La t e cnología de 
fermentación del etanol a p r o v e c h a  esta n a turaleza 
a l t a m e n t e  r e a ctiva con la fo r m a c i ó n  de et a n o l  a 
temper a t u r a  a m b i e n t e . La t e c n o l o g í a  de ferm e n t a c i ó n 
d í s f u n c í o n a l i z a  e s e n c i a l m e n t e  el az ú c a r  alt a m e n t e 
reactiva para g e n e r a r  un h i d r o c a r b u r o  p a r c i a l m e n t e  
oxidado, el etanol. Sin e m b a r g o  el etanol p r e senta 
d e s v e n t a j a s  import a n t e s  con r e s pecto a su valor 
e n e r g é t i c o  tal como se m e n c i o n ó  a n t e r i o r m e n t e .

La figura 2 d e s c r i b e  las rutas g u í micas p o t e n c i a l e s 
que p e r m i t e n  gue los c a r b o h i d r a t o s  como los azúcares, 
se c o n v i e r t a n  en h i d r o c a r b u r o s  no oxigenados. Es sabido 
que los c a r b o h i d r a t o s  solubles en agua r e a c c i o n a n  con 
el hid r ó g e n o  sobre los c a t a l i z a d o r e s  para generar 
alcoholes p o l i h i d r i c o s , ya sea p o r  h i d r o g e n a c i ó n  o 
h i d r o g e n ó l i s i s . H i s t ó r i c a m e n t e  el h i d r ó g e n o  ha sido 
g e n e r a d o  externamente, a saber, a pa r t i r  del gas 
natural o por otros procesos, p e r o  a c t u a l m e n t e  puede 
gen e r a r s e  in situ o en p a r a l e l o  de acuerdo con la 
p r e sente invención, m e d í a n t e  la reforma en fase acuosa 
de los alcoholes polihidricos.

La reforma de la fase ac u o s a  (APR) del alcohol 
p o l i h i d r i c o  se realiza a través de la for m a c i ó n  de un 
a l d e h i d o  (representado en la figura 2 ) en el cual el 
a l d e h i d o  rea c c i o n a  sobre un c a t a l i z a d o r  con agua para 
formar hidrógeno, d i ó x i d o  de carbono, y un alcohol 
p o l i h i d r i c o  más pegueño. El alcohol p o l i h i d r i c o  puede 
además r e accionar con h i d r ó g e n o  sobre un catali z a d o r 
po r  una serie de r e a c c i o n e s  de d e s o x i g e n a c i ó n  para 
f ormar e s p ecies de alcohol, cetona, o ald e h i d o s  gue



p u e d e n  sufrir r e acciones de con d e n s a c i ó n  para formar 
c o m p u e s t o s  de cadenas de carbono lineales más extensas, 
c o m p u e s t o s  de cadenas ramificadas, o compuestos 
cíclicos. Las r e acciones de c o n d e n s a c i ó n  pueden
c a t a l i z a r s e  con ácidos, bases, o tanto ácidos como
b a s e s . Los c o m p u e s t o s  result a n t e s  pu e d e n  ser 
h i d r o c a r b u r o s  o h i d r o c a r b u r o s  que con t i e n e n  oxígeno, el 
o x í q e n o  p uede rem o v e r s e  por la reacc i ó n  con hi d r ó q e n o  
sobre un c a t a l i z a d o r . Los productos condensados 
result a n t e s  incluyen alcoholes C 4+, cetonas C 4+, alcanos 
C 4+, cicloalcanos C5+, c l c l oalquenos C5+, arílos, arllos 
fusionados, y sus mezclas. Las m e z c l a s  pueden
frac c i o n a r s e  y m e z c l a r s e  para p r o d u c i r  las mezclas
ade c u a d a s  de moléculas, u t i l i z a d a s  q e n e r a l m e n t e  en la 
qasollna, que r o s e n o  (por ejemplo, como c o m b u s t i b l e  de 
aviones), o en c o m b u s t i b l e s  diesel.

La d i s f u n c i o n a l i z a c i ó n  comienza con la reacción de 
la qlucosa con h i d r ó q e n o  o b i e n  en la r e a cción de 
h i d r o g e n a c i ó n  o la reacc i ó n  de h i d r o g e n ó l i s i s  para 
c o n v e r t i r  la m o l é c u l a  de azú c a r  cíclica a su alcohol, 
sorbitol, o alcohol p o l i h i d r i c o  i n f erior lineal 
correspondiente, o al c o h o l e s  p o l i h i d r i c o s  inferiores 
como ser el glicerol, glicol de propileno, glicol de 
etileno, xilitol, entre otros. Tal c o m o  se indicó 
anteriormente, el hid r ó g e n o  puede p r o v e n i r  de cualquier 
fuente, pero p r e f e r i b l e m e n t e  es h i d r ó q e n o  q e n e r a d o  in 
situ po r  la reforma de la fase acuosa o p o r  hid r ó q e n o
en exceso reciclado del sistema reactor.

Durante el proceso de reforma de la fase acuosa, el 
c a r b o h i d r a t o  pr i m e r  sufre d e s h i d r o q e n a c i ó n  para 
p r o p o r c i o n a r  interme d i a r i o s  adsorbidos, antes del 
clivaje de los enlaces C-C o C-0. El p o s t e r i o r  clivaje 
de los enlaces C-C da luqar a la formación de CO y Ha, 
con la r e a cción del CO con aqua para formar C O 2 y H 2 

p o r  la r e a cción de ca m b i o  de aqua a g a s . Son muchos 
los m é t o d o s  y técnicas A P R  d e s c r i t a s  en las p a t entes de



E U A  nú m e r o  6 , 699,457; 6,964,757 y 6 , 964, 758; en la
s ol i c i t u d  de p a t e n t e  de E U A  N° 11,234,727 (todos de 
C or t r i g h t  et al., y titulados " L o w - T e m p e r a t u r e  H y d r o g e n  
P r o d u c t i o n  from O x y g e n a t e d  H y d r o c a r b o n s " ); y la patente 
de EUA N° 6 , 953,873 (de C o r t r i g h t  et al., y titulada 
"Low T e m p e r a t u r e  H y d r o c a r b o n  P r oduction from O x y g e n a t e d  
H y d r o c a r b o n s " ); y WO 2 0 0 7 / 0 7 5 4 7 6  A2 (de Cor t r i g h t  et 
al., t i t ulada "Catalyst and M e t h o d s  for Reforming
O x y g e n a t e d  C o m p o u n d s " ) , todas incluidas en la p r e sente 
como referencia. Los t é r minos "reforma de la fase 
acuosa" y "APR" denominan, i g ualmente la reforma de los 
h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  y el agua para p r o ducir
h i d r ó g e n o  y d i ó x i d o  de carbono, i n d e p e n d i e n t e m e n t e  de 
si las r eacciones tienen lugar en la fase acuosa o en 
la fase de liguidos condensados. "APR H2" significa, 
genéricamente, el h i d r ó g e n o  p r o d u c i d o  por el p r o c e s o 
APR.

El h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  resultante, a saber el 
sorbitol o el glicerol, el glicol de propileno, el
glicol de etileno, el xilitol, etc., p o s t e r i o r m e n t e  se 
d i s f u n c i o n a l i z a n  p o r  reacciones de d e s o x i g e n a c i ó n  para 
f ormar oxigenados, como los alcoholes, cetonas, 
aldehidos, furanos, dioles, trioles, ácidos 
carb o x i l i c o s  hidroxilos, y ácidos car b o x í l i c o s  para
u t i l i z a r  en p o s t e r i o r e s  r e acciones de condensación. La 
figura 3 es una d e s c r i p c i ó n  de d i v ersas vias de 
r e a cción invo l u c r a d a s  en la d e s o x i g e n a c i ó n  de sorbitol 
a o xigenados e h i d r ó g e n o  APR. En general, sin limitarse 
por una teoria en particular, se cree gue las 
r e acciones de d e s o x i g e n a c i ó n  incluyen la c o m b i n a c i ó n  de 
d i v ersas vias de r e a cción diferentes, incluidas, sin 
limitaciones: La hidrodesoxigenación, la deshidr a t a c i ó n 
e h i d r o g e n a c i ó n  c o n s e c u t i v a s , la hidrogenólisis, la 
h i d r o g e n a c i ó n  y las r e acciones de deshidratación, lo 
que resulta en la e l i m i n a c i ó n  de o x i g e n o  del



h i d r o c a r b u r o  ox i g e n a d o  para formar una m o i é o u i a  de 
h i d r o c a r b u r o  con ia fórmuia generai 0 ^ 0 ^ .

Los o x i g e n a d o s  p r o d u c i d o s  p o s t e r i o r m e n t e  se 
c o n v i e r t e n  en c o m p u e s t o s  po r  condensación. 2 in
limitarse e x c e s i v a m e n t e  po r  teorias especificas, se 
cree gue ias r e acciones de c o n d e n s a c i ó n  de ácidos 
g e n e r a l m e n t e  i n c luyen una serie de p asos gue incluyen: 
(a) la d e s h i d r a t a c i ó n  de los o x i g e n a d o s  a d e f i n a s ;  (b) 
la o l i g o m e r i z a c i ó n  de las olefinas; (c) las reacciones 
de cragueo; (d) la c i c l i z a c i ó n  de d e f i n a s  más grandes 
para formar c ompuestos aromáticos; (e) la i s o m erización 
de las parafinas; y (f) las reacciones de t r a n s f e r e n c i a 
de hi d r ó g e n o  para formar las parafinas. 2 e cree gue las 
r eacciones de cond e n s a c i ó n  b á s i c a s  incluyen 
g e n e r a l m e n t e  una serie de p asos gue incluyen: (i) la
c o n d e n s a c i ó n  de aldol para formar una 3 - h i d r o x i c e t o n a  o 
un 3-hidroxialdehido; (2 ) la d e s h i d r a t a c i ó n  de la 3- 
h i d r o x i c e t o n a  o del 3 - h i d r o x i a l d e h i d o  para formar una 
enona conjugada; (3) la h i d r o g e n a c i ó n  de la enona 
c on j u g a d a  para formar una cetona o un aldehido, gue 
p a r t i c i p a n  en otras r e acciones de c o n d e n s a c i ó n  o de 
c o n v e r s i ó n  a un alcohol o hidrocarburo; y (4) la 
h i d r o g e n a c i ó n  de los c arbonilos a alcoholes, o
viceversa. Se cree gue las r eacciones de condensación
de ácidos y bases i n volucran g e n e r a l m e n t e  las etapas de 
r e acciones ácidos o b á s i c a s  previas.

En ciertas modalidades, las r e acciones de 
c o n d e n s a c i ó n  tienen lugar a t e m p e r a t u r a s  y p r e s i o n e s  de 
c o n d e n s a c i ó n  tipleas.
Sin embargo, en d i f e r e n t e s  modalidades, también puede 
ser má s  favorable llevar a cabo las r e acciones de
c o n d e n s a c i ó n  a c o n d i c i o n e s  de t e m p e ratura yBo p r e s i ó n  
gue son elevadas en c o m p a r a c i ó n  con los procesos
típicos de condensación. Por lo general, las r e acciones 
de cond e n s a c i ó n  b a j o  condic i o n e s  e l e vadas r e s ultan en 
p r o cesos t e r m o d i n á m i c o s  d e s f a v o r a b l e s  gue limitan el



nivel de c o n v e r s i ó n  a ios pro d u c t o s  de condensación. La 
p r e s e n t e  invención ha r e v elado que las r e a c c i o n e s  con 
c a t a l i z a d o r e s  de c o n d e n s a c i ó n  y a las t e m p e r a t u r a s  y 
p r e s i o n e s  des c r i t a s  a n t e r i o r m e n t e  superan estas 
limi t a c i o n e s  e i n e s p e r a d a m e n t e  p r o m u e v e n  una c o nversión 
inmediata de los pro d u c t o s  de c o n d e n s a c i ó n  a 
hidrocarburos, cetonas y alcoholes. A  su vez la 
c o n v e r s i ó n  elimina los p r o d u c t o s  de c o n d e n s a c i ó n  de la 
reacción, con lo que se superan las limitaciones  
t e r m o d i n á m i c a s  del sistema para que pu e d a n  tener luqar 
otras r eacciones de condensación. Las c o n d i c i o n e s  de 
temper a t u r a  yBo p r e s i ó n  eleva d a s  también evitan la 
c o n v e r s i ó n  e x c esiva de los o x i q e n a d o s  d i r e c t a m e n t e  a 
sus h i d r o c a r b u r o s  correspondientes. El p r o c e s o  permite  
además la ventaja de p e r m i t i r  que las r e acciones de 
condensación, las r eacciones de d e s o x i q e n a c i ó n  y las 
reacciones A P R  t e n q a n  luqar en un solo reactor y bajo 
e q u i l i b r i o  en est a d o  estacionario.

Para c u a l q u i e r  r e a cción dada, el ca m b i o  de enerqia 
libre indica lo favorable de la r e a cción siquiente. 
Cu a n t o  más n e q a t i v o  el ca m b i o  de enerqia libre, más 
fav o r a b l e  es la reacción. Por lo tanto, las r eacciones 
aso c i a d a s  con un cambio alt a m e n t e  n e q a t i v o  en enerqia 
libre q e n e r a l m e n t e  son favorables y p o t e n c i a l m e n t e  
pu e d e n  exhibir una c o n v e r s i ó n  a los p r o d u c t o s  de 
re a cción elevada. Por otro lado, las reacciones 
aso c i a d a s  a cambios pos i t i v o s  en la enerqia libre no 
son f avorables y se e n c u e n t r a n  limitados inheren t e m e n t e  
en el q rado de c o n v e r s i ó n  de los reactivos a productos.

A  m o d o  descriptivo, la fiqura 4 r epresenta los 
cambios de e n e r q i a  libre aso c i a d o s  con los pasos a lo 
larqo de la via de reacc i ó n  para la c o n v e r s i ó n  de 
acetona e h i d r ó q e n o  a h i d r o c a r b u r o s  (2 -metilpentano) 
y aqua a 100^0 y 400^0. Los niveles conocidos de 
e n e r q i a  libre de los i n t e r m e d i a r i o s  estab l e s  que 
d e r i v a n  de esta via son los que se r e p r e s e n t a n  con una



línea entera. El p r i m e r  p a s e  en la vía de r e a e e l ó n  es 
la een d e n s a e l é n  del aldol de las dos m o l é c u l a s  de 
acetona para formar una m o l é c u l a  de alcohol dlacetona. 
La reacción a tem p e r a t u r a s  m e n o r e s  (1 0 0 ^0 ) oc u r r e  con 
un cambio de energía líbre de -53^1Bmol y es favorable 
termodínámícamente, m i e n t r a s  gue la r e a cción a 
t e m p e r a t u r a s  m a y o r e s  (400^0) es menos favorable de b i d o  
al ca m b i o  de e n e r g í a  líbre de -10 ^IBmol. La 
c o n s e c u e n c i a  es gue la c o n v e r s i ó n  a m á x i m a s  
temp e r a t u r a s  de la acetona pura a alcohol día c e t o n a  
para esta etapa d i s m i n u y e  a m e d i d a  gue aumenta la 
t e m p e r a t u r a  (más de 99^ de c o n v e r s i ó n  má x i m a  teórica a 
1 0 0 ^ 0  a p r e s i ó n  atmosférica, contra ú n i c a m e n t e  15^ a 
pre s i o n e s  a t m o s f é r i c a s  a 400^0). De a c u e r d o  con esto, 
las limitaciones en el e g u i l i b r i o  t e r m o d í n á m í c o  imponen 
un limite a b s oluto en la c o n c e n t r a c i ó n  de alcohol 
día c e t o n a  gue puede p r o d u c i r s e  b a j o  c o n d i c i o n e s  d adas y 
en a u s encia de otras reacciones. Esto se d e s c r i b e  a 
c o n t i n u a c i ó n  en la figura 5, gue es una gráfica gue 
de s c r i b e  las c onstantes de e g u i l i b r i o  aso c i a d a s  con los 
pro d u c t o s  de reacción interme d i a r i o s  y la c onversión 
global para la reacción de 2  m oles de acetona con 3 
m o l e s  de h i d r ó g e n o  para formar 1 mol de 2 - m e t í l p e n t a n o  
y 2 m oles de agua. Puede a p r e c i a r s e  gue la c o n s t a n t e  de 
e g u i l i b r i o  para la c o n v e r s i ó n  de acetona a alcohol 
día c e t o n a  d i s m i n u y e  al a u m entar la temperatura.

La p r e s e n t e  inv e n c i ó n  o mite el p r o b l e m a  porgue 
c o n v i e r t e  i n m e d i a t a m e n t e  el p r o d u c t o  de c o n d e n s a c i ó n  a 
un c o m p u e s t o  gue p r o p o r c i o n a  un e n t o r n o  de r e a cción más 
favorable. En el caso anterior, la e l i m i n a c i ó n  del 
alcohol de díacetona
de la mez c l a  de r e a cción p o r  la r e a cción de 
d e s h í d r a t a c í ó n  gue forma el ó xido de mesítílo, permite 
formar má s  alcohol díacetona. En particular, la 
c o m b i n a c i ó n  de una etapa de c o n d e n s a c i ó n  y de 
d e s h í d r a t a c í ó n  para o b t e n e r  óxido de m e s í t í l o  y agua a



p a r t i r  de a c e t o n a  p e r m i t e  g e n e r a r  un e n t o r n o  de 
r e a cción más favorable. Tal como se r epresenta en la 
figura 5, la c o n v e r s i ó n  de la acetona a óxido de 
m e s i t i l o  y agua es levemente má s  favorable a 
t e m p e r a t u r a s  más elevadas.

La p r e s i ó n  total del sistema de reacción también 
p r o d u c e  un e f e ctivo p o s i t i v o  sobre el nivel teórico 
m á x i m o  de formación de un p r o d u c t o  a p a r t i r  del 
reactivo. Si se analiza el e j e m p l o  de la reacción de 
c o n d e n s a c i ó n  anterior, la c o n v e r s i ó n  de la acetona a 
alcohol de di a c e t o n a  se ve l i m itado a 15% a 400°C a 
pre s i o n e s  atm o s f é r i c a s  con una fuente de acetona pura. 
Al a u m e n t a r  la p r e s i ó n  del sistema a 600 psi de presión  
de manómetro, la c o n v e r s i ó n  de e q u i l i b r i o  cambia, con 
lo que es posible a l c a n z a r  una c o n v e r s i ó n  de 76% a la 
m isma t e m p e r a t u r a . Para las r eacciones que pre s e n t a n  
una d i s m i n u c i ó n  neta en el número de m o l e s  de p r o ducto  
en c o m p a r a c i ó n  con los m oles de reactivo, el aumento en 
la presión del sistema (manteniendo todas las 
c o n d i c i o n e s  constantes) p e r m i t e  a u m e n t a r  la c o nversión  
del p r o d u c t o  de e q u i l i b r i o . Para la c o n v e r s i ó n  global 
de las cetonas a hidrocarburos, g e n e r a l m e n t e  ha y  una 
d i s m i n u c i ó n  neta en los m o l e s  de p r o d u c t o  c o m p a r a d a  con 
los m oles de reactivo, por lo que las p r e s i o n e s  de 
reacción más e l e vadas permi t e n  o b t e n e r  c o n v e r s i o n e s  de 
e q u i l i b r i o  p o t e n c i a l e s  más elevadas.

El p r o c e s o  de p r e p a r a c i ó n  del c o m p o n e n t e  derivado 
del h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua en la 
pr e sente invención logra un e q u i l i b r i o  con las 
lim i t a c i o n e s  t e r m o d i n á m i c a s  a n t e r i o r e s  po r q u e  opera con 
ca t a l i z a d o r e s  de c o n d e n s a c i ó n  y c o n d i c i o n e s  de presión  
y t e m p e r a t u r a  que dan lugar a cua l q u i e r  red u c c i ó n  en la 
p r o d u c c i ó n  de los p r o d u c t o s  de c o n d e n s a c i ó n  con un 
a u m e n t o  en la c o n v e r s i ó n  a otros pro d u c t o s  corriente



La cinética de todo el sistema t a m b i é n  es más 
favorable, de m a n e r a  tal que los pro d u c t o s  pu e d a n  
p r o d u c i r s e  c o n t i n u a m e n t e  y a tasas má s  deseables. En 
t é r minos de la p r o d u c c i ó n  a gran escala, l uego del 
inicio, los sistemas de reactor pu e d e n  c o n t r o l a r  el 
proceso, y las reacciones c o n t i n ú a n  como en el 
e q u i l i b r i o  del es t a d o  estacionario.
O x i g e n a d o s

Los c o m p u e s t o s  C 4+ d e r i v a n  de los oxigenados. Tal 
como se u t i l i z a  en la p r e s e n t e  en relación con el 
p r o c e s o  de p r e p a r a c i ó n  del c o m p o n e n t e  d e r ivado del 
hi d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  soluble en agua, en términos 
generales, " o x i g enado" es un c o m p u e s t o  de hid r o c a r b u r o  
con 1 o más átomos de c a r b o n o  y entre 1 y 3 átomos de 
o x í g e n o  (denominados h i d r o c a r b u r o s  Ci+Gi-g) , como por 
ejemplo los alcoholes, cetonas, aldehidos, furanos, 
ácidos hidroxicarboxilicos, ácidos carboxilicos, dioles 
y trioles. Preferiblemente, los o x i g e n a d o s  c o n t i e n e n  de 
1 a 6  átomos de carbono, o 2 a 6  átomos de carbono, o 3 
a 6  átomos de carbono. Los al c o h o l e s  pu e d e n  incluir, 
sin limitaciones, los alcoholes primarios, secundarios, 
lineales, r a m i f icados o c í c licos Ci+, tales como el 
metanol, etanol, alcohol n-propilo, el alcohol 
isopropllo, el alcohol butilico, el alcohol 
isobutilico, butanol, pentanol, ciclopentanol, hexanol, 
clclohexanol, 2 - m e t i l-ciclopentanonol, heptanol,
octanol, nonanol, decanol, undecanol, dodecanol, y sus 
isómeros. Las cetonas pu e d e n  incluir, sin limitaciones, 
las h i d r o c e t o n a s , las cetonas cíclicas, las dicetonas, 
acetona, propanona, 2-oxopropanal, butanona, b utan-2,3- 
diona, 3-hidroxibutan-2-ona, pentanona, ciclopentanona, 
p e n t a n - 2 ,3-diona, p e n t a n - 2 ,4-diona, hexanona,
clclohexanona, 2 - m etil-ciclopentanona, heptanona, 
octanona, nonanona, decanona, undecanona, dodecanona, 
metilglioxal, butandiona, pentandiona, dicetohexana, y 
sus isómeros.



Los ald e h i d o s  pu e d e n  incluir, sin limitaciones, 
los hidroxialdehidos, acetaldehido, propionaldehido, 
ó utiraldehido, pentanal, hexanal, heptanal, octanal, 
nonal, decanal, undecanal, dodecanal, y sus isómeros. 
Los ácidos c a r ó o x i l i c o s  pue d e n  incluir, sin 
limitaciones, el á cido fórmico, el ácido acético, el 
á cido p r o p i ó n i c o  el á cido óutanoico, el ácido
pentanoico, el á cido hexanoico, el á cido heptanoico, 
los i s ó meros y sus derivados, incluidos los der i v a d o s
hidroxilados, como po r  e j e m p l o  el á cido ^  

h i d r o x i ó u t a n o i c o  y el á cido láctico. Los dioles pu e d e n  
incluir, sin limitaciones, el glicol etileno, glicol 
propileno, l,3^propanodiol, óutanodiol, pentanodiol, 
hexanodiol, heptanodiol, octanodiol, nonanodiol, 
decanodiol, undecanodiol, dodecanodiol, y sus isómeros. 
Los trioles p u e d e n  incluir, sin limitaciones, el 
glicerol, el 1 B 1 B 1 t r i s ( h i d r o x i m e t i l ) ^ e t a n o
(trimetiloletano^, trimetilolp^opano, hexanotriol, y
sus isómeros. Los furanos y furfuralos incluyen, sin 
limitaciones, el furano, tetrahidrofurano,
dihidrofurano, ^ f u r a n  metanol, ^^metil^
tetrahidrofurano, ^ , 5 ^ d i m e t i l ^ t e t r a h i d r o f u r a n o ,  ^^metil 
furano, ^ ^ e t i l ^ t e t rahidrofurano, ^ e t i l  furano, 
h i droxilmetilfurfural, 3 ^ h i d r o x itetrahidrofurano,
t e t r a h i dro^3^furanol, ^ , 5 ^ d imetil furano, 5^
hidroximetil^^(5^^furanona, dihidro^5^(hidroximetil)^ 
(3^)^furanona, á cido tetrahidro^^^furoico, d i hidro^5^ 
( h i d r o x i m e t i l ^ ^ ( 3 ^ ^ f u r a n o n a ,  alcohol
t e t rahidrofurfu^ilo, l ^ ^ ^ f u r i l ) e t a n o l ,
h i d r o x i m e t i l t e t r a h i d r o f u r f u r a l ,  y sus isómeros.

Los o x i g e n a d o s  pu e d e n  p r o v e n i r  de cua l q u i e r  fuente, 
pero p r e f e r i b l e m e n t e  d e r i v a n  de óiomasa. Tal como se 
utiliza en la p r e s e n t e  "óiomasa" sin limi t a c i o n e s  son 
m a t e r i a l e s  orgánicos p r o d u c i d o s  por las plantas (como 
las hojas, raices, semillas y tallos), y residuos 
m e t a ó ó l i c o s  m i c r o b i a n o s  y animales.



Las fuentes comunes de ófomasa incluyen (1) 
resid u o s  agrícolas, como los tallos de maíz, paja, 
cásca r a s  de colza, restos de caña de azúcar, bagazo, 
cáscara de nuez, y estiércol de ganado, aves de corral, 
y porcinos^ m a t e r i a l e s  de madera, como ma d e r a  y
corteza, serrín, leña de tronco, y residuos de la 
laminadoras (3) residuos municipales, como papel 
residual y podase y (4) c u l tivos energéticos, tales 
como álamos, sauces, p asto aguja, alfalfa, a n d r o p o g o n 
de las pampas, maíz, soja, y similares. El t é r m i n o  se 
refiere a s i mismo a los ^logues de c o n s t r u c c i ó n  p r i marla 
de los anteriores, a saóer, sacárldos, llglnlna, 
celulósicos, ñ e m l c e l u l o s a  y almidones, entre otros.

Los o x i g e n a d o s  de la ó l o m a s a  p u e d e n  p r o d u c i r s e  por 
cua l g u l e r  m é t o d o  conocido. Estos m é t o d o s  Incluyen las 
t e c n o l o g í a s  de fer m e n t a c i ó n  gue u t i l i z a n  enzimas o 
microorganismos, las reacciones de E l scñer^Tropscñ 
para p r o ducir alcoholes alfa y t e c n o logías de
pir ó l i s i s  para p r o d u c i r  alc o h o l e s  a pa r t i r  de 
comóustlóles, e ntre otros. En un aspecto, los
o x i g e n a d o s  se p r o d u c e n  u t i l i z a n d o  las t e c n o logías de 
reforma catalítica, como la t e cnología de E l o E o r m l n g ^  
de ^Irent Ene r g y  Systems, Inc. (^adlson, ^Isconsln).

^ I d r o c a r ó u r o s  o x igenados
En un aspecto, los o x i g e n a d o s  d e r i v a n  de la reforma 

c a t a l í t i c a  de los h i d r o c a r b u r o s  oxigenados. Los
h i d r o c a r b u r o s  o x igenados p u e d e n  ser cualguler 
h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluóle en agua, con uno o más 
á tomos de caróono y al m e n o s  un á tomo de oxigeno 
(denominados en la p r e s e n t e  h i d r o c a r b u r o s  0 ^ 0 ^).
Preferiblemente, el h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  c o n tiene de 
^ a 1 ^ át o m o s  de caróono (hidrocarburos y más
p r e f e r i b l e m e n t e  de ^ a 6  átomos de caróono 
((hidrocarburos El h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  puede
p r e s e n t a r  además un c o e f i c i e n t e  o x i g e n o  a c a r ó o n o  en el



r ango de 0.5^1 a rnolnrdos los c o e f i c i e n t e s  de
0.75^1.0, 1 .0 ^1 .0 , 1.5^Í.O y otros
coe f i c i e n t e s  Intermedios. En un ejemplo, el
h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  p r e s e n t a  un c o e f i c i e n t e  de 
o x i g e n o  a c a r d o n o  de 1^1. Entre los ejemplos no 
limitantes de los h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  p r eferidos 
solubles en agua se Incluyen^ monosacárldos,
dlsacárldos, pollsacárldos, adúcar, a l c o h o l e s  de
adúcar, aldltoles, etanodlol, etanodlona, ácido 
acético, propanol, propanodlol, ácido propiónico, 
gllcerol, gllceraldehldo, dlhldroxlacetona, ácido 
láctico, ácido plrúvlco, ácido malónlco, óutanodloles, 
ácido óutanolco, aldotetrosas, á cido tautárlco, 
aldopentosas, aldohexosas, cetotetrosas, cetopentosas, 
cetohexosas, aldltoles, hemlcelulosas, derivados 
celulósicos, der i v a d o s  llgnocelulóslcos, almidones, 
p o l l o l e s  y similares. Preferiblemente, los 
h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  Incluyen adúcar, alc o h o l e s  de 
adúcar, sa c á r l d o s  y o tros al c o h o l e s  pollhldrlcos. ^ás 
p referiblemente, el h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  es un adúcar 
como la glucosa, fructosa, sacarosa, maltosa, lactosa, 
m a ñ o s a  o xllosa, o un alcohol de adúcar, como el 
araóltol, erltrltol, gllcerol, Isomalta, lactltol, 
malltol, manltol, soróltol, xllltol, rlh^ltol, o gllcol.

Los h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  t a m ó l é n  se r e f ieren a 
los alc o h o l e s  gue d e r i v a n  de la h l d r o g e n a c l ó n  o 
h l d r o g e n ó l l s l s  de los antemenclonados, y los Incluyen. 
En algunas modalidades, p uede ser p r e f e r i b l e  convertir 
el h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  Inicial en otra forma de 
h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  gue p uede c o n v e r t i r s e  más 
p r o n t a m e n t e  en los o x i g e n a d o s  d e s eados (por ejemplo, 
a lc o h o l e s  primarlos, secundarlos, t e r c i a r l o s  o 
pollhldrlcos). Por ejemplo, algunos a d ú cares no se 
c o n v i e r t e n  tan e f i c i e n t e m e n t e  a o x i g e n a d o s  en 
c o m p a r a c i ó n  con sus c o r r e s p o n d i e n t e s  derivados 
a l c o h ó l i c o s  de adúcar. Por lo tanto, p uede ser



d e s e a b l e  c o n v e r t i r  ei m a t e r i a l  de partida, como el 
adúcar, turinrai, á cido caróoxiiico, cetona, o iurano, 
en su c o r r e s p o n d i e n t e  d e r i v a d o  alcohólico, como ser por 
hldrogenaclón, o a m o l é c u l a s  de alcohol más pequeñas, 
como por e j e m p l o  por hldrogenóllsls.

Son varios los p r o c e s o s  co n o c i d o s  para la 
h l d r o g e n a c l ó n  de adúcares, furturales, ácidos 
caróoxilicos, cetonas, y iuranos a su c o r r e s p o n d i e n t e  
iorma alcohólica, incluidos los des c r i t o s  en^ 8.5. ^ a ^  

et al. y ^ 0  ^ 0 5 B 0 ^ 1 4 7 5 A 1 ) ,  gue
incluyen la p r e p a r a c i ó n  de aldltoles de ad ú c a r  a partir 
de m o n o s a c á r i d o s  p o r  h l d r o g e n a c l ó n  soóre un c a t a l i z a d o r  
de rutenio^ y Elliot et al. (^.S. Patent números 
6 ,^5^,7^7 y 6,570,04^), gue d e s c r i b e n  el uso de un 
c a t a l i z a d o r  de rutenio lióre de nic k e l  y renio en un 
soporte de titanio con más de 75^ de rutilo para 
co n v e r t i r  los a d ú cares en alcoholes de adúcar, todos 
incluidos en la p r e s e n t e  como referencia. Arndt et al 
de s crióe o tros c a t a l i z a d o r e s  de rutenio ad e c u a d o s  en la 
sol i c i t u d  de p a t e n t e  de publicada
(presentada el ^ de d i c i e m ó r e  de y Arena en las
pa t entes de números 4 , ^ 0 , 5 7 ^  (presentada el 1 ^ de
aóril de 1 ^^^), 4,^3^0,6 ^ 0  (presentada el ^ 1  de m a y o  de 
1 ^ ^ ) ,  4,50^3,^74 (presentada el ^ de agosto de
4 , ^ ^ , 1 5 0  (presentada el 1 ^ de e nero de 1 ^ ^ ) ,  y 
4,4^7,5^0 (presentada el ^  de aóril de 1 ^ ^ ) ,  todas 
incluidas en la p r e sente como referencia. El 
c a t a l i z a d o r  de h l d r o g e n a c l ó n  incluye g e n e r a l m e n t e  ^u, 
Pe, ^1, Pe, ^o, Pu, Pd, Ph, Pt, Os, ^r, y a l e a c i o n e s  o 
c o m b i n a c i o n e s  de los mismos, ya sea solos o con 
p r o m o t o r e s  como ^o, Au, Ag, Or, ^n, ^n, Sn, 8 , P, 
81, y a l e a c i o n e s  o c o m b i n a c i o n e s  de los mismos. 
Asimismo, el c a t a l i z a d o r  de h l d r o g e n a c l ó n  p uede incluir 
c ualguiera de los soportes agui descritos, y según la 
f u n c i o n a l i d a d  deseada del catalizador. Otros m a t e r i a l e s  
de c a t a l i z a d o r e s  de h l d r o g e n a c l ó n  ef e c t i v o s  incluyen o



el soporte ní q u e l  o el rutenio m o d i f i c a d o  con renlo. 
En general, la r e a cción de h l d r o g e n a c l ó n  se lleva a 
caóo a t e m p e r a t u r a s  de h l d r o g e n a c l ó n  de entre 
a p r o x i m a d a m e n t e  ^ 0 ^ 0  a ^50^0, y las pre s i o n e s  de 
h l d r o g e n a c l ó n  se e n c u e n t r a n  en el r ango de 
a p r o x i m a d a m e n t e  100 p s l g  a ^000 pslg. El hid r ó g e n o 
u t i l i z a d o  en la reacción p uede Incluir el ^  g e n e r a d o  In 
sltu, el ^  externo, el ^  rec i c l a d o  o sus 
combinaciones.

El c a t a l i z a d o r  de h l d r o g e n a c l ó n  a s i m i s m o  p uede 
incluir un c a t a l izador de m etal del grupo ^ 1 1

soportado y un m a t e r i a l  de e s p o n j a  metálica, como por 
e j e m p l o  un c a t a l i z a d o r  de nlguel esponja. Los
c a t a l i z a d o r e s  de nlguel esponja activados (por ejemplo, 
de ^aney) son un m a t e r i a l  de una c lase ólen conocida
gue son efe c t i v o s  en d i v ersas reacciones de 
hldrogenaclón. ^n tipo de c a t a l i z a d o r  de nlguel esponja 
es el tipo de c a t a l i z a d o r  A 706^ d l s p o n l ó l e  de A c t l v a t e d  
jet á i s  an d  Chemicals, Inc., Sevlervllle, Tenn. El tipo 
de c a t a l i z a d o r  de tipo A70 es un c a t a l i z a d o r  con
mollódeno, g e n e r a l m e n t e  c o n tiene a p r o x i m a d a m e n t e  i, 
de m o l l ó d e n o  y de nlguel. El uso del c a t a l i z a d o r  de
n lguel esponja con una fuente gue Incluye xll o s a  y 
d e x trosa lo d e s c r l ó e  L. O u n n l n g h a m  et al. en ^.5. 
6 ,4^^,^4^, p r e s e n t a d a  el ^ de set l e m ó r e  de 1 ^^^,
I n c luida en la p r e s e n t e  como referencia. El uso del 
c a t a l i z a d o r  de nlguel de ^ aney con almidón de mal^ 
h l d r o l l ^ a d o  t a m ó l é n  se d e s c r l ó e  en la p a t e n t e  de E^A 
4,6^4,11^, p r e s e n t a d a  el 4 de junio de e Incluida
en la p r e sente como referencia.

La p r e p a r a c i ó n  de los c a t a l i z a d o r e s  de 
h l d r o g e n a c l ó n  de nlguel de ^ aney la d e s c r l ó e  A. yoshlno 
et al. en la so l i c i t u d  de p a t e n t e  de E ^ A  ^004B014^0^4, 
p r e s e n t a d a  el 7 de nov l e m ó r e  de ^ 0 0 ^, e Incluida en la 
p r e s e n t e  como referencia. El c a t a l i z a d o r  de nlguel de 
^ aney puede p r e p a r a r s e  por t r a t a m i e n t o  de una aleación



de eenc e n t r a e i o n e s  a p r o x i m a d a m e n t e  e q u i v a l e n t e s  en peso 
de niquei y a l u m i n i o  oon una s o l ución a l c alina acuosa, 
p o r  ejemplo, que c o n tiene a p r o x i m a d a m e n t e  ^5^ en peso 
de h i d r ó g e n o  de sodio. El a l u minio se disue l v e  
s e l e c t i v a m e n t e  c o n  la solución a l c alina acuosa, con lo 
que qu e d a n  p a r t í c u l a s  con una c o n s t r u c c i ó n  de esponja, 
c o mpuestas p r e d o m i n a n t e m e n t e  de níquel con una m enor 
c o n c e n t r a c i ó n  de aluminio. Los m e t a l e s  promotores, como 
el m o l l ó d e n o  o el cromo, pu e d e n  inc l u i r s e  a s i m i s m o  en 
la a l e ación inicial en c o n c e n t r a c i o n e s  tales que 
a p r o x i m a d a m e n t e  1  a ^  en peso p e r m a n e c e  en el 
c a t a l i z a d o r  de níquel esponja. En otra modalidad, el 
c a t a l i z a d o r  de h l d r o g e n a c l ó n  se prepara por
i mp r e g n a c i ó n  de un mater i a l  de soporte a d e c u a d o  con una 
s o l ución de rutenio (1 1 1 ), nitrosilnitrato, 
n i t r o s i l n i t r a t o  de rutenio (1 1 ^), o cloruro de rutenio 
(1 1 ^) en agua para formar un só l i d o  gue p o s t e r i o r m e n t e  
se seca durante 1̂ 3 horas a l^O^O en un h orno de óola de 
r otación (el con t e n i d o  de agua r e s idual es m e n o r  a 1  ̂

en peso). posteriormente, se reduce el só l i d o  a
p r e s i ó n  a t m o s f é r i c a  en una cor r i e n t e  de h i d r ó g e n o  a 
^ 0 0 ^ 0  (sin calcinar) o 400^0 (calcinado) en un horno de 
óola de rotac i ó n  d u r a n t e  4 horas. L uego de e n f r i a r  y 
t ornar inerte con nitrógeno, el c a t a l i z a d o r  puede 
p a s i v a r s e  p a s a n d o  un volumen de o x i g e n o  de 5^ en 
n it r ó g e n o  durante un p e r i o d o  de 1 ^ 0  minutos.

En o t r o  aspecto, la reacción de h l d r o g e n a c l ó n  se 
realiza u t i l i z a n d o  un c a t a l i z a d o r  que incluye un 
c a t a l i z a d o r  de renio y níquel o un c a t a l i z a d o r  de 
n íquel m o d i f i c a d o  con tungsteno. On ejemplo de este 
c a t a l i z a d o r  de h l d r o g e n a c l ó n  a d e cuado es una
c o m p o s i c i ó n  de c a t a l i z a d o r  de ^enio y nlguel soportado 
con c a r b o n o  d e s c r i t o  por ^ e r p y  et al. en la ^ . 2 . 
7 , 0 ^ , 0 ^ 4 ,  p r e s e n t a d a  el ^ 0  de setiembre de ^00^3, e 
incluida en la p r e s e n t e  como referencia.



En otros aspootos, p uede t a m b i é n  ser desea b l e  
co n v e r t i r  el h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  de partida, como el 
adúcar, ei alcohol de ad ú c a r  u otros alcoholes 
pollhldrlcos, a una m o l é c u l a  má s  p e q u e ñ a  que puede 
c o n v e r t i r s e  más rápidamente a los o x i g e n a d o s  deseados, 
como por ejemplo, p o r  hldrogenóllsls. Estas mol é c u l a s  
m á s  p e g u e ñ a s  pueden incluir los alc o h o l e s  primarios, 
secundarios, t e r c i a r i o s  o p o l l h l d r l c o s  con m enos átomos 
de c a r b o n o  gue los h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  gue los 
originan. Son varios los p r o c e s o s  con o c i d o s  para dichas 
r eacciones de hldrogenóllsls, incluidas las descritas 
por^ ^ e r p y  et al. en las p a t entes de E^A números 
6,47^,71^ (presentada el ^  de o c t u b r e  de
6 , 6 7 7 , ^ 5  (presentada el 6  de ag o s t o  de ^00^),
6 ,6^41,0^5 (presentada el de o c t u b r e  de ^001) y
7 , 0 ^ , 0 ^ 4  (presentada el ^ 0  de set i e m b r e  de ^ 0 0 ^), 
todas incluidas a la p r e s e n t e  como r e ferencia y gue 
des c r i b e n  la h l d r o g e n ó l l s l s  de 5 y 6  a d ú c a r e s  de 
c a r b o n o  y al c o h o l e s  de ad ú c a r  a gllcol de propileno, 
gllcol de etileno y g l l cerol con un c a t a l i z a d o r
m u l t i m e t á l i c o  gue conti e n e  renio. E ntre otros sistemas 
se incluye el d e s c r i t o  por A rena en la p a t e n t e  de E^A 
4 , 4 0 1 , ^ ^  (presentada el 1 ^ de m a y o  de l ^ i )  
relacionada con el uso de un c a t a l i z a d o r  p i r o p o l i m e r o  
c a r b o n a d o  gue c o n tiene m e t a l e s  de t r a n s i c i ó n  (como por 
e j e m p l o  el cromo, molibdeno, tungsteno, renio, 
manganeso, cobre y cadmio) o m e t a l e s  del ^ rupo ^ 1 1 1

(como hierro, cobalto, nlguel, platino, paladlo, rodio, 
rutenio, iridio y osmio) para p r o ducir alcoholes, 
ácidos, cetonas, y éteres a pa r t i r  de compuestos 
polihidroxilados, como los a ^ ú ca^es y los alc o h o l e s  de 
adúcar, y la patente de E^ A  núm e r o  4,4^6,7^0 
(presentada el ^  de j unio de 1 ^ ^ )  gue d e s c r i b e  el uso 
de un sistema c a t a l i z a d o r  con un m etal noble del grupo 
^Bll^ sobre un soporte sólido con un ó xido de metal 
alcalino, para p r o d u c i r  gllcerol, gl l c o l  de e t i l e n o  y



^ p r o p a n o d l o l  a pa r t i r  de carbohidratos, todos 
Incluidos en la prese n t e  como referencia. Otro sistema 
Incluye el d e s c r i t o  por Oubec^ et al. en la p a t e n t e  de 
EOA n ú m e r o  4 , 4 7 6 , ^ 1  (presentada el 6  de setiembre de 
1 5 ^ )  que d e s c r i b e  el uso de un c a t a l i z a d o r  de rutenio 
m o d i f i c a d o  con sulfuro para p r o d u c i r  gllcol etileno y 
gllcol p r o p i l e n o  a pa r t i r  de alcoholes poll h l d r l c o s  más 
grandes, como el sorbltol, t a m b i é n  Incluida en la 
prese n t e  como referencia. O tros s i s temas I n c luyen los 
de s c r i t o s  po r  Saxena et al., ^Effect of Oatalyst 
O o n s t l t u e n t s  on ( ^ l , ^ o a n d O u ^ B ^ l e s e l g u h r ^ O a t a l y ^ e d  
Sucrose ^ y d r o g e n o l y s l s , ^  Ind. Eng. Ohem. ^es. 44, 1466^ 
147^ (^005), gue d e s c r i b e n  el uso de ^ 1 , y Ou sobre 
el soporte d l a t o m l t a  Incluida en la p r e s e n t e  como 
referencia.

En una modalidad, el c a t a l i z a d o r  de h l d r o g e n ó l l s l s  
Incluye Or, ^o, ^e, ^n, Ou, Od, Ee, Oo, ^ 1 , 8 t, ^d,
^h, ^u. Ir, o Os, y a leaciones o c o m b i n a c i o n e s  de los
mismos, ya sea solo o con p r o m o t o r e s  como el Au, Ag,
Or, ^n, ^n, 2n, 81, 8 , 0 y a l eaciones o c o m b inaciones
de éstos. O tros m a t e r i a l e s  c a t a l i z a d o r e s  de 
h l d r o g e n ó l l s l s  efe c t i v o s  pu e d e n  Incluir los metales 
a n t e r i o r m e n t e  des c r i t o s  c o m b i n a d o s  c o n  un óxido de
metal té r r e o  a l c a l i n o  o a d h e r i d o  al soporte
c a t a l í t i c a m e n t e  activo, como ser dlatomlta, o 
c u a l g u i e r a  de los soportes gue se d e s c r i b e n  a
continuación.

Las c o n d i c i o n e s  del p r o c e s o  para llevar a cabo la 
reacción de h l d r o g e n ó l l s l s  pu e d e n  va r i a r  d e p e n d i e n d o  
del tipo de fuente y de los pro d u c t o s  deseados. En 
general, la r e a cción de h l d r o g e n ó l l s l s  se lleva a cabo 
a t e m p e r a t u r a s  de al m enos 1 1 0 ^0 , o e ntre 1 1 0 ^ 0  y 
^00^0, o entre y ^40^0. La r e a cción también debe
llevarse a cabo bajo c o n d i ciones básicas, 
p r e f e r i b l e m e n t e  a p^ de a p r o x i m a d a m e n t e  ^ a 
a p r o x i m a d a m e n t e  1 ^, o a un p^ de a p r o x i m a d a m e n t e  1 0  a



a p r o x i m a d a m e n t e  Asimismo, ia r e a o o i ó n  deberia
iievarse a oabo a pr e s i o n e s  de entre a p r o x i m a d a m e n t e  iO 
psig y ^400 psig, o entre a p r o x i m a d a m e n t e  ^50 p s i g  y 
^ 0 0 0  psig, o de entre a p r o x i m a d a m e n t e  700 psig y Í600 
psig.

Ei hid r ó g e n o  nt i i i ^ a d o  en ia reaooión puede 
inoiuir ^  g e n erado in s i ^ ,  ^  externo, ^  

reoioiado, o una o o m ó i n a o i ó n  de éstos.

^roduooión de o xigenados
2 e p r e p a r a n  ios o x i g e n a d o s  por ia reaooión de una 

soiuoión de fuente aouosa gue conti e n e  agua e 
h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  soiubies en agua con hid r ó g e n o  
sobre un m a t e r i a i  c a t a i i t i c o  para o b t e n e r  ios 
o x i g e n a d o s  deseados, preferiblemente, ei h i d r ó g e n o  se 
genera in s i ^  con una reforma de ia fase acuosa o

ge n erado in si^u), o una c o m b i n a c i ó n  de 
^  externo o ^  reciciado, o simplemente, ^  e x t e r n o  o ^  

reciclado. El término exter n o "  es el h i d r ó g e n o  gue
no se origina de una soluc i ó n  de fuente, pero gue se 
a d i ciona al sistema reactor a pa r t i r  de una fuente 
externa. El término r e ciclado" es hid r ó g e n o  sin
c o n s u m i r  gue se origina de una s o l ución de fuente, y 
gue se recoge y n u e v a m e n t e  se recicla en el sistema 
reactor para su p o s t e r i o r  uso. El ^  e x t e r n o  y el ^  

reciclado p uede a s i m i s m o  llamarse co l e c t i v a  o 
i n d i v i d u a l m e n t e  suplemental". En general, el ^
suplem e n t a l  p uede a d i c i o n a r s e  para s u p l e m e n t a r  el 
h i d r ó g e n o  o para sus t i t u i r  la inclusión de una
etapa de p r o d u c c i ó n  del h i d r ó g e n o  o p a r a  a u m e n t a r
la presión de r e a c c i ó n  den t r o  del sistema, o para
au m entar el coefic i e n t e  m o l a r  del h i d r ó g e n o  y el
c a r b o n o  yBo el o x i g e n o  para p r o m o v e r  la p r o d u c c i ó n  de
ciertos tipos de pro d u c t o s  de reacción, como las 
cetonas y los alcoholes.



los p r o c e s o s  que ^  los o xigenados
se p r e p a r a d  por la reaoo l ó u  o a t a l l t l o a  de u^a p o r o l ó ^  
de s o l ución de fuente aouosa que o o ^ tle^e agua y los 
hi d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  solubles e^ agua e^ pre s e n c i a  
de uu c a t a l i z a d o r  a tem p e r a t u r a s  de reforma y
p r e s i ó n  de reforma para p r o d u c i r  ̂  y la reacc i ó n
c a t a l í t i c a  del ^  (y del  ̂  reciclado yBo ^
exteruo) co^ uua p o r c i ó n  de s o l ución de fuente e^ 
pr e s e n c i a  de u^ c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  a
tem p e r a t u r a s  de d e s o x i g e n a c i ó n  y pre s i o n e s  de 
d e s o x i g e n a c i ó n  para o b t e n e r s e  los o x i g e n a d o s  deseados. 
Eu los sistemas gue utlll ^ a ^  el ^  rec i c l a d o  o ^  

exteruo como fuente de hidrógeno, los o x i g e n a d o s  se 
p r e p a r a d  simple m e n t e  por la r e a c c i ó n  c a talítica del ^  

rec i c l a d o  yBo del ^  externo co^ la s o l ución de fuente
e^ pre s e n c i a  del c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  a
temp e r a t u r a s  y p r e s i o n e s  de desoxigenación. cada
u^o de los a^teme^clo^ados, los o x i g e n a d o s  también  
p u e d e n  Incluir los o x i g e n a d o s  r e ciclados (los 
h i d r o c a r b u r o s  0 ^ 0 ^ ) .  Al m euos gue se Indique lo 
coutrarlo, las d i s c u s i o n e s  sobre los c a t a l i z a d o r e s 
y los c a t a l i z a d o r e s  de d e s o x i g e n a c i ó n  so^ e j e mplos ^o 
l i mitantes de los m a t e r i a l e s  c a t a l í t i c o s  adecuados.

El c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  p r e f e r i b l e m e n t e  es 
u^ c a t a l i z a d o r  h e t e r o g é n e o  co^ u^o o má s  m a t e r i a l e s  
capaces de cat a l i z a r  u^a r e a cción e^tre el h i d r ó g e n o  y 
los h i d r o c a r b u r o s  o x igenados para e l i minar u^o o más de 
los átomos de o x l g e u o  del h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  para 
p r o d u c i r  alcoholes, cetonas, aldehidos, furanos, ácidos 
carboxilicos, ácidos h i d r oxicarboxilicos, dioles y 
trioles. general, los m a t e r i a l e s  se a d h ieren a u^
soporte y pu e d e n  Incluir, sl^ limitaciones, Ou, ^e, Ee, 
^u, ir, Oo, ^h, 8 t, 8 d, ^1, Os, ^o, Ag, Au,
a l e a c i o n e s  y sus combinaciones. El c a t a l i z a d o r  de 
de s o x i g e n a c i ó n  p uede incluir estos ele m e n t o s  solos o 
co mbinados co^ u^o o más de Or, ^o, ^b, Ta,



Ti, Zr, Y, La, Se, Zn, Cd, Ag, Au, Sn, Ge, P, Al, Ga, 
In, TI, y sus c o m b i n a c i o n e s . En una modalidad, el
c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  incluye Pt, Ru, Cu, Re, 
Co, Fe, Ni, W o Mo. En otra modalidad, el c a t a l izador
de d e s o x i g e n a c i ó n  incluye Fe o Re y al m e n o s  un metal 
de t r a n s i c i ó n  gue se s e lecciona de Ir, Ni, Pd, P, Rh, y 
Ru. En aún otra modalidad, el c a t a l i z a d o r  incluye Fe,
Re, y al m e n o s  Cu o un m e t a l  de t r a n s i c i ó n  del grupo
VIIIB. El soporte puede ser c u a l q u i e r a  de los soportes 
d es c r i t o s  a continuación, que incluyen: nitruro,
carbono, sílice, alúmina, zirconia, titanio, vanadio, 
cerlo, ó xido de zinc, cromo, n i t r u r o  de boro, 
heteropoliácidos, dlatomlta, hidroxiapatita, y sus 
m e z c l a s . Asimismo, el c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  
p uede ser a t ó m i c a m e n t e  idént i c o  al c a t a l i z a d o r  A P R  o al 
c a t a l i z a d o r  de condensación.

Además, el c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  puede ser 
un c a t a l i z a d o r  bifuncional. Por ejemplo, los soportes 
ácidos (por ejemplo, soportes con b ajos puntos 
isoeléctricos) son capaces de c a t a l i z a r  r e acciones de 
d e s h i d r a t a c i ó n  de c o m p u e s t o s  oxigenados, seguido de las 
r e acciones de h l d r o g e n a c l ó n  sobre sitios de c a t a l izador 
m e t á l i c o  en pre s e n c i a  de H 2, lo gue da lugar a átomos de 
carbono gue no se unen a los átomos de oxigeno. La vía 
de d e s h i d r a t a c i ó n / h i d r o g e n a c i ó n  b i f u n c i o n a l  consume H2 
y p r o d u c e  la sub s i g u i e n t e  formación de diversos 
polloles, dioles, cetonas, aldehidos, alc o h o l e s  y 
é teres cíclicos, como por e j e m p l o  los furanos y 
p i r a n o s . Entre los e j e mplos de c a t a l i z a d o r e s  se incluye 
la zirconia con tungsteno, zirconia con titanio, 
z irconia sulfatada, alúmina ácida, a l ú m i n a  de sílice, 
zeolitas y s o p ortes heteropoliácidos. Los 
h e t e r o p o l i á c i d o s  son una clase de ácidos de fase sólida 
e j e m p l i f i c a d o s  en espec i e s  tipo H 4S1 W 120 4 o,
H 3PW 3.2O 4 0, y H6P2Wig062. Los heteropoliácidos son ácidos de fase
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sólida con una estructura local bien definida, la más común 
es la estructura de Keggin a base de tungsteno.

La carga del pri m e r  e l e m e n t o  (a saber, Cu, Re, Fe, 
Ru, Ir, Co, Rh, Pt, Pd, Ni, W, Os, Mo, Ag, Au,
a l eaciones y sus combinaciones) es en el rango de 0,25 
%p a 25 %p sobre carbono, con increm e n t o s  en los 
p o r c e n t a j e s  en peso de 0.10% y 0.05% e ntre los m i s m o s , 
como por ejemplo 1.00%, 1.10%, 1.15%, 2.00%, 2.50%,
5.00%, 10.00%, 12.50%, 15.00% y 20.00%. El coefic i e n t e  
atómico p r e f e r i d o  del segundo e l e mento (a saber, Mn, 
Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Ti, Zr, Y, La, Se, Zn, Cd, Ag, 
Au, Sn, Ge, P, Al, Ga, In, TI y sus combinaciones) se 
enc u e n t r a  en el rango de 0.25-a-l a 10-a-l, incluido 
los c o e f i c i e n t e s  e ntre los mismos, po r  e j e m p l o , 0.50, 
1.00, 2.50, 5.00, y 7.50-a-l. Si el c a t a l i z a d o r  se
adhiere a un soporte, la c o m b i n a c i ó n  de c a t a l i z a d o r  y 
soporte es de 0.25% p a 10% p del e l e mento primario.

Para p r o d u c i r  los oxigenados, el hidr o c a r b u r o  
oxi g e n a d o  se combina con agua para p r o p o r c i o n a r  una
so l ución de fuente acuosa con una c o n c e n t r a c i ó n  
ef e ctiva para p r o d u c i r  la formación de los pr o d u c t o s  de 
reacción deseada. El c o e f i c i e n t e  de agua y carbono 
En m o l e s  p r e f e r i b l e m e n t e  es de a p r o x i m a d a m e n t e  0.5:1 a 
a p r o x i m a d a m e n t e  100:1, incluidos coe f i c i e n t e s  como 1:1, 
2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1, 7:1, 8:1, 9:1, 10:1, 15:1,
25:1, 50:1 75:1, 100:1, y cua l g u l e r  c o e f i ciente
intermedio. La s o l ución de fuente también puede 
c a r a c t e r i z a r s e  como una s o l ución gue p r e senta al menos 
1.0 % (%p) de la s o l ución total como hid r o c a r b u r o
o x i g e n a d o . Por ejemplo, la solución puede incluir uno o 
más h i d r o c a r b u r o s  oxigenados, con una c o n c e n t r a c i ó n  
total de h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  en la s o l ución de al 
m enos a p r o x i m a d a m e n t e  1%, 5%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 
60%, 70%, 80% o más en peso, incluidos los p o r c e ntajes  
intermedios, y según el h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  gue se 
utilice. En un aspecto, la s o l ución de fuente incluye



al m enos a p r o x i m a d a m e n t e  10%^ 40%^ 50%^ o 60%
de un azúcar^ oomo la glucosas fructosas s a c arosa o 
xllosa^ o un alcohol de azúcar^ como ser un sorbltol^ 
manltol^ g l l cerol o xllltol^ en peso. Los coe f i c i e n t e s  
de agua y c a r b o n o  y los p o r c e n t a j e s  fuera de los rangos 
a n t e m e n c l o n a d o s  también se Incluyen. Preferiblemente^ 
el restante de la s o l ución fuente es agua. En ciertos 
aspectos^ la soluc i ó n  de fuente Incluye e s e n c i a l m e n t e  
aguaB uno o más h i d r o c a r b u r o s  oxigenados^ yB 
opclonalmente^ uno o má s  m o d i f i c a d o r e s  de la fuente 
des c r i t o s  en la presenten como ser un álcali o
h l d r ó x l d o s  de álcali o sales a l c a l i n o  tórreos o ácidos. 
La s o l ución de fuente p uede además incluir los 
h i d r o c a r b u r o s  o x igenados r e ciclados r eciclados a partir 
del sistema reactor. La s o l ución de fuente p uede además 
Incluir c o n c e n t r a c i o n e s  d e s p r e c i a b l e s  de hidrógenos 
p r e f e r i b l e m e n t e  m enos de a p r o x i m a d a m e n t e  1.5 m oles de
h i d r ó g e n o  por mol de fuente. En los aspectos
preferidos^ el h i d r ó g e n o  no se a d i ciona a la solución 
de fuente.

La s o l ución de fuente reacciona con hi d r ó g e n o  en 
p r e s e n c i a  de un c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  a 
c ondic i o n e s  de t e m p e r a t u r a s  y pr e s i o n e s  de 
desoxigenación^ y a una v e l o c i d a d  e s p acial po r  hora
pesoB e f e ctiva para p r o d u c i r  los o x i g e n a d o s  deseados. 
Los o x i g e n a d o s  e s p e c í f i c o s  p r o d u c i d o s  d e p e n d e r á n  de 
d i v e r s o s  factores^ Incluidos la s o l ución de fuentes la 
t emper a t u r a  de reacción^ la p r e s i ó n  de reacción^ la 
c o n c e n t r a c i ó n  de agua^ la c o n c e n t r a c i ó n  de hidrógenos 
la r e a c t i v i d a d  del catalizador^ y la tasa de flujo de 
la soluc i ó n  de fuente por g u e  af e c t a  la v e l o c i d a d  
e spacial (masaBvolumen de un r e a ctivo po r  uni d a d  de 
c a t a l i z a d o r  p o r  un i d a d  de t i e m p o s  v e l o c i d a d  espacial 
del gas por hora y v e l o c i d a d  e s p acial p o r  hora
p eso Por ejemplos un a u m e n t o  en la tasa de
flujos y po r  lo tanto una red u c c i ó n  de la e x p o s i c i ó n  de



la fuente a los c a t a l i z a d o r e s  en el tiempos limita el 
g rado de las r eacciones gue pu e d e n  t ener lugar^ lo gue 
p r o v o c a  un r e n d i m i e n t o  au m e n t a d o  de p r o d u c c i ó n  de 
di o l e s  y trioles^ con una red u c c i ó n  en los ren d i m i e n t o s  
de cetonas y alcoholes.

La t e m p e r a t u r a  y p r e s i ó n  de d e s o x i g e n a c i ó n  se 
selecc i o n a n  p r e f e r i b l e m e n t e  para m a n t e n e r  al m enos una 
p o r c i ó n  de la fuente en fase llgulda a la entrada del 
reactor. Sin embargos debe r e c o n o c e r s e  gue las 
condic i o n e s  de t e m p e ratura y la p r e s i ó n  pu e d e n  asimismo 
s e l e c c i o n a r s e  para p r o d u c i r  de ma n e r a  má s  favorable los 
pr o d u c t o s  d e s eados en la fase de vapor. En generala la 
reacción debe llevarse a cabo a c o n d i c i o n e s  del proceso 
en las gue la t e r m o d i n á m i c a  de la reacc i ó n  pr o p u e s t a  
resulte favorable. Por ejemplos la presión mí n i m a  
reguerlda para m a n t e n e r  una p o r c i ó n  de la fuente en 
fase llgulda p r o b a b l e m e n t e  varíe con la t e m p e r a t u r a  de 
reacción. A  me d i d a  gue a u m e n t a  la temperaturas 
g e n e r a l m e n t e  se r e guerlrán p r e s i o n e s  más e l e vadas para 
m a n t e n e r  la fuente en fase llgulda^ si se desea. Las 
p r e s i o n e s  por encima de las r e guerldas para m a n t e n e r  la 
fuente en fase llgulda (por ejemplos en fase vapor) son 
también condic i o n e s  de o p e r a c i ó n  adecuadas.

En r e a c c i o n e s  llguldas en fase condensada^ la 
p r e s i ó n  dentro del reactor debe a l c a n z a r  para 
m a n t e n e r
los reactivos en la fase llgulda c o n d e n s a d a  a la 
entrada del reactor. Para las r eacciones en fase 
llgulda^ la t e m p e r a t u r a  de r e a cción p u e d e  ser de 
a p r o x i m a d a m e n t e  8 0 ^ 0  a y la p r e s i ó n  de reacción
p uede ser de a p r o x i m a d a m e n t e  72 pslg a 1300 pslg. En 
una modalidad^ la t e m p e ratura de r e a cción es de entre 
a p r o x i m a d a m e n t e  120^0 y 300^0^ o entre a p r o x i m a d a m e n t e  
200^0 y 2 8 0 ^  o entre a p r o x i m a d a m e n t e  220^0 y 2 6 0 ^  y 
la p r e s i ó n  de reacc i ó n  es de entre a p r o x i m a d a m e n t e  72 y 
1200 pslg^ o de entre a p r o x i m a d a m e n t e  145 y 1^00 pslg^



o de entre a p r o x i m a d a m e n t e  200 y 725 o de entre
a p r o x i m a d a m e n t e  ^65 y 700 psig^ o de entre 
a p r o x i m a d a m e n t e  600 y 650 psig.

Para ias r eacciones de fase vapora ia r e a ooión deóe 
r ealizarse a temp e r a t u r a s  en ias ouaies ia p r e s i ó n  de 
v a p o r  dei h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  es de ai m e n o s  O.i atm 
(y preferiblemente^ b a s t a n t e  mayor) y la t e r m o d i n á m i c a  
de la reacc i ó n  es favorable. Esta t e m p e r a t u r a  varia 
d e p e n d i e n d o  del com p u e s t o  h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  
e s p e c i f i c o  utilizados p e r o  g e n e r a l m e n t e  se enc u e n t r a  en 
el r ango de a p r o x i m a d a m e n t e  100^0 a 600^0 para las 
r e acciones de fase vapor. Preferiblemente^ la 
temper a t u r a  de r e a cción es de e ntre a p r o x i m a d a m e n t e  
120^0 y a p r o x i m a d a m e n t e  ^ 0 0 ^  o de entre 
a p r o x i m a d a m e n t e  200^0 y a p r o x i m a d a m e n t e  2 8 0 ^  o de 
entre a p r o x i m a d a m e n t e  2 20^0 y a p r o x i m a d a m e n t e  260^0.

En una modalidad^ la temper a t u r a  de d e s o x i g e n a c i ó n  
es de e ntre a p r o x i m a d a m e n t e  100^0 y 400^0^ o de entre 
120^0 y ^00^0^ o entre a p r o x i m a d a m e n t e  200^0 y 280^0^ y 
la p r e s i ó n  de r e a cción es de entre a p r o x i m a d a m e n t e  72 y 
1^00 psig^ o de e ntre a p r o x i m a d a m e n t e  72 y 1200 psig^ o 
de entre a p r o x i m a d a m e n t e  200 y 725 psig^ o de entre 
a p r o x i m a d a m e n t e  ^365 y 700 pslg.

Es p o s i b l e  además a p l i c a r  un m é t o d o  de fase llgulda 
c o n d e n s a d a  con un m o d i f i c a d o r  gue a u m e n t a  la act i v i d a d 
yBo la e s t a b i l i d a d  del sistema catalizador. Es 
p r e f e r i b l e  gue el agua y el h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o 
r eaccionen a un p^ a d e c u a d o  de a p r o x i m a d a m e n t e  1.0 a 
a p r o x i m a d a m e n t e  10.0^ incluidos valores de p^ en 
a u m entos de a 0.1 y 0.05 y má s  preferiblemente^ a un p^ 
de a p r o x i m a d a m e n t e  4.0 a a p r o x i m a d a m e n t e  10.0. 
Generalmente^ el m o d i f i c a d o r  se adici o n a  a la solución 
de fuente en c o n c e n t r a c i o n e s  en el rango de 
a p r o x i m a d a m e n t e  0.1% a a p r o x i m a d a m e n t e  10% en peso en 
c o m p a r a c i ó n  con el peso total del sistema c a t a l i z a d o r



utilizados a p o s a r  de que ias o o u o e n t r a o i o n e s  fuera de 
este r ango se inoiuyen de n t r o  de ia p r e s e n t e  invención^ 

Generalmente^ la reaoo i ó n  se realiza óajo 
oondio i o n e s  en las que el ti e m p o  de r e s i d e n c i a  de la 
s o l ución de fuente en el c a t a l i z a d o r  es a d e c u a d o  para 
g e n e r a r  los p r o d u c t o s  deseadosD Por ejemplos el ^ 5 ^  

para la r e a cción puede ser de a p r o x i m a d a m e n t e  0D1 
gramos de h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  por g ramo de 
c a t a l i z a d o r  por hora^ y más p r e f e r i b l e m e n t e  el ^ 2 ^  es 
de a p r o x i m a d a m e n t e  0D1 a gBg hrB i n c luido un ^ 2 ^
de a p r o x i m a d a m e n t e  0^75^ IDO^ 1^1^ 1 ^ ^
1^3^ 1 D ^  1^5^
1^ ^  1 ^7^ 1 ^ 8^ ^ ^ 1^

3 ^ 0^ 3 ^ 1^ 3 ^ 7 ^

4^0^ 4^1^
7̂  ^  10̂  lî  1̂  ̂ 13̂  14̂  15̂  0̂̂

30^ 35^ 40 gBg hr^
El h i d r ó g e n o  uti l i z a d o  en la r e a c c i ó n  de 

de s o x i g e n a c i ó n  p r e f e r i b l e m e n t e  es un ^  gener a d o  in 
situ^ p e r o  p uede ser un ^  e x t e r n o  o reciclados Guando 
está presenten la c o n c e n t r a c i ó n  de ^  e x t e r n o  agregada 
es p r e f e r i b l e m e n t e  parcaD Más preferiblemente^ la 
c o n c e n t r a c i ó n  de ^  externa se ag r e g a  en c o n c e n t r a c i o n e s  
gue p r o p o r c i o n a n  m e n o s  de un átomo de hi d r ó g e n o  por 
átomo de oxigeno en todos los h i d r o c a r b u r o s  o xigenados 
en la co r r i e n t e  de fuente antes del c o n t a c t o  con el 
c a t a l i z a d o r  de desoxigenación^ Por ejemplos el cociente 
m o l a r  entre el ^  e x t e r n o  y los h i d r o c a r b u r o s  o xigenados 
so l ubles en agua totales en la soluc i ó n  de fuente 
p r e f e r i b l e m e n t e  se selecc i o n a n  p a r a  no a g r e g a r  má s  de 
un átomo de h i d r ó g e n o  por átomo de o x i g e n o  en el 
h i d r o c a r b u r o  oxigenados Asimismo^ el c o c iente m o l a r  de 
los h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  en la fuente con el ^  

externo i n t r o d u c i d o  en la fuente p r e f e r i b l e m e n t e  no es 
más de I^IB o má s  p r e f e r i b l e m e n t e  hasta ^ 1 ^  5^1^
10^1^ ^0^1 o m a y o r e s  (incluidos 4^1B ^ 1 B  7^1^ 8^1B



9:1, 11:1 12:1, 13:1, 14:1, 15:1, 16:1, 17:1, 18:1 y
19:1). La c o n c e n t r a c i ó n  (moles) de Hg externo 
i n t r o d u c i d o  en la fuente es de entre 0 - 100%, 0 - 95%, 
0 - 90%, 0 - 85%, 0 - 80%, 0 - 75%, 0 - 70%, 0 - 65%, 0 
- 60%, 0 - 55%, 0 - 50%, 0 - 45%, 0 - 40%, 0 - 35%, 0 - 
30%, 0 - 25%, 0 - 20%, 0 -15%, 0 - 10%, 0-5%, 0 - 2%, o 
0 - 1 %  del nú m e r o  total de moles de h i d r o c a r b u r o s  
o x i g e n a d o s  en la fuente, incluidos todos los valores 
intermedios. Cu a n d o  la s o l ución de fuente, o cu a l g u l e r  
p o r c i ó n  de la misma, reacciona con h i d r ó g e n o  AP R  y H2 
externo, el c o c iente m o l a r  del hid r ó g e n o  A P F  y el H 2 
externo es al m enos 1:20; 1:15, 1:10, 1:5; 1:3, 1:2,
1:1, 2:1, 3:1, 5:1, 10:1, 15:1, 20:1, y los cocientes 
entre (incluido 4:1, 6:1, 7:1, 8:1, 9:1, 11:1, 12:1,
13:1, 14:1, 15:1, 16:1, 17:1, 18:1 y 19:1, y
v i c e v e r s a ) . Preferiblemente, el h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o 
reacciona con H2 en p r e s e n c i a  de una cantidad 
i n s i g n i f i c a n t e m e n t e  efect i v a  de H2 externo.

La c o n c e n t r a c i ó n  de H 2 externo (o H 2 suplemental) 
a d i c i o n a d a  p uede c a l c u l a r s e  c o n s i d e r a n d o  la
c o n c e n t r a c i ó n  de los h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  en la 
s o l ución de la fuente. Preferiblemente, la
c o n c e n t r a c i ó n  de H 2 e x t e r n o  a d i c i o n a d o  deberla 
p r o p o r c i o n a r  un c o c iente m o l a r  de átomos de o x i g e n o  en 
los h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  con los moles de átomos de 
h i d r ó g e n o  (a saber, 2 átomos de o x í g e n o  por m o l é c u l a  de 
gas hidrógeno) de m enos de 1.0 o Igual a 1.0. Por 
ejemplo, si la fuente es una s o l ución acu o s a  con 
g l l cerol (3 átomos de o x i g e n o ) , la c o n c e n t r a c i ó n  de H 2 
s uplem e n t a l  a d i c i o n a d o  a la fuente p r e f e r i b l e m e n t e  no 
es más de a p r o x i m a d a m e n t e  1.5 m o l e s  de H2 por mol de 
g l l cerol (C3H 8 0 3 ) , y preferiblemente, no má s  de 
a p r o x i m a d a m e n t e
1.25, 1.0, 0.75, 0.50 o 0.25. En general, la
c o n c e n t r a c i ó n  de H2 suplem e n t a l  a d i c i o n a d o  es m e n o s  de 
0.75-veces, y má s  p r e f e r i b l e m e n t e  no m á s  de 0.67,
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0.50, 0 . ^ ,  0.^30, 0.25, 0.20, 0.15, 0.10, 0.05, 0.01-
veces la concentración óe ^  ^ofal APR y ^  externo) 
que proporcionarla un cociente atómico 1:1 óe áfomos óe 
oxigeno e hidrógeno.

La concentración óe ^  APR óenfro óel reacfor pueóe 
Identificarse o defecfarse por cualguler méfodo 
adecuado. El ^  APR puede defermlnarse en óase a la 
composición de la corrlenfe de producfo como función de 
la composición de la corrlenfe de fuenfe, la
composición de catalizador y las condiciones de
reacción, Independlenfemenfe del mecanismo de reacción 
real gue flene lugar denfro de la corriente de fuenfe. 
La concenfraclón de ^  APR puede calcularse en óase al 
cafallzador, a las condiciones de reacción (por
ejemplo, velocidad de flujo, ^emperafura, presión, efe) 
y los confenldos de fuenfe y produefos de reacción. Por 
ejemplo, la fuenfe puede ponerse en con^acfo con el 
cafallzador APR (por ejemplo, platino) para generar ^  
APR In slfu, y una primera corriente de producfo de 
reacción en ausencia de un cafallzador de 
desoxigenación. La fuenfe famólén puede ponerse en
confacfo fanfo con el cafallzador APR como con el
cafallzador de desoxigenación para obtener una segunda 
corrlenfe de producfo de reacción. 21 se compara la
composición de la primera corrlenfe de producfo de
reacción y la segunda corrlenfe de producfo de reacción 
a condiciones de reacción comparables, uno puede 
Idenflflcar la presencia de ^  APR y calcular la 
concenfraclón de ^  APR producida. Por ejemplo, un 
aumenfo en la concentración de compuesfos oxigenados 
con mayores grados de hldrogenaclón en el producfo de 
reacción comparado con los componenfes de la fuenfe 
puede Indicar la presencia de ^  APR.

IV

Producción de hidrógeno in-situ



v e n t a j a  del p r o c e s o  de p r e p a r a c i ó n  del 
c o m p o n e n t e  deriv a d o  del h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble 
en agua en la p r e s e n t e  Invención es gue permite 
p r o ducir y u t i lizar el ^  g e n e r a d o  In sl^u. El ^  APR 
se produce a p a r t i r  de una ^uen^e b a j o  c o n d i c i o n e s  de 
relorma de la lase acuosa u t i l i z a n d o  un c a t a l i z a d o r  de 
relorma de lase acuosa (catalizador APR). El 
c a t a l i z a d o r  AP R  es prelerlblemen^e, un c a t a l i z a d o r 
heterogéneo, capaz de c a n a l i z a r  la reacción del agua y 
de los h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  p a r  lormar ^  bajo las 
c o n d i c i o n e s  a n t e r i o r m e n t e  describas. En un aspecto, el 
c atali z a d o r  A P R  Incluye un soporte y al menos un me^al 
del grupo ^1118, Ee, Ru, Os, Ir, Oo, Rh, P^, Pd, Ni, 
a l e a c i o n e s  y c o m b i n a c i o n e s  de los mismos. El
c a t a l i z a d o r  A P R  también p uede Incluir al m enos un o^ro
m a t e r i a l  de los m e l a l e s  del g rupo ^1118, grupo ^118, 
g rupo ^18, g rupo ^B8, g rupo 1^8, g rupo 118, grupo 18, 
g rupo l^BA o grupo ^BA, como por ejemplo Ou, 8, Mn, Re, 
Or, Mo, 81, Nb, la, 11, Zr, Y, la, So, Zn, Od,
Ag, Au, Sn, Oe, P, Al, Oa, In, 11, las a l e a c i o n e s  y
c o m b i n a c i o n e s  de los mismos. El m e^al del grupo ^118 
p r e l e r l d o  Incluye Re, Mn, o sus combinaciones. El me^al 
del grupo ^ 1 8  p r e l e r l d o  Incluye Or, Mo, ^ o sus
c ombinaciones. El m e^al del g r u p o  ^ 1 1 1 8  Incluye P^, Rh, 
Ru, Pd, Ni, o sus combinaciones. Los soportes pu e d e n
Incluir c u a l g u i e r a  de los soportes de c a t a l izador
d es c r i a o s  a continuación, s egún la a c t i v i d a d  deseada 
del sistema catalizador.

Asimismo, el c a t a l i z a d o r  A P R  p uede ser ató m i c a m e n t e 
i déntico al c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  o al
c a t a l i z a d o r  de condensación. Por ejemplo, el
c a t a l i z a d o r  A P R  y de d e s o x i g e n a c i ó n  p uede Incluir P^ en 
a l e a c i ó n  o m e z c l a d o  con Ni, Ru, Ou, Ee, Rh, Re,
a l e a c i o n e s  o c o m b i n a c i o n e s  de los mismos. El
c a t a l izador AP R  y el c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n
p ueden Incluir Ru en a l e ación o m e z c l a d o  con Oe, 81, 8,



Ni, Cu, Fe, Rh, a l e a c i o n e s  o c c m b i n a c i c n e s  de
Íes mismos. Fi c a t a l i z a d o r  A P R  incluye además Ni en 
a l e a c i ó n  c m e z c l a d o  con 2n, Ce, 8i, 8, Cu, Re, Ru, Fe, 
a l e a c i o n e s  y c o m b i n a c i o n e s  de los mismos.

La carga p r e f e r i d a  del m e^al del g rupo ^ 1118  
p r i m a r i o  se en c u e n t r a  en el r ango de 0.25 p% a 25 p% 
sobre carbono, con los p o r c e n t a j e s  en p e s o  de 0.10% y
0.05% i n c r e mentos en^re como ser 1.00%, 1.10%, 1.15%,
2.00%, 2.50%, 5.00%, 10.00%, 12.50%, 15.00% y 20.00%.
F1 c o c iente atómico p r e f e r i d o  del segundo m a t e r i a l  se 
enc u e n t r a  en el rango de 0.25-a-l a 10-a-l, incluidos  
los coc i e n t e s  intermedios, como po r  ejemplo 0.50, 1.00, 
2.50, 5.00, y 7.50-a-l.

Ona c o m p o s i c i ó n  de c a t a l i z a d o r  p r e f e r i d a  se logra 
po r  la a d i c i ó n  de óxidos del g rupo 1118, y óxidos 
férreos raros asociados. Fn es^e evento, los 
c o m p o n e n t e s  p r e f e r i d o s  serian óxidos de l a n ^anio o 
cerio. 81 c o c i e n t e  atómico p r e f e r i d o  de los c o m p u e s t o s  
del g rupo 1118 con los m e t a l e s  del g rupo ^1118 
pri m a r i o s  se enc u e n t r a  en el rango de 0.25-a-l a 10-a-
1, incluidos los co c i e n t e s  intermedios, como por 
ejemplo 0.50, 1.00, 2.50, 5.00, y 7.50-a-l.

C^ra c o m p o s i c i ó n  de c a t a l i z a d o r  pre f e r i d a  es una 
gue c o n tiene p l a t i n o  y renio. F1 c o c iente atómico 
p r e f e r i d o  de 8^ con Re se encuentra en el rango de 
0.25-a-l a 10-a-l, incluidos los cocientes intermedios, 
como por e j e m p l o  0.50, 1.00, 2.50, 5.00, y 7.00-a-l. La 
carga pr e f e r i d a  de 8^ se en c u e n t r a  en el r ango de 0.25 
p% a 5.0 p%, con p o r c e n t a j e s  en peso de 0.10% y 0.05% 
en^re, como por e j e m p l o  .^5%, .45%, .75%, 1.10%, 1.15%,
2.00%, 2.50%, ^.0%, y 4.0%.

Preferiblemente, el c a t a l i z a d o r  A 8 R  y el 
c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  son la m i s m a  formulación 
atómica. Los c a t a l i z a d o r e s  t a m b i é n  pu e d e n  ser de 
d i ^ e r e n ^ e s  formulaciones. Fn ese caso, el c o c iente 
a t ó m i c o  p r e f e r i d o  del c a t a l i z a d o r  A 8 R  con el



c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  se enc u e n t r a  en ei rango 
de 5:1 a 1:5, como por ejemplo, sin limitaciones, 
4.5:1, 4.0:1,^.5:1, ^.0:1, 2.5:1, 2.0:1, 1.5:1, 1:1,
1:1.5, 1:2.0, 1:2.5, 1:5.0, 1:5.5, 1:4.0, 1:4.5, y las 
conc e n t r a c i o n e s  intermedias.

Oe ^orma similar a las reacciones de 
desoxigenación, la temper a t u r a  y p r e s i ó n  se selecc i o n a n  
p r e f e r i b l e m e n t e  para m a n t e n e r  al m enos una porción de 
la ^uen^e en ^ase liguida a la enerada del reactor. 5in 
embargo, las c o n d i ciones de t e m p e ratura y p r e s i ó n  
pu e d e n  a s i mismo s e l e c c i o n a r s e  para p r o d u c i r  de manera 
m á s  favorable los pro d u c i o s  d e s eados en la ^ase de 
vapor. En general, la r e a cción A P R  debe r e a l i z a r s e  a 
tem p e r a t u r a s  en gue favorezcan la termodinámica. Por 
ejemplo, la p r e s i ó n  mi n i m a  reguerida para m a n t e n e r  una 
p o r c i ó n  de la ^uen^e en ^ase liguida v aria con la 
t e m p e ratura de reacción. A  me d i d a  gue aumenta la 
temperatura, g e n e r a l m e n t e  se r e guerirán pre s i o n e s  más 
elevadas para m a n t e n e r  la ^uen^e en ^ase liguida. Las 
pre s i o n e s  po r  encima de las r equeridas para m a n t e n e r  la 
^uen^e en ^ase liguida (por ejemplo, en ^ase vapor) son 
también pr e s i o n e s  de o p e r a c i ó n  adecuadas. Para las 
r e acciones de ^ase vapor, la r e a cción debe r e a l i z a r s e  a 
temp e r a t u r a s  de reforma en las cuales la p r e s i ó n  de 
vapor del h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  es de al m enos 0.1 a^m 
(y preferiblemente, bas^a n ^ e  mayor) y la t e r m o d i n á m i c a 
de la r e a cción es favorable. Es^a t e m p e r a t u r a  varia 
d e p e n d i e n d o  del c o m p u e s t o  h i d r o c a r b u r o  oxigenado 
e s p e c i f i c o  utilizado, pero g e n e r a l m e n t e  se en c u e n t r a  en 
el r ango de a p r o x i m a d a m e n t e  100^0 a 450^0, o de 
a p r o x i m a d a m e n t e  100^0 a 500^0, para las r eacciones de 
^ase vapor. Para las r e acciones en ^ase liguida, la 
t e m p e r a t u r a  de r e a cción p uede ser de a p r o x i m a d a m e n t e 
80^0 a 400^0, y la p r e s i ó n  de r e a cción puede ser de 
a p r o x i m a d a m e n t e  72 psig a 1500 psig.



En una modalidad, la t e m p e ratura de d e s o x i g e n a c i ó n  
es de e n^re a p r o x i m a d a m e n t e  100^0 y 400^0, o de en^re 
120^0 y ^00^0, o e nbre a p r o x i m a d a m e n t e  200^0 y 280^0, y 
la p r e s i ó n  de reaooión es de e n^re a p r o x i m a d a m e n t e  72 y 
1^300 psig, o de en^re a p r o x i m a d a m e n t e  72 y 1200 psig, o 
de en^re a p r o x i m a d a m e n t e  145 y 1200 psig, o de en^re 
A p r o x i m a d a m e n t e  200 y 725 psig, o de en^re
a p r o x i m a d a m e n t e  ^65 y 700 psig, o de en^re
a p r o x i m a d a m e n t e  600 y 650 psig.

Es también p o s i b l e  aplicar un m é t o d o  de ^ase
liguida c o n d e n s a d a  con un m o d i f i c a d o r  gue aumenta la 
a c t i v i d a d  yBo la e s t a b i l i d a d  del sistema del 
c a t a l i z a d o r  APR. Es p r e f e r i b l e  gue el agua y el 
h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  r e accionen a un p^ a d e c u a d o  de 
a p r o x i m a d a m e n t e  1.0 a a p r o x i m a d a m e n t e  10.0, o a p^ de a 
a p r o x i m a d a m e n t e  4.0 a a p r o x i m a d a m e n t e  10.0, incluidos 
los incrementos en los valores de p^ de 0.1 y 0.05 
en^re los mismos. Generalmente, el m o d i f i c a d o r  se 
a d i ciona a la s o l ución de ^uen^e en c o n c e n t r a c i o n e s  en 
el rango de a p r o x i m a d a m e n t e  0.1% a a p r o x i m a d a m e n t e  10% 
en peso en compar a c i ó n  con el peso ^o^al del sistema 
c a t a l i z a d o r  utilizado, a p esar de gue las 
c o n c e n t r a c i o n e s  ^uera de es^e r ango se i n c luyen dentro 
de la p r e s e n t e  invención.

Es p o s i b l e  t a m b i é n  a d i c i o n a r  sales férreas 
alc a l i n a s  o álcalis a la soluc i ó n  de ^uen^e para 
o p t i m i z a r  la p r o p o r c i o n a  de h i d r ó g e n o  en los producios 
de reacción. En^re los ejemp l o s  de sales solubles en 
agua adecuadas se incluyen uno o m á s  s e l e c c i o n a d a s  del 
g rupo de sales de álcali o h i d r ó x i d o  de m e^al férreo 
alcalino, carbonado, ni^ra^o, o cloruro. Por ejemplo, 
la a d i c i ó n  de sales álcali (básicas) para p r o p o r c i o n a r  
un p^3 de a p r o x i m a d a m e n t e  4.0 a a p r o x i m a d a m e n t e  10.0 
puede m e j o r a r  la s e l e c t i v i d a d  del h i d r ó g e n o  de las 
r eacciones de reforma.



La adición de c o m p u e s t o s  ácidos p u e d e  también 
p r o p o r c i o n a r  m a y o r  s e l e c t i v i d a d  a ios pro d u c i o s  de 
reacción d e s eados en ias reacciones de h i d r o g e n a c i ó n  
d es c r i b a s  a continuación. Es p r e f e r i b l e  que el ácido 
soluble en agua se s e leccione del grupo de ni^ra^e, 
^os^a^o, sul^a^o, sales de cloruro, y sus mezclas. Si 
se utiliza un m o d i f i c a d o r  ácido, es p r e f e r i b l e  que es^é 
prese n t e  en c o n c e n t r a c i o n e s  que alcancen para dis m i n u i r  
el p^ de la cor r i e n t e  de ^uen^e acuosa a un v alor en^re 
a p r o x i m a d a m e n t e  p^ 1.0 y a p r o x i m a d a m e n t e  p8 4.0. La 
d i s m i n u c i ó n  del p^ de la cor r i e n t e  de ^uen^e de es^a 
m a n e r a  p uede a u m entar la p r o p o r c i ó n  de o x i g e n a d o s  en 
los pr o d u c i o s  de reacc i ó n  ^inal.

En general, la r e a cción debe r ealizarse bajo 
condic i o n e s  ^ales gue el ti e m p o  de r esidencia de la 
solución de ^uen^e sobre el c a t a l i z a d o r  A P R  sea 
a d e cuada para generar una c o n c e n t r a c i ó n  de hid r ó g e n o 
A P R  s u ^icien^e para r e a c c i o n a r  con una segunda porción 
de la s o l ución de ^uen^e sobre el c a t a l i z a d o r  de 
d e s o x i g e n a c i ó n  para p r o p o r c i o n a r  los oxigenados 
deseados. Por ejemplo, la de la reacc i ó n  p uede ser
de al menos a p r o x i m a d a m e n t e  0.1 g ramo de h i d r o c a r b u r o  
oxi g e n a d o  por gramo de c a t a l i z a d o r  APR, y 
p r e f e r i b l e m e n t e  en^re a p r o x i m a d a m e n t e  1.0 a 40.0 gramos 
de h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  por gramo de c a t a l i z a d o r  APR, 
y más p r e f e r i b l e m e n t e  en^re a p r o x i m a d a m e n t e  0.5 a 8.0 
gramos de h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  po r  gramo de 
c a t a l i z a d o r  APR. En términos de la p r o d u c c i ó n  a gran 
escala, luego del inicio, los sistemas de reactor APR 
pue d e n  con t r o l a r  el proceso, y las r e a c c i o n e s  continúan 
como en el e g u i l i b r i o  del es p a d o  estacionario.

E^apa de con d e n s a c i ó n
Los o x igenados p r o d u c i d o s  p o s t e r i o r m e n t e  se 

c o n v i e r t e n  en c o m p u e s t o s  p o r  condensación. Sin
limitarse e x c e s i v a m e n t e  por ^eorias especificas, se



cree que las r eacciones de c o n d e n s a c i ó n  de ácidos 
gen e r a l m e n t e  incluyen una serie de pasos que i n c l u y e n : 
(a) la d e s h i d r a t a c i ó n  de los o xigenados a d e f i n a s ;  (b) 
la o l i g o m e r i z a c i ó n  de las d e f i n a s ;  (c) las reacciones 
de craqueo; (d) la c i c l i zación de d e f i n a s  más grandes 
para formar c o mpuestos aromáticos; (e) la i s o m erización 
de las parafinas; y (f ) las reacciones de t r a n s f e r e n c i a  
de hid r ó g e n o  para formar las p a r a f i n a s . Se cree que las 
r eacciones de c o n d e n s a c i ó n  básicas i n c luyen 
gene r a l m e n t e  una serie de pasos que incluyen: (1 ) la
c o n d e n s a c i ó n  de aldol para formar una 3-hi d r o x i c e t o n a  o 
un 3-hidroxialdehído; (2) la d e s h i d r a t a c i ó n  de la 3- 
h i d r o x i c e t o n a  o del 3 - h i d r o x i a l d e h í d o  para formar una 
enona conjugada; (3) la h i d r o g e n a c i ó n  de la enona 
conjugada para formar una cetona o un aldehido, que 
p a r t i c i p a n  en otras r e acciones de c o n d e n s a c i ó n  o de 
c o n v e r s i ó n  a un alcohol o hidrocarburo; y (4) la 
h i d r o g e n a c i ó n  de los c a rbonilos a alcoholes, o
v i c e v e r s a . Se cree que las r eacciones de condensación 
de ácidos y b ases i n v o l u c r a n  g e n e r a l m e n t e  las etapas de 
r e acciones ácidos o básicas p r e v i a s .

La p r o d u c c i ó n  de los c o m p u e s t o s  C 4+ t iene lugar por 
c o n d e n s a c i ó n  de los o x igenados en pre s e n c i a  de un 
c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n . El c a t a l i z a d o r  de 
c o n d e n s a c i ó n  g e n e r a l m e n t e  será un c a t a l i z a d o r  capaz de 
formar cadenas más largas de c o mpuestos po r  el enlace 
de dos e s p ecies con o x i g e n o  por un en l a c e  carbono 
c a r b o n o  nuevo, y c o n v i r t i e n d o  el com p u e s t o  r e sultante 
en hidrocarburo, alcohol o cetona, como ser un
c a t a l i z a d o r  ácido, un c a t a l i z a d o r  bá s i c o  o un 
c a t a l i z a d o r  m u l t i f u n c i o n a l  que tiene tanto 
f u n c i o n a l i d a d  básica como á c i d a . El c a t a l i z a d o r  de
c o n d e n s a c i ó n  p uede incluir, sin limitaciones, carburos, 
nitruros, zirconio, alúmina, sílice, aluminosilicatos, 
fosfatos, z e d i t a s ,  óxidos de titanio, óxidos de zinc, 
óxidos de vanadio, óxidos de lantanio, óxidos de itrio.



ó xidos de escandio, óxidos de magnesio, óxidos de 
oerío, óxidos de óarío, óxidos de oaloío, hldróxldos, 
h eteropollácldos, ácidos Inorgánicos, resinas
m o d i f i c a d a s  con ácido, resinas m o d i f i c a d a s  con óase, y 
sns combinaciones^ El c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  puede 
incluir los a n t e r i o r e s  por si solos o c o mbinados con un 
modificador, como po r  ejemplo ^e, La, y, Se, 3̂, 81,
Ll, ^a, ^b, ^s, ^g, ^a, Sr, 8a, y sus combinaciones^
El c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  también puede incluir un 
metal, como por e j e m p l o  ^u, ^g, ^u, ^t, ^1, Ee, ^o, ^u, 
^n, ^d, ^a, In, ^d. Ir, ^e, ^n, ^r, ^o, Sn, Os,
a l e a c i o n e s  y sus combinaciones, p a r a  p r o p o r c i o n a r  una 
f u n c i o n a l i d a d  metálicas asimismo, el c a t a l i z a d o r  de
cond e n s a c i ó n  p uede ser a t ó m i c a m e n t e  Idéntico al 
c a t a l i z a d o r  yBo al c a t a l i z a d o r  de desoxigenación^

El c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  puede soportarse
solo ^a saber, el c a t a l i z a d o r  no requiere de otro 
m a t e r i a l  para servir como soporten o p uede r e q uerir un 
soporte d i f e r e n t e  a d e c u a d o  para sus p e n d e r  el 
c a t a l i z a d o r  en la cor r i e n t e  de reacción^ ^n soporte 
p a r t i c u l a r m e n t e  b e n e f i c i o s o  es la sílice, e s p e c i a l m e n t e 
la sílice con un área de s uperficie elevada ^mayor a
100 me t r o s  cua d r a d o s  por gramos o b t enida po r  la
s í n tesis de sol-gel, p r e c i p i t a c i ó n  o emanaciones^ En
otras modalidades, p a r t i c u l a r m e n t e  cuando el 
c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  es un polvo, el sistema 
c a t a l i z a d o r  p uede Incluir un ligando para ay u d a r  en la 
formación del c a t a l i z a d o r  en una forma de c a t a l izador 
deseables El p r o c e s o  de for m a c i ó n  ap l i c a b l e  Incluye la 
extrusión, la precipitación, el g oteo de ac e i t e  u otros 
p r o cesos conocidos^ además, el óxido de zinc, la
alúmina, y el ag e n t e  p r e c l p l t a d o r  pue d e n  mez c l a r s e
juntos y someterse a e x t r u s i ó n  para p r o d u c i r  el
m a t e r i a l  formadoD L uego del secado, se c a l c i n a  el
m a t e r i a l  a tem p e r a t u r a s  ade c u a d a s  para la formación de 
la fase c a t a l í t i c a m e n t e  activa, que g e n e r a l m e n t e



r e q uiere de t e m p e r a t u r a s  que superen les Otros
s o p ortes de c a t a l i z a d o r  pu e d e n  Incluir los que se
d e s c r i b e n  con más d e t a l l e  a c o n t i n u a c i ó n

c a t a l i z a d o r e s  ácidos
La reacción de c o n d e n s a c i ó n  áclda se realiza con

c a t a l i z a d o r e s  ácidos Los c a t a l i z a d o r e s  ácidos incluyen, 
sin limitaciones, a l u m i n o s i l i c a t o s  ^zeolltas^, fosfatos 
de sílice y alúmina ^ 2 ^ 5 ^ ,  fosfato de a l u minio ^ L 5 ^ ,  

alúmina de sílice amorfa, zirconio, zirconio sulfatado, 
zirconio con tungsteno, c a r b u r o  de tungsteno, carburo
de mollbdeno, titanio, alúmina áclda, alúmina 
fosfatada, sílice fosfatada, c a r buros sulfatados, 
carburos fosfatados, resinas ácldas, heteropollácldos, 
ácidos Inorgánicos, y sus combinaciones^ 8n un aspecto, 
el c a t a l i z a d o r  p u e d e  Incluir a s i m i s m o  un modificador, 
como por e j e m p l o  Oe, La, 2c, 5̂, 8, 81, Ll, ^a,
^b, Os, ^g, Oa, 2r, 8a, y sus combinaciones^ 8s también 
posible m o d i f i c a r  el c a t a l i z a d o r  m e d i a n t e  la a d i c i ó n  de 
un metal, como por ejemplo el Ou, ^g, ^u, ^t, ^1, ^e,
Oo, ^u, ^n, Od, Oa, ^n, 8d, Ir, ^e, ^n, Or, ^o,
2n, Os, sus a l e a c i o n e s  y combinaciones, para 
p r o p o r c i o n a r  la f u n c i o n a l i d a d  metálica, yBo s u l fures y 
óxidos de ^1, ^r, ^b, l â, ^o, Or, ^n, ^e, ^1, Oa,
In, ^e, Oo, Ir, ^1, SI, Ou, ^n, Sn, Od, 8, y sus 
combinaciones^ t a m b i é n  se ha e n c o n t r a d o  que el g allo es 
p a r t i c u l a r m e n t e  útil como p r o m o t o r  del presente 
procesoD 81 c a t a l i z a d o r  ácido p uede ser homogéneo, de 
autosoporte, o adh e r i r s e  a c u a l q u i e r a  de los soportes 
p o s t e r i o r m e n t e  descritos. Incluidos los soportes que 
c o n tiene carbono, sílice, alúmina, zirconio, titanio, 
vanadio, cerlo, nltruro, nltruro de boro, 
heteropollácldos, a l eaciones y m e z c l a s  de los mlsmosD

8s t a m b i é n  p o s i b l e  Inte r c a m b i a r  el Oa, In, ^n, ^e, 
^o, ^g, ^u, ^1, 8, Se, y, l̂ a y los l antánldos sobre
zeolltas para p r o p o r c i o n a r  un c a t a l i z a d o r  zeollta con



actividad. El t é r m i n o  "zeollta" tal como se utiliza en 
la p r e s e n t e  se refiere no solo a una a l u mines i licato 
c r i s t a l i n o  m i c r o p o r o s o  pero también a las e s t r u cturas 
de a l u m i n e s i l i c a t o  que con t i e n e n  metal c r i s t a l i n o  
microporoso, como po r  ejemplo, g a l o a l u m i n o s i l i c a t o s  y 
g a l o s i l i c a t o s . La f u n c i o n a l i d a d  m e t á l i c a  puede 
obt e n e r s e  de metales, como po r  ejemplo Cu, Ag, Au, P t , 
Ni, Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, 
Mo, W, Sn, Os, a l e a c i o n e s  y sus c o m b i n a c i o n e s  de los 
m i s m o s .

Entre los ejemplos de c a t a l i z a d o r e s  zeolltas 
adecuadas se inclu y e n  ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22,
ZSM-23, ZSM-35 y Z S M - 4 8 . La zeollta ZSM-5, y su mé t o d o
conv e n c i o n a l  de preparación, aparece d e s crito en la
patente de EUA nú m e r o  3,702,88 6; Re. 29, 948 (highly
siliceous ZSM-5); 4,100,262 y 4,139,600, incluidas en
la p r e s e n t e  como referencia. La zeollta ZSM-11,r y su
m é t o d o  con v e n c i o n a l  de preparación, se describe en la
patente de EUA nú m e r o  3,709,979 y se incluye en la
p r e sente como referencia. La zeollta ZSM-12, y su
m é t o d o  con v e n c i o n a l  de preparación, se d e s cribe en la
patente de EU A  nú m e r o  3,832,449 y se incluye en la
p r e s e n t e  como referencia. La zeollta ZSM-23, y su
m é t o d o  con v e n c i o n a l  de preparación, se d e s cribe en la
p a t e n t e  de EU A  nú m e r o  4,076,842 y se incluye en la
p r e s e n t e  como referencia. La zeollta ZSM-35, y su
mét o d o  c o n v e n c i o n a l  de preparación, se d e s cribe en la
p a t e n t e  de EUA nú m e r o  4.016.245 y se incluye en la
p r e s e n t e  como r e f e r e n c i a . En la p a t e n t e  de EUA número 
4,107,195 se d e s c r i b e  otro m é t o d o  de p r e p a r a c i ó n  de 
ZSM-35, su d e s c r i p c i ó n  se incluye en la p r e sente como 
referencia. La zeollta ZSM-48, y su m é t o d o  convencional 
de preparación, se descr i b e  en la patente de E U A  número 
4,375,573 y se incluye en la p r e sente como referencia. 
En la patente de EU A  5, 019,663 y en la patente de EUA 
7,022,888 se des c r i b e n  otros e j e mplos de c a t a lizadores



de zeollta y se I n c luyen en la p r e s e n t e  como 
referencia.

l^al como se d e s cribe en la p a t e n t e  de EUA 
7,022,888, el c a t a l i z a d o r  á cido p uede ser c a t a l i z a d o r  
zeollta p e n t a s l l o  blfunclonal, que Incluye al m enos un 
el e m e n t o  m e t á l i c o  del g rupo de Ou, Ag, Au, Pt, Ni, Ee, 
Oo, Ru, Zn, Od, Oa, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Or, Mo,
2n, Os, a l e a c i o n e s  y c o m b i n a c i o n e s  de los mismos, o un 
m o d i f i c a d o r  del g rupo de Oa, In, Zn, Pe, Mo, Au, Ag, y, 
2c, ^1, P, Î a, lantánldos, y sus combinaciones. La
zeollta p r e f e r i b l e m e n t e  c o n tiene sitios ácidos y de 
d e s h l d r o g e n a c l ó n  fuertes, y pu e d e n  u t i l i z a r s e  con 
c o rrientes de reactivos que con t i e n e n  un hid r o c a r b u r o  
oxi g e n a d o  a temp e r a t u r a s  I n feriores a 500^0. El zeollta 
p e n t a s l l o  b l f u n c l o n a l  puede p r e s e n t a r  una e s tructura 
tipo cristal Z2M-5, Z2M-8 o Z2M-I1, que Incluye un
nú m e r o  grande de anillos de o x i g e n o  de 5 miembros, a 
saber, anillos pentasllo. El zeollta con la e s tructura 
de tipo Z2M-5 es el c a t a l i z a d o r  p a r t i c u l a r m e n t e  
preferido. El c a t a l i z a d o r  zeollta p e n t a s l l o  blfunc l o n a l  
p r e f e r i b l e m e n t e  es zeollta del tipo Z8M-5 m o d i f i c a d o  
con Oa yBo In como ser el ^-Z2M-5 I m p r e g n a d o  con Oa yBo 
In, ^-Z2M-5 con Oa yBo In Intercambiado, ^ - g a l o s l l l c a t o 
de e s t r u c t u r a  de tipo Z2M-5 y ^ - g a l o a l u m l n o s l l l c a t o  de 
e structura de tipo Z8M-5. La zeollta p e n t a s l l o  de tipo 
Z2M-5 b l f u n c l o n a l  p uede c o n t e n e r  a l u m i n i o  yBo gallo 
t e t r a é d r l c o  p r e s e n t e  en el m a r c o  de zeollta o gallo o 
Indio de red c r i s t a l i n a  u octaedra. Los sitios 
o c t a é dricos p r e f e r i b l e m e n t e  no están p r e s e n t e s  en el 
m a r c o  de zeollta pero e stán pre s e n t e s  en los canales de 
zeollta en relac i ó n  cercana co n  los sitios de ácido 
p r o t ó n i c o  zeolltlcos, que se a t r i b u y e n  a la presencia 
de a l u minio y g allo t e t r a é d r l c o  en la zeollta. 2 e cree 
que el Al yBo Oa t e t r a é d r l c o  o m a r c o  es r e s p o n s a b l e  de 
la función áclda del zeollta y que el Oa yBo In



o c t a é d r i c o  y no m a r c o  es r e s p o n s a b l e  de la función de 
d e s h l d r o g e n a c l ó n  del zeollta.

En una modalidad, el c a t a l i z a d o r  de con d e n s a c i ó n  
p uede ser un zeollta de p e n t a s l l o  b l f u n c l o n a l  de tipo 
^ - g a l o a l u m l n o s l l l c a t o  de con un m arco
^tetraédrlco) 2 1 BA 1  y 2 1 B0 a c o c iente m o l a r  de 
a p r o x i m a d a m e n t e  10-100 y 15-150, respectivamente, y Oa 
^octaédrlco)no m a r c o  de a p r o x i m a d a m e n t e  0.5-5.0 p^.
Cu a n d o  se u t i lizan estos zeolltas de 
g a l o a l u m l n o s l l l c a t o  de p e n t a s l l o  como catali z a d o r  de 
condensación, la d e n s i d a d  de los sitios ácidos fuertes 
p u e d e n  c o n t r olarse po r  el c o c iente m o l a r  A 1 B 2 1  marco: 
Cu a n t o  m a y o r  el c o c iente A1B21, m a y o r  la d e n s i d a d  de 
los sitios ácidos fuertes. Las espec i e s  de óxido de 
g allo sin m arco alt a m e n t e  d i s p e r s a s  pu e d e n  obtenerse 
por la d e s g a l l a c l ó n  de la zeollta por su p r e t r a t a m l e n t o 
con ^  y vapor. 2 e p r e fiere la zeollta que contiene 
sitios de á cido fuerte con e s p ecies de óxido de gallo 
sin m a r c o  de alta d e n s i d a d  y t a m b i é n  altamente 
dis p e r s o s  p r ó x i m o s  al sitio de ácido zeollta. El 
c a t a l i z a d o r  puede conte n e r  o p c l o n a l m e n t e  cualquier 
ligando como po r  e j e m p l o  m a t e r i a l  de alúmina, sílice o 
arcilla. El c a t a l i z a d o r  p uede u t i l i z a r s e  en la forma de 
precipitado, ext r u d a d o  y p a r t í c u l a s  de d iferentes 
formas y tamaños.

Los c a t a l i z a d o r e s  ácidos pue d e n  incluir uno o más 
e s t r u c t u r a s  de zeolltas gue Incluyen e s t r u c t u r a s  tipo 
jaula de sílice y alúmina. Las zeolltas son m a t e r i a l e s 
m l c r o p o r o s o s  c r i s t alinos con una e s t r u c t u r a  de poro 
bien definida. Las zeolltas pu e d e n  Incluir sitios 
activos, g e n e r a l m e n t e  sitios ácidos, gue pueden 
gen e r a r s e  en el m a r c o  de zeollta. La r e s i s tencia y la 
c o n c e n t r a c i ó n  de los sitios activos pu e d e n  a j u s t a r s e  ^ 
las apli c a c i o n e s  particulares. Entre los ejemplos de 
zeolltas ade c u a d o s  para la cond e n s a c i ó n  de los 
alc o h o l e s  y alcanos s e c u n darlos se Incluyen los



a l u r n í n o s m c a t o s  m o d i f i c a d o s  o p c l o n a l m e n t e  con 
cationes, como po r  e j e m p l o  Ga, In, Zn, Mo y m e z c l a s  de 
estos cationes, como se d e s c r i b e  por e j e m p l o  en la 
p a t e n t e  de EU A  3,702,886, que se Incluye en la p r e sente 
como referencia, l^al como se reconoce en la técnica, la 
e s t r u c t u r a  la zeollta o zeolltas en p a r t i c u l a r  pu e d e n  
m o d i f i c a r s e  para p r o p o r c i o n a r  d i f e r e n t e s
conc e n t r a c i o n e s  de diver s a s  e s p ecies de h i d r o c a r b u r o s  
en la me z c l a  de producto. 2 eqún la e s t r u c t u r a  del 
c a t a l i z a d o r  de zeollta, la me z c l a  de p r o d u c t o  puede 
Incluir diver s a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de h i d r o c a r b u r o s  
a r o m á t i c o s  y cíclicos.

Alternativamente, los c a t a l i z a d o r e s  ácidos sólidos 
como por ejemplo, la alúmina m o d i f i c a d a  con fosfatos, 
cloruro, sílice y otros óx i d o s  ácidos p uede u t i l i z a r s e  
en la p r á ctica de la p r e s e n t e  Invención. Además, tanto 
el zirconio sul f a t a d o  como el z i r conio con tun g s t e n o 
pu e d e n  p r o p o r c i o n a r  la ac i d e z  necesaria. los 
c a t a l i z a d o r e s  de Re y ^tBRe también son útiles para 
p r o m o v e r  la c o n d e n s a c i ó n  de los o xigenados a 
h i d r o c a r b u r o s  yBo monooxl g e n a d o s  El Re es
s u f i c i e n t e m e n t e  ácido para p r o m o v e r  la cond e n s a c i ó n 
c a t a l i z a d a  por ácidos. La acidez t a m b i é n  p uede 
a d i c i o n a r s e  al c a r b o n o  a c t i v a d o  p o r  adición ya sea de 
los sulfates o de los fosfatos.

C a t a l i z a d o r e s  básicos
La reacción de c o n d e n s a c i ó n  bás i c a  se realiza con 

c a t a l i z a d o r e s  básicos. El c a t a l i z a d o r  bás i c o  incluye al 
m enos Ll, Na, R, Cs, 8 , Rb, Mg, Ca, 2r, 21, 8 a, Al, Zn, 
Ce, La, 2c, Zr, ^1, hldrotalclta, alu m í n a t e  de
zinc, fosfato, zeollta a l u m l n o s l l l c a t o  tratado con 
base, una resina básica, un n l t r u r o  básico, sus 
a leaciones o combinaciones. Además, el c a t a l i z a d o r 
bás i c o  puede Incluir un ó xido de ^1, Zr, Nb, ^la, Mo,



Mg, sus combíuadoncs. En una modalidad, ol
c a t a l i z a d o r  d^ o o n d o n s a o l ó n  también Incluyo un metal, 
c omo ol Ou, Ag, Au, ^t, Ni, Eo, Oo, ^u, Zn, Od, Oa, In, 

^d. Ir, ^o, Mn, Or, Mo, 2n, Os, a l c a d e n e s  y las 
c o m b i n a c i o n e s  do los mismos. Los m a t o r r a l e s  dol grupo 
1A pro t o r l d o  Incluyon Ll, Na, Os y ^b. Los
m a t o r l a l o s  dol g rupo H A  p r o t o r l d o  Inclu y o n  Mg, Oa, 2r 
y 8 a. Los m a t o r l a l o s  dol g rupo 118 p r o t o r l d o s  rncluyon 
Zn y Od. Los m a t o r l a l o s  dol g rupo 1118 p r o f o r l d o  
Incluyon ^ y La. Las roslnas básicas Incluyon roslnas 
guo p r o s o n t a n  una f u n c i o n a l i d a d  básica como sor 
Amborlyst. El c a t a l i z a d o r  bá s i c o  p uodo sor do 
autosoporto, o adh o r l r s o  a c ualgulora do los soportos 
p o s t o r l o r m o n t o  doscrltos, Incluidos los soportos guo 
con t l o n o n  carbono, slllco, alúmina, zirconio, titanio, 
vanadio, corlo, nltruro, nltruro do boro, 
hotoropollácldos, a l oaclonos y m o z c l a s  do los mismos.

El c a t a l i z a d o r  bá s i c o  Incluyo adomás los zoolltas y 
otros soportos m l c r o p o r o s o s  guo con t l o n o n  c ompuostos 
dol g rupo 1A, como po r  ojomplo, Ll, ^a, Os y 8 b.
8 roforlblomonto, ol m a t o r l a l  dol grupo 1A ostá prosonto 
on c o n c o n t r a c l o n o s  mayoros guo las r o guorldas para 
n o u t r a l l z a r  la n a t u r a l o z a  áclda dol soporto. Estos 
m a t o r l a l o s  p u o d o n  u t l l l z a r s o  on c u a l g u l o r  combinación, 
y t a m b i é n  on c o m b i n a c i ó n  con alúmina o slllco. Una 
función m o t á l l c a  p uodo p r o p o r c i o n a r l a  la adición do 
m o t a l o s  dol grupo ^1118, o Ou, Oa, In, Zn o 2n.

En un aspocto, ol c a t a l i z a d o r  do con d o n s a c l ó n 
dor l v a  do la c o m b i n a c i ó n  do Mg O  y A l ^  para formar un 
m a t o r l a l  hldrotalclta. Otro m a t o r l a l  pro f o r l d o  Incluyo 
ZnO y A l ^  on forma do os p l n o l a s  do a l u m í n a t e  do zinc. 
O t r o  m a t o r l a l  p r o f o r l d o  os una c o m b i n a c i ó n  do Zn, A l ^  

y OuO. Oada uno do ostos m a t o r l a l o s  t a m b i é n  puodo 
Incluir una función m o t á l l c a  adicional, p r o p o r c i o n a d a  
por un m otal dol g r u p o  ^1118, como por ojomplo ^d o 8 t. 
En una modalidad, ol c a t a l i z a d o r  bá s i c o  os un ó xido do



metal que conti e n e  Cu, Ni, Zn, V, Zr, o sus mezclas. En 
otra modalidad, el c a t a l i z a d o r  b á s i c o  es un m e t a l  de 
alu m i n a t o  de zinc que c o n tiene Pt, Pd Cu, Ni, o sus 
m e z c l a s .

La carga pre f e r i d a  del m etal p r i m a r i o  se encuentra 
en el rango de 0,10 p% a 25 p% con los p o r c e n t a j e s  en 
p e s o  de increm e n t o s  de 0.10% y 0.05% e ntre como ser 
1.00%, 1.10%, 1.15%, 2.00%, 2.50%, 5.00%, 10.00%,
12.50%, 15.00% y 20.00%. El c o c iente a t ó m i c o  p r e f e r i d o  
del segundo material, si corresponde, se enc u e n t r a  en 
el rango de 0.25-a-l a 10-a-l, incluidos los cocientes 
intermedios, como por ejemplo 0.50, 1.00, 2.50, 5.00, y 
7 . 5 0 —a — 1.

C a t a l i z a d o r e s  ácido base
La reacción de c o n d e n s a c i ó n  ácido base se realiza 

u t i l i z a n d o  un c a t a l i z a d o r  m u l t i f u n c i o n a l  que presenta 
t anto la f u n c i o n a l i d a d  ácida como la b á s i c a . El 
c a t a l i z a d o r  ácido base p uede incluir la hidrotalcita, 
zinc-aluminato, fosfato, Li, Na, K, Cs, B, Rb, Mg, Si, 
Ca, Sr, Ba, Al, Ce, La, Se, Y, Zr, Ti, Zn, Cr y sus 
c o m b i n a c i o n e s . En otras modalidades, el c a t a l izador
á cido b a s e  puede incluir uno o más óxidos de Ti, Zr, V, 
Nb, Ta, Mo, Cr, W, Mn, Re, Al, Ga, In, Fe, Co, Ir, Ni, 
Si, Cu, Zn, Sn, Cd, P, y sus combinaciones. El 
c a t a l i z a d o r  de á cido base t a m b i é n  p uede incluir una 
f u n c i o n a l i d a d  m e t á l i c a  p r o p o r c i o n a d a  po r  Cu, Ag, Au, 
Pt, Ni, Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn,
Cr, Mo, W, Sn, Os, sus a l e a c i o n e s  o combinaciones. En
una modalidad, el c a t a l i z a d o r  también incluye Zn, Cd o 
fosfato. En una modalidad, el c a t a l i z a d o r  de 
c o n d e n s a c i ó n  es un ó x i d o  de m etal gue c o n tiene Pd, Pt, 
Cu o Ni, e i n c l u s o  más p r e f e r i b l e m e n t e  un óxido de 
m etal a l u m i n a t o  o zirco n i o  que c o n tiene Mg y Ou, Pt, Pd 
o Ni. El c a t a l i z a d o r  ácido base p uede también incluir 
un h i d r o x i a p a t i t a  (HAP) c o m b i n a d o  con un o  o má s  de los



m e t a l e s  anteriores. El c a t a l i z a d o r  á c i d o  base p u e d e  ser 
de autosoporte, o adh e r i r s e  a c u a l q u i e r a  de los 
soportes p o s t e r i o r m e n t e  descritos, incluidos los 
soportes que c o n t i e n e n  carbono, sílice, alúmina, 
zirconio, titanio, vanadio, cerlo, nltruro, n l t r u r o  de 
boro, heteropollácldos, a l e a c i o n e s  y m e z c l a s  de los 
m i s m o s .

El c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  incluye además los 
zeolltas y otros soportes m l c r o p o r o s o s  que con t i e n e n  
c o m p u e s t o s  del g rupo IA, como po r  ejemplo, Li, Na, K, 
Cs y Rb. Preferiblemente, el m a t erial del g r u p o  IA 
está p r e sente en c o n c e n t r a c i o n e s  menores que las 
requeridas para n e u t r a l i z a r  la n a t u r a l e z a  ácida del 
s o p o r t e . Una función m e t á l i c a  p uede p r o p o r c i o n a r l a  la 
adición de m e t a l e s  del g rupo VIIIB, o Cu, Ga, In, Zn o 
S n .

En una modalidad, el c a t a l i z a d o r  de con d e n s a c i ó n  
deriva de la c o m b i n a c i ó n  de M g O  y A I 2O 3 para formar un 
mater i a l  hidrotalcita. Otro m a t e r i a l  p r e f e r i d o  conti e n e  
una c o m b i n a c i ó n  de M g O  and Zr02, o una c o m b i n a c i ó n  de 
ZnO y A I 2O 3 . Cada uno de estos m a t e r i a l e s  también 
p u e d e  incluir una función m e t á l i c a  adi c i o n a l  agregada 
por cobre o un m etal del g rupo VIIIB, como ser Ni, Pd, 
Pt o sus combinaciones.

Si se incluye un m e t a l  del grupo IIB, VIB, VIIB, 
VIIIB, H A  o IVA, la carga del m e t a l  se realiza en el 
rango de 0 . 1 0  p% a 1 0  p%, con i n c r e mentos en los
p o r c e n t a j e s  en peso de 0.10% y 0.05% entre p o r  ejemplo
1.00%, 1.10%, 1.15%, 2.00%, 2.50%, 5.00% y 7.50%, etc. 
Si se incluye un segundo metal,
el c o c iente atómico p r e f e r i d o  del segundo metal, se 
enc u e n t r a  en el rango de 0.25-a-l a 5-a-l, incluidos 
los cocientes intermedios, como po r  ejemplo 0.50, 1.00, 
2.50, 5.00, y 7.50-a-l.

R e acciones de condensación.



Los compuestos específicos producidos
d e p e n d e r á n  de d i v e r s o s  factores, incluidos, sin 
limitaciones, el tipo de o xigenados en la cor r i e n t e  
reactiva, la t e m p e r a t u r a  de condensación, la p r e s i ó n  de 
condensación, la reacti v i d a d  del catalizador, y la tasa 
de flujo de la c o r r i e n t e  de reactivos en la m a n e r a  gue 
afecta la v e l o c i d a d  espacial, y
Preferiblemente, la corriente de reactivos se pone en 
c o n t a c t o  con el c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  a una 
gue es a d e cuada para p r o d u c i r  el p r o d u c t o  hid r o c a r b u r o  
deseado. Preferiblemente, la es al menos
a p r o x i m a d a m e n t e  0 , 1  gramos de o x i g e n a d o  en la corriente 
de r e a ctivo por hora, má s  p r e f e r i b l e m e n t e  está
e ntre a p r o x i m a d a m e n t e  0.1 a 40.0 gBg hr, incluida una 

de a p r o x i m a d a m e n t e  1, 2, 3, 4, 5, 6 , 7, 8 , 9, 10,
11, 12, 13, 14, 15, 20, 25, 30, 35 gBg hr, con
increm e n t o s  entre dichos valores.

En general, la reacc i ó n  de con d e n s a c i ó n  deberla 
r ealizarse a temp e r a t u r a s  a las cuales la t e r m o d i n á m i c a  
de la reacc i ó n  pr o p u e s t a  sea favorable. Para las 
r e a c c i o n e s  de fase liguida condensada, la presión 
d e n t r o  del reactor debe a l c anzar para m a n t e n e r  al menos
una p o r c i ó n  de los reactivos en la fase liguida
c o n d e n s a d a  en la entrada del reactor. Para las 
r eacciones de fase vapor, la r e a cción debe r e a l i z a r s e  a 
t e m p e r a t u r a s  en las cuales la p r e s i ó n  de v apor del 
o x i g e n a d o  es de al menos 0 . 1  a t m  preferiblemente, 
b a s t a n t e  mayor) y la t e r m o d i n á m i c a  de la r e a c c i ó n  es 
favorable. La t e m p e r a t u r a  de c o n d e n s a c i ó n  varia 
d e p e n d i e n d o  del o x i g e n a d o  e s p e c i f i c o  utilizado, pero 
g e n e r a l m e n t e  se enc u e n t r a  en el rango de 
a p r o x i m a d a m e n t e  80^0 a 500^0 para las r eacciones gue 
ti e n e n  lugar en la fase vapor, y más p r e f e r i b l e m e n t e  de 
a p r o x i m a d a m e n t e  125^0 a 450^0. Para las r e acciones de 
fase liguida, la temper a t u r a  de c o n d e n s a c i ó n  p u e d e  ser 
de a p r o x i m a d a m e n t e  80^0 a 500^0, y la p r e s i ó n  de



c o n d e n s a c i ó n  de a p r o x i m a d a m e n t e  0  p s i g  a Í 2 0 0  psig. 
Preterióiemente, ia temper a t u r a  de c o n d e n s a c i ó n  es de 
entre 125^0 a 300^0, o de entre a p r o x i m a d a m e n t e  125^0 y 
250^0, o e ntre a p r o x i m a d a m e n t e  250^0 y 425^0. La 
p r e s i ó n  de r e a cción es p r e f e r i b l e m e n t e  de ai menos 
a p r o x i m a d a m e n t e  O.i atm, o de entre a p r o x i m a d a m e n t e  0  y 
1 2 0 0  psig, o de entre a p r o x i m a d a m e n t e  0  y 1 0 0 0  psig, o 
de entre a p r o x i m a d a m e n t e  0 y 700 psig.

V a r i a n d o  los factores anteriores, asi como otros, 
resulta g e n e r a l m e n t e  en una m o d i f i c a c i ó n  de la 
compos i c i ó n  e s pecifica y los ren d i m i e n t o s  de los 
c o mpuestos 0^ .  Por ejemplo, si variamos la temperatura 
yBo la presión del sistema reactor, o de las 
f o r m ulaciones p a r t i c u l a r e s  del catalizador, pueden 
p r o d u c i r s e  alc o h o l e s  yBo cetonas en lugar de
h i d r o c a r b u r o s  0 ^. El p r o d u c t o  h i d r o c a r b u r o  puede
también incluir una v a r i e d a d  de d e f i n a s ,  y alcanos de 
diver s o s  tamaños ^generalmente alcanos ramificados). 
S egún el c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  utilizado, el 
p r o d u c t o  h i d r o c a r b u r o  p uede además incluir compuestos 
h i d r o c a r b u r o s  a r o m á t i c o s  y cíclicos. El produ c t o  
h i d r o c a r b u r o  0 ^  p uede incluir también niveles elevados 
no d e s e a d o s  de d e f i n a s ,  gue pu e d e n  producir 
c o g u i z a c i ó n  o dep ó s i t o s  en los m o t o r e s  de combustión, u 
otros pro d u c t o s  h i d r o c a r b u r o  no deseados. En este 
caso, o p c i o n a l m e n t e  pu e d e n  hid r o g e n a r s e  las mol é c u l a s  
de h i d r o c a r b u r o  p r o d u c i d a s  para r e d u c i r  las cetonas a 
alcoholes e hidrocarburos, m i e n t r a s  gue los alc o h o l e s  y 
el h i d r o c a r b u r o  i n saturado p uede reducirse a alcanos, 
f ormándose asi un p r o d u c t o  h i d r o c a r b u r o  más deseable 
con bajos niveles de d e f i n a s ,  a r o m á t i c o s  o alcoholes.

La etapa de t e r m i n a c i ó n  g e n e r a l m e n t e  es una 
r e a cción de h i d r o g e n a c i ó n  gue remueve el grupo 
car b o n i l o  re m a n e n t e  o el g rupo hid r o x i l o  remanente. En 
este evento, p uede u t i l i z a r s e  c u a l q u i e r a  de los 
c a t a l i z a d o r e s  de h i d r o g e n a c i ó n  des c r i t o s  anteriormente.



Estos c a t a l i z a d o r e s  pueden incluir uno o má s  de los 
siguientes metales, Ou, Ni, Ee, Oo, Ru, Pd, Rh, Pt, Ir, 
Os, sus a leaciones y combinaciones, juntos o con 
p r o m o t o r e s  como el Au, Ag, Or, Zn, Mn, 5n, Ou, 81, y 
sus aleaciones, pue d e n  u t i l i z a r s e  en d i f e r e n t e s  cargas, 
en el rango de 0 . 0 1  a a p r o x i m a d a m e n t e  2 0  p% en el
soporte a n t e r i o r m e n t e  mencionado.

En general, la r e a cción de h i d r o g e n a c i ó n  se lleva a 
c abo a tem p e r a t u r a s  de t e r m i n a c i ó n  de entre 
a p r o x i m a d a m e n t e  80^0 a 250^0, y las pre s i o n e s  de
t e r m i n a c i ó n  se e n c u e n t r a n  en el r ango de 
a p r o x i m a d a m e n t e  1 0 0  psig a 2 0 0 0  psig. La etapa de
t e r m i n a c i ó n  p uede llevarse a cabo en la fase de v apor o 
en la fase liguida, y puede u t i l i z a r s e  el ^  g e n e r a d o  in 
situ, el ^  externo, el ^  reciclado, o sus 
combinaciones, de ser necesario.

Otros factores, como ser la c o n c e n t r a c i ó n  de agua o 
de o x igenados no deseados, pu e d e n  a f e c t a r  la
compos i c i ó n  y los rendimientos de los c o mpuestos 0 ^ ,  
asi como la a c t i v i d a d  y la e s t a b i l i d a d  de los 
c a t a l i z a d o r e s  de condensación. En este caso, el p r o c e s o 
p uede incluir una etapa de e l i m i n a c i ó n  de agua gue 
elimina una p o r c i ó n  del agua antes de la condensación, 
o una un i d a d  de s e p a r a c i ó n  para la e l i m i n a c i ó n  de los 
o x i g e n a d o s  no deseados. Por ejemplo, una unidad 
separadora, como un separador, extractor, p u r i f i c a d o r  o 
una columna de d e s t i l a c i ó n  de fases, pue d e n  i nstalarse 
antes de la etapa de c o n d e n s a c i ó n  para e l i minar una 
porción del agua de la cor r i e n t e  de reactivos gue 
c o n tiene oxigenados. Es p o s i b l e  a s i m i s m o  insta l a r  una 
un i d a d  de s e p a r a c i ó n  para e l i minar los o x igenados 
e s p e c í f i c o s  para p e r mitir la p r o d u c c i ó n  de una
cor r i e n t e  de p r o d u c t o  d e s e a d o  gue contiene 
h i d r o c a r b u r o s  de n t r o  de un rango de carbono en 
particular, o para u t i lizar como p r o d u c t o  final o en 
otros s i s temas o procesos.



C o mpuestos
La p r á otioa del p r o o e s o  de p r e p a r a c i ó n  del 

c o m p o n e n t e  d e r i v a d o  del h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble 
en agua en la p r e s e n t e  Inv e n c i ó n  resulta en la 
p r o d u c c i ó n  de alcanos 0 ^, alguenos 0 ^, clcloalcanos 
0 ^, clcloalguenos 0 ^, arllos, arllos fusionados, 
alcoholes cetonas 0^, y sus mezclas. Los alcanos

y los alguenos 04^ tienen de 4 a 30 átomos de carbono 
gaicanos 0 ^ ^  y alguenos ) y pueden ser alcanos o
alguenos de cadena ramificada o lineal. Los alcanos 
y los a l g uenos 0 ^  pu e d e n  Incluir a s i mismo fracciones 
de alcanos y a l g uenos 0 ^ ,  respectivamente,
con la fracción d i r i g i d a  a la gasolina, la fracción

dirig i d a  al gueroseno ^por ejemplo, combustibles de
avión), y la fracción 0  dirigida al combustible
diesel y a otras aplicaciones Industriales. Entre los 
e j e mplos de d i v ersos alcanos y a l g uenos se
Incluyen, sin limitaciones, butano, butano, pentano,
penteno, 2 -metllbutano, hexano, hexano, 2 -metllpentano,
3-metllpentano, 2 , 2 -dlmetllbutano, 2,3-dlmetllbutano, 
heptano, hepteno, octano, octeno, 2,2,4,- 
trlmetllpentano, 2,3-dl m e t l l  hexano, 2,3,4-
trlmetllpentano, 2,3-dlmetllpentano, nonano, noneno, 
decano, deceno, undecano, undeceno, dodecano, dodeceno, 
trldecano, trldeceno, tetradecano, tetradeceno,
pentadecano, pentadeceno, hexadecano, hexadecano,
heptlldecano, heptlldeceno, octlldecano, octlldeceno,
nonlldecano, nonlldeceno, elcosano, elcoseno, 
unelcosano, unelcoseno, doelcosano, doelcoseno,
trlelcosano, trlelcoseno, tetraelcosano, tetraelcoseno, 
y sus Isómeros.

Los c l c l o a l c a n o s  y c l c l o a l g u e n o s  contienen
d esde 5 a 30 átomos de carbono y pu e d e n  e star sin 
sustituir, m o n o s u s t l t u l d o s  o multlsustltuldos. En el 
caso de los c o mpuestos m o n o s u s t l t u l d o s  y 
multlsustltuldos, el g rupo s u s t i t u i d o  puede Incluir un



alquilo r a m i f i c a d o  0 ^, un a l q u i l o  de cadena lineal, 
un alq u l l e n o  de cadena ramificada, un a l q u l l e n o  
de cadena lineal, un a l q u l l e n o  de ca d e n a  lineal, un
fenllo o sus combinaciones. En una modalidad, al 
m enos un qrupo s ustituido Incluye un alquilo ^
alquilo 0 ^ 2  de cadena lineal, un alqulleno 0 ^ 2  de 
cadena ramificada, un alqulleno 0 ^ 2  de cadena lineal, 
un a l q u l l e n o  0 ^ 2  de cadena ramificada, un fenllo o sus 
combinaciones. En otra modalidad, al m e n o s  un qrupo
s ustituido Incluye un alquilo ramificado, un alquilo

de cadena lineal, un alqulleno de cadena
ramificada, un alqulleno de cadena lineal, un
a l q u l l e n o  de cadena lineal, un fenllo o sus
combinaciones. Entre los e j e m p l o s  de clcl o a l c a n o s  y 
c l c l o a l q u e n o s  0 ^  deseables se Incluye, sin 
limitaciones, el clclopentano, clclopenteno,
clclohexano, clclohexeno, m e t l l - c l c lopentano, metll- 
clclopenteno, etll-clclopentano, etll-clclopenteno, 
etll-clclohexano, etll-clclohexeno, y sus Isómeros.

Generalmente, los arllos I n c luyen un h i d r o c a r b u r o  
aro m á t i c o  ya sea en forma sin sus t i t u i r  ^fenllo), 
m o n o s u s t l t u l d o  o m u l t l s ustltuldo. En el caso de los 
c o m p u e s t o s  m o n o s u s t l t u l d o s  y multlsu s t l t u l d o s ,  el qrupo 
s ustituido p uede I n c l u i r  un alquilo r a m i f i c a d o  un
a l q u i l o  de cadena lineal, un alq u l l e n o  0 ^  de cadena 
ramificada, un a l q u l l e n o  de ca d e n a  lineal, un fenllo 
o sus combinaciones. En una modalidad, al m enos un 
q rupo s u s t i t u i d o  Incluye un a l q u i l o  ramificado, un
alquilo 0 ^ 2  de cadena lineal, un alqulleno de
cadena ramificada, un alqulleno de cadena lineal, un
fenllo o sus combinaciones. En otra modalidad, al m enos 
un qrupo s u stituido Incluye un a l q u i l o  ramificado,
un alquilo de cadena lineal, un alqulleno de
cadena ramificada, un alqulleno de cadena lineal, un
f enllo o sus combinaciones. Entre los e j e mplos de



d i v ersos ariios se ineiuyen, sin limitaciones, benceno, 
tolueno, xil e n o  ^dimetilbenceno),
Etil benceno, paraxileno, metaxileno, ortoxileno, 
a r o m á t i c o s  0 .̂

G eneralmente, los arllos f u s i o n a d o s  i n c luyen un 
h i d r o c a r b u r o  ar o m á t i c o  b i c i c l i c o  y p o l i c i c l i c o  ya sea 
en forma sin sustituir, m o n o s u s t l t u l d o  o 
m u l t l s ustltuldo. En el caso de los compuestos
m o n o s u s t l t u l d o s  y multlsustltuldos, el g r u p o  sustituido 
puede incluir un a l g u i l o  r a mificado 0 ^, un alguilo 
de cadena lineal, un alg u i l e n o  de cadena ramificada, 
un a l g u i l e n o  G ^  de cadena lineal, un fenllo o sus 
combinaciones. En otra modalidad, al m enos un grupo 
s u s t i t u i d o  incluye un alguilo G ^  ramificado, un alguilo 
G ^  de cadena lineal, un alguileno G ^  de cadena 
ramificada, un alguileno G ^  de cadena lineal, un fenllo 
o sus combinaciones. Entre los ejemp l o s  de diversos
arllos fusionados se incluyen, sin limitaciones, el 
naftaleno, antraceno, tetrahidronaftaleno, y el 
decahidronaftaleno, indano, indeno, e isómeros de los 
mismos.

Los alcoholes y cetonas G ^  p u e d e n  ser cíclicas, de 
cadenas lineales o ramificadas, y pueden incluir de 4 a 
30 átomos de carbono. En general, los a l c o h o l e s  G ^  
p uede ser un co m p u e s t o  de la fórmula en la cual

es un m i e m b r o  s e l e c c i o n a d o  del grupo de a l g u i l o  G ^  
ramificado, a l g u i l o  G ^  de cadena lineal, alguileno 
ramificado G^, una cadena lineal G^, un clcloalcanos G ^  
sustituido, un c i c l o a l c a n o  G ^  sustituido, un 
cic l o a l g u e n o  G ^  sustituido, un c i c l o a l g u e n o  G ^  sin 
sustituir, un arilo, un fenllo o sus combinaciones.
Entre los ejemplos de al c o h o l e s  G ^  des e a b l e s  se 
incluyen, sin limitaciones, butanol, pentanol, hexanol, 
heptanol, octanol, nonanol, decanol, undecanol,
dodecanol, tridecanol, tetradecanol, pentadecanol, 
hexadecanol, heptildecanol, octildecanol, nonildecanol.



eicosand, uneicosanol, doeicosand, trieicosanol, 
t e t r a e i c o s a n d ,  y sus isómeros.

Las oetouas pue d e n  ser eieireas, de cadenas
linea l e s  o ramificadas, y pu e d e n  incluir de 4 a 30 
átomos de carbono. En general, la cetona p uede ser
un co m p u e s t o  según la fórmula:

^ 0

En la gue y son, de ma n e r a  independiente, un 
m i e m b r o  s e l e c c i o n a d o  del g r u p o  de a l g u i l o  0 ^  

ramificado, alguilo 0 ^  de cadena lineal, un alguileno 
0 ^  ramificado, un alg u i l e n o  de cadena lineal, un
cicloa l c a n o  sustituido, un c i c l o a l c a n o  sin
sustituir, un c i c l o a l g u e n o  0 ^  sin sustituir, un 
c iclo a l g u e n o  sin sustituir, un arilo, un fenllo y sus 
combinaciones. Entre los e j e mplos de cetonas 
des e a b l e s  se i n c luyen sin limitaciones, butanona, 
pentanona, hexanona, heptanona, octanona, nonanona, 
decanona, undecanona, dodecanona, tridecanona, 
tetradecanona, pentadecanona, hexadecanona,
heptildecanona, octildecanona, nonildecanona,
elcosanona, uneicosanona, doeicosanona, trieicosanona, 
tetraeicosanona, y sus isómeros.

Las fracciones má s  livianas de las anteriores, 
p r i n c i p a l m e n t e  pue d e n  separarse para u t i l i z a r  con
gasolina. Las fracciones moderadas, como ser la 0^-0^, 
p uede separarse del gueroseno, ^combustible de avión), 
m i e n t r a s  gue las fracciones má s  pesadas, como por 
ejemplo, pu e d e n  sep a r a r s e  para u t i l i z a r  como
c o m b u s t i b l e  diesel. Las f racciones m á s  pesadas pueden 
u t i l i z a r s e  como lubricantes o pu e d e n  c r a g u e a r s e  para 
p r o d u c i r  más fracciones de g a s o l i n a  yBo diesel.

Soportes de catali z a d o r



En diversas m o d a l i d a d e s  anteriores, ei sistema 
c a t a l i z a d o r  inolnye un soporte, a d e c u a d o  para suspender 
el catali z a d o r  en la solución de fuente. El soporte 
d eóe ser tan gue p r o p o r c i o n e  una p l a t a f o r m a  estable 
p ara el c a t a l i z a d o r  s e l e c c i o n a d o  y las condic i o n e s  de 
reacción. El soporte puede adgui r i r  cua l g u i e r  forma gue 
es e s t a b l e  a las c o n d i ciones de r e a cción s e l e ccionadas 
p ara fun c i o n a r  a niveles deseados, y e s p e c í f i c a m e n t e  
e s t ables en s o luciones de fuente acuosa. Oichos 
soportes incluyen, sin limitaciones, carbono, sílice,
sílice alúmina, alúmina, zirconio, titanio, cerlo, 
vanadio, nltruro, nltruro de boro, heteropollácldos, 
hidroxiapatita, óxido de zinc, cromo, y sus mezclas. 
Pueden a s i mismo u t i l i z a r s e  soportes n a n o p orosos como 
los zeolltas, los nanotubos de carbono, o fulereno de 
carbono.

Un soporte de c a t a l i z a d o r  p a r t i c u l a r m e n t e  p r e f e r i d o  
es carbono, e s p e c i a l m e n t e  los soportes de c a r b o n o  gue 
p r e s e n t a n  áreas de s u p e r f i c i e  r e l a t i v a m e n t e  grandes 
^mayores a 100 met r o s  cua d r a d o s  por g r a m o ) . Estos 
carbo n o s  inclu y e n  el carbono a c t ivado ^granulado, en 
p olvo o como precipitados), tela de carbón activado,
fieltro o fibras, nan o t u b o s  o nanohorns, f u l ereno de 
carbono, alvéo l o s  de c a r b o n o  de gran área de
superficie, espumas de carbono despumas de carbono 
reticulado), y b l o g u e s  de carbono. El c a r b o n o  puede 
p r o d u c i r s e  por a c t i v a c i ó n  g u i m i c a  o de v apor de turba, 
madera, lignita, carbón, cáscara de coco, ca r o z o  de
aceitunas, y carbono a base de petróleo. Otro soporte 
p r e f e r i d o  es el carbono a c t ivado gra n u l a d o  o b t e n i d o  del 
coco. En una modalidad, el sistema A P P  y de catali z a d o r  
de d e s o x i g e n a c i ó n  incluye el Pt sobre carbono, P^ 
además forma una a l e ación o mez c l a  con Ni, Pu, Ou, Ee, 
Ph, Pe, sus a l e a c i o n e s  y combinaciones.

O t r o  soporte c a t a l i z a d o r  p r e f e r i d o  es zirconio. El 
z i r conio puede p r o d u c i r s e  p o r  p r e c i p i t a c i ó n  del



h i d r ó x i d o  de z i r conio a pa r t i r  de saies de zirconio, 
m e d i a n t e  ei p r o c e s a m i e n t o  soi-gei, o cua i g n i e r  otro 
método, preferiblemente, ei z i r conio está p r e s e n t e  en 
forma cristalina, lograda por la c a l c i n a c i ó n  del 
m a t e r i a l  p r e c u r s o r  a tem p e r a t u r a s  gue superan las fases 
cristalinas, ^uede a d i c i o n a r s e  un agente modificador, 
p ara m e j o r a r  las propie d a d e s  de textura o catalíticas 
del zirconio. Estos agentes m o d i f i c a d o r e s  incluyen, sin 
limitaciones, el sulfato, tungstenato, fosfato, 
titanio, sílice, y óxidos de m e t a l e s  del g r u p o  1118, 
e s p e c i a l m e n t e  Ce, La, o Y. En una modalidad, el 
c a t a l i z a d o r  de y d e s o x i g e n a c i ó n  es 8 t sobre una
fase de zirconio m o d i f i c a d o  con sílice p r i n c i p a l m e n t e  
tetragonal, con el ^t luego en a l e ación o m e z c l a d o  con 
Ni, Ru, Cu, Ee, Rh, Re, sus a l eaciones y combinaciones.

C t r o  soporte de c a t a l i z a d o r  p r e f e r i d o  es el 
titanio. El titanio puede p r o d u c i r s e  por p r e c i p i t a c i ó n  
de las sales de titanio, m e d i a n t e  el p r o c e s a m i e n t o  sol- 
gel, o cua l g u i e r  otro método. preferiblemente, el 
titanio está p r e s e n t e  en forma c r i s t a l i n a  y puede 
incluir tanto las fases c r i s t a l i n a s  de anatasa y 
rutilo. Euede a d i c i o n a r s e  un age n t e  modificador, para 
m e j o r a r  las p r o p i e d a d e s  de textura o catalí t i c a s  del 
titanio. Estos agentes m o d i f i c a d o r e s  incluyen, sin 
limitaciones, el sulfato, sílice, y óxidos de metales 
del grupo 1118, e s p e c i a l m e n t e  Ce, La, o Y. En una 
modalidad, el sistema c a t a l i z a d o r  formadores de A 8 R y 
oxi g e n a d o  es Ru sobre titanio p r i n c i p a l m e n t e  con fase 
de rutilo, con el Ru luego en a l e a c i ó n  o m e z c l a d o  con 
Ce, 81, 8 , Ni, 2n, Cu, Ee, Rh, Re, Et, sus a l eaciones y 
combinaciones.

C tro soporte de c a t a l i z a d o r  p r e f e r i d o  es la silice. 
La silice p uede c o m b i n a r s e  o p c i o n a l m e n t e  con alúmina 
para formar un m a t e r i a l  de silice-alúmina. En una 
modalidad, el sistema de c a t a l i z a d o r  A E R  es Et sobre 
s ilice- a l ú m i n a  o silice, Et además forma una a l e a c i ó n  o



m e z d a  con Ru, Ou, Fe, Rh, Re, sus a l e a c i o n e s  y
combinaciones. Fn otra modalidad, el sistema
c a t a l i z a d o r  A ^ R  es  ̂ i sobre s i l i c e - a l ú m i n a  o silice,
con niguel además en aleación
0 en m e z c l a  con 2n, Oe, 8 i, 8 u, Ou, Re, Ru, Fe, sus 
a l eaciones o combinaciones.

F 1 soporte también p uede trata r s e  o m o d i f i c a r s e  
para activar sus propiedades. 8 or ejemplo, el soporte 
p uede t r a tarse como por m o d i f i c a c i ó n  de superficie, 
para m o d i f i c a r  las u n i dades de superficie, como el 
hid r ó g e n o  o hidroxilo. Los grupos de h i d r ó g e n o  o 
hid r o x i l o  de s u perficie pue d e n  p r o d u c i r  v a r i a c i o n e s  de 
p^ gue a f e c t a n  la e f i c i e n c i a  catalítica. F 1  soporte
t a m b i é n  puede modificarse, por ejemplo, p o r  t r a t a m i e n t o 
del m i s m o  con sulfates, fosfatos, tungstenatos, 
silanos, lantánldos, c o m p u e s t o s  álcali o c ompuestos 
álcali tórreos. ^ara los s o p ortes de carbono, el 
carbono puede p r e t r a t a r s e  con vapor, oxigeno ^del 
aire), ácidos i n o r g ánicos o p e r ó x i d o  de h i d r ó g e n o  para 
p r o p o r c i o n a r  más sitios de o x i g e n o  de superficie. Fl 
p r e t r a t a m l e n t o  p r e f e r i d o  seria u t i l i z a r  o el o x i g e n o  o 
el p e r ó x i d o  de hidrógeno. F1 carbono p r e t r a t a d o  también 
puede m o d i f i c a r s e  por adición de óxidos del g rupo 1 V 8  y 
del g rupo V 8 . Fs p r e f e r i b l e  u t i l i z a r  óxidos de Ti, V, 
Zr y sus mezclas.

Los sistemas catalizadores, ya sean por si solos o 
combinados, pu e d e n  p r e p a r a r s e  m e d i a n t e  métodos 
convencionales, con o c i d o s  en la técnica. F stos incluyen 
h u m e c t a c i ó n  incipiente, imp r e g n a c i ó n  evaporativa, 
d e p o s i c i ó n  guimica en fase de vapor, r e v e s t i m i e n t o 
húmedo, técnicas de d i s p e r s i ó n  magnetrónica, y 
similares. F1 m é t o d o  s e l e c c i o n a d o  para f a b ricar el 
c atali z a d o r  no es p a r t i c u l a r m e n t e  critico para la 
función de la invención, con la c o n d i c i ó n  de gue los 
d i ferentes c a t a l i z a d o r e s  darán lugar a d i ferentes



resultados, según algunas c o n s i d e r a c i o n e s  como el área 
de s uperficie global, la porosidad, etc.

M a t e r i a l e s  supleme n t a r i o s
los m a t e r i a l e s  y c o m p o s i c i o n e s  suplementarias 

^"suplementos") pu e d e n  agr e g a r s e  a la s o l ución de 
fuente en d i v ersas etapas del p r o c e s o  para activar la 
reacc i ó n  o dir i g i r l a  a la p r o d u c c i ó n  de los productos 
de reacción deseados, los s u p l e mentos pue d e n  Incluir, 
sin limitaciones, ácidos, sales y má s  h i d r ó g e n o  o 
fuente. Bstos s u p l e mentos pue d e n  adicio n a r s e
d i r e c t a m e n t e  a la corriente de fuente antes del 
c o n tacto con el c a t a l i z a d o r  pertinente, o c o n t i g u o  al 
mismo, o d i r e c t a m e n t e  al lecho de reacción para las 
r e acciones adecuadas.

Bn una modalidad, el s u p l e m e n t o  p uede Incluir una 
s o l ución de fuente adicional para p r o p o r c i o n a r  
h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  a d i c i o n a l e s  para la formación 
de oxigenado, la fuente puede Incluir c u a l g u l e r a  o más 
de los h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  a n t e r i o r m e n t e  
referidos, incluidos uno o más alc o h o l e s  de azúcar,
glucosa, polloles, g l l cerol o sacárldos. Ror ejemplo,
el m a t e r i a l  s u p l e m e n t a r i o  puede Incluir gllcerol. ^n 
esta modalidad, el gllcerol c rudo se u t i l i z a  para 
Iniciar la reacción y para p r o d u c i r  h i d r ó g e n o  como para 
ev i t a r  la c o n t a m i n a c i ó n  del c a t a l i z a d o r  de
d e s o x i g e n a c i ó n  con c o n t a m i n a n t e s  del gllce r o l  crudo. 
^ 1  gllce r o l  p u r i f i c a d o  p o s t e r i o r m e n t e  se a d i ciona a la 
s o l ución de fuente a ntes de p o n e r  en c o n tacto la fuente
o r i g i n a  con el c a t a l i z a d o r  de desoxigenación, o
simultáneamente, par^ a u m entar los h i d r ocarburos
o x i g e n a d o s  d i s p o n i b l e s  para el procesamiento. Se prevé 
gue p uede u t i l i z a r s e  lo c o n t r a r i o  con el gllcerol 
crudo, gue funciona como s uplemento d e p e n d i e n d o  de las 
c a r a c t e r í s t i c a s  del c a t a l i z a d o r  y del c a t a l izador
de desoxigenación.



otra modalidad, ei s u p l e m e n t o  p uede inoiuir 
otros o x igenados para ia r e a ooión de condensación. Los 
o x i g e n a d o s  pu e d e n  inciuir uno o má s  de ios o x igenados 
an t e r i o r m e n t e  descritos. Bor ejempio, ei m a t eriai 
s u p l e m e n t a r i o  p uede inciuir un aicohoi propiio. ^n 
esta modaiidad, ei aicohoi p r o p i i o  p uede p r o d u c i r s e  en 
un sistema p a r a i e i o  de ia fuente de giiceroi y 
p o s t e r i o r m e n t e  p uede c o m b i n a r s e  con ios oxigenados 
p r o d u c i d o s  por ei p r o c e s a m i e n t o  de ia fuente de 
sorbitoi para p r o p o r c i o n a r  una cor r i e n t e  reactiva más 
efect i v a  en ia p r o d u c c i ó n  de un p r o d u c t o  gue contiene 
una c o m b i n a c i ó n  de h i d r o c a r b u r o s

^n otra modaiidad, ei m a t e r i a i  s u p l e m e n t a r i o  puede 
inciuir o x i g e n a d o s  r e ciciados yBo h i d r ocarburos 
o x i g e n a d o s  gue no han r e a c c i o n a d o  en su totaiidad 
d u r a n t e  ei p r o c e s o  de producción. Los o xigenados y ios 
h i d r o c a r b u r o s  o x igenados pu e d e n  inciuir uno o má s  de 
ios o x igenados e h i d r o c a r b u r o s  o xigenados a n t e r i o r m e n t e  
referidos.

8 n aún otra modaiidad, ei m a t e r i a i  s u p l ementario 
p uede inciuir ácidos y saies a d i c i o n a d o s  ai proceso. La 
a d i c i ó n  de c o mpuestos ácidos puede p r o p o r c i o n a r  una 
m a y o r  sele c t i v i d a d  a ios o x i g e n a d o s  deseados, y en 
úitima instancia, c o m p u e s t o s  0^ .  Los ácidos soiubies 
en agua pue d e n  inciuir, sin limitaciones, ei nitrate, 
fosfato, suifato, saies de cioruro, y sus mezcias. Si 
se utiiiza un m o d i f i c a d o r  ácido opcionai, es p r eferible 
gue esté p r e s e n t e  en c o n c e n t r a c i o n e s  gue a i c a n c e n  para 
d i s m i n u i r  ei p^ de ia cor r i e n t e  de fuente acuosa a un 
v aior entre a p r o x i m a d a m e n t e  p^ i.O y a p r o x i m a d a m e n t e  p^ 
4.0. La d i s m i n u c i ó n  dei p^ de una cor r i e n t e  de fuente 
durante ia for m a c i ó n  de o x i g e n a d o  de esta forma puede 
a u m e n t a r  ia p r o p o r c i ó n  de dioies, poiioies, cetonas o 
aic o h o i e s  para una p o s t e r i o r  condensación.

Sistema reactor



Las r e acciones des c r i t a s  en ia p r e s e n t e  pu e d e n  
r e a l i z a r s e  en cua i g u i e r  reactor de d i s e ñ o  adecuado, 
i n c iuido de tiujo continuo, iote, semiiote, o 
muitisistema, sin lim i t a c i o n e s  en io gue respecta ai 
diseño, tamaño, geometría, tasas de tiujo, etc. ^i 
sistema reactor puede a su vez u t i l i z a r s e  como sistema 
de iecño c a t a i i t i c o  tiuido, sistema de iecho osciiante, 
sistema de iecho tijo, sistema de iecño móvii, o una 
combin a c i ó n  de éstos. preferiblemente, ia presente 
invención se apiica u t i l i z a n d o  un sistema de fiujo 
conti n u o  en e g u i i i b r i o  de estado estacionario.

5̂ n un sistema de fiujo continuo, ei sistema reactor 
inciuye ai m enos un iecño de reforma a d a p t a d o  para 
recibir una soiución de fuente acuosa para p r o ducir 
hidrógeno, un iecho de d e s o x i g e n a c i ó n  a d a p t a d o  para 
p r o d u c i r  o x i g e n a d o s  a pa r t i r  dei h i d r ó g e n o  y una 
p o r c i ó n  de ia s o i ución de fuente, y un iecho de 
c o n d e n s a c i ó n  para produ c i r  ios c o m p u e s t o s  a pa r t i r
de ios oxigenados. ^i iecho de reforma se con f i g u r a  de 
m a n e r a  tai de p o n e r  en c o n tacto ia s o i ución de fuente 
acuosa en una fase de v apor o en una fase iiguida con 
ei c a t a l i z a d o r  para o b t e n e r  h i d r ó g e n o  en ia
cor r i e n t e  dei reactivo. 8 i iecho de d e s o x i g e n a c i ó n  se 
con f i g u r a  de m a n e r a  tai de recibir ia corriente 
reactiva para ei c o n t a c t o  con ei c a t a l i z a d o r  de
d e s o x i g e n a c i ó n  y ia p r o d u c c i ó n  de ios oxigenados 
deseados, ^i iecho de c o n d e n s a c i ó n  se con f i g u r a  de
ma n e r a  tai de recibir ia co r r i e n t e  reactiva para ei 
c o n t a c t o  con ei c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  y ia
p r o d u c c i ó n  de ios o x i g e n a d o s  deseados. 8 ara ios 
sistemas gue no i n c iuyen una etapa de p r o d u c c i ó n  de
hid r ó g e n o  p uede e l i m i n a r s e  ei iecho de reforma.
8 ara ios sistemas gue no i n c iuyen una etapa de 
p r o d u c c i ó n  de h i d r ó g e n o  u oxigenado, p uede e l iminarse 
ei iecho de reforma y de desoxigenación. bebido a gue 
ei c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  y de cond e n s a c i ó n



p u e d e n  ser a t ó m i c a m e n t e  idénticos, ios c a t a lizadores 
pueden coe x i s t i r  en ei m i s m o  iecho. ^ara ios sistemas
gue inciu y e n  una etapa de h i d r o g e n a c i ó n  o
hidrogenóiisis, p uede inciuirse otro iecho de reacción 
antes dei iecho de d e s o x i g e n a c i ó n  yBo de reforma. 8 ara 
ios sistemas con una etapa de acabado, p uede inciuirse 
otro iecho de reacción iuego dei iecho de cond e n s a c i ó n  
para iievar a cabo ei proceso de acabado.

8 n ios sistemas gue p r o d u c e n  t anto ei hid r ó g e n o  
como ios oxigenados, ei iecho de condensación 
puede u b i carse de n t r o  dei m i s m o  recipiente de 
reactor junto co n  ei iecho de reforma o en un 
segundo r e cipiente de reactor c o m u n i c a d o  con ei 
p rimer r e cipiente de r e a c t o r  con un iecho de
reforma. 8 i iecho de c o n d e n s a c i ó n  p uede estar 
d e n t r o  dei m i s m o  r ecipiente reactor junto con ei 
iecho de reforma o de d e s o x i g e n a c i ó n  o en un
r ecipiente de reactor separado en c o m u n i c a c i ó n  con 
ei r ecipiente de reactor con un iecho de 
desoxigenación. preferiblemente, cada recipiente 
de reactor inciuye una saiida adapt a d a  para 
remover ia cor r i e n t e  de p r o d u c t o  dei r e c i p i e n t e  de 
reactor. 8 n ios sistemas gue i n c iuyen una etapa de 
h i d r o g e n a c i ó n  o de hidrogenóiisis, ia r e a cción de 
h i d r o g e n a c i ó n  o de h i d r o g e n ó i i s i s  puede 
e n c o n t r a r s e  en ei m i s m o  r ecipiente reactor junto 
con ei iecho de reforma o d e s o x i g e n a c i ó n  o en un 
r e c i p i e n t e  reactor s e p arado en c o m u n i c a c i ó n  con ei 
r e cipiente reactor con un iecho de reforma yBo 
iecho de desoxigenación. Rara ios sistemas con una 
etapa de acabado, ei iecho de ia r e a cción de 
acabado p uede e star en ei m i s m o  r ecipiente de 
reactor junto con ei iecho de c o n d e n s a c i ó n  o en un 
r e cipiente de r e a c t o r  separ a d o  en c o m u n i c a c i ó n  con 
ei r e cipiente de reactor con ei iecho de 
condensación.



sistema de r e a c t o r  también p uede inciuir saiidas 
adicionales, gue p e r m i t e n  e i i minar por c i o n e s  de ia 
cor r i e n t e  de r e a ctivo para p o s t e r i o r m e n t e  p r o p u i s a r  o 
d i r i g i r  ia r e a cción hacia ios pro d u c t o s  de reacción 
deseados, y para p e r m i t i r  recoger y r e c iciar ios 
pro d u c t o s  secund a r i o s  de ia reacción, para utiiizarios 
en otras partes dei sistema. 8 i sistema reactor también 
p uede inciuir e n t radas adicionales, gue p e r miten 
i n troducir m a t e r i a l e s  supleme n t a r i o s  para
p o s t e r i o r m e n t e  p r o p u i s a r  o dirigir ia reacción hacia 
ios pro d u c t o s  de reacción deseados, y para p e r m i t i r  ei
reciciaje de ios pro d u c t o s  secund a r i o s  para u t i iizar en
ios p r o cesos de reforma. Bor ejempio, ei sistema puede 
d is e ñ a r s e  de m a n e r a  tai gue ei hid r ó g e n o  en exceso se 
p r o d u c e  sobre ei c a t a l i z a d o r  con una p o r c i ó n  dei
hi d r ó g e n o  en ex c e s o  removida y r e i n t r o d u c i d a  corriente 
a bajo en ei p r o c e s o  para supiem e n t a r  ia r e a cción de ios 
o x igenados sobre ei c a t a i i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  o ei
acabado dei p r o d u c t o  de cond e n s a c i ó n  para iograr ios
c o m p u e s t o s  deseados. A lternativamente, ei sistema
p uede d i s e ñ a r s e  de ma n e r a  tai gue ei hid r ó g e n o  en
ex c e s o  se p r o d u c e  sobre ei c a t a l i z a d o r  A 8 R, con una 
p o r c i ó n  dei hid r ó g e n o  en ex c e s o  eii m i n a d a  y utiiizada 
en otros p r o c e s o s  cor r i e n t e  arriba, c o m o  ser en ios 
proce s o s  de p r e t r a t a m i e n t o  de ia fuente y en ias 
r e acciones de h i d r o g e n a c i ó n  o hidrogenóiisis.

Asimismo, ei sistema reactor p u e d e  inciuir 
eiementos gue p e r m i t e n  separar ia cor r i e n t e  de
reactivos en d iferentes c o m p u e s t o s  gue p u e d e n  ser 
útiies en d i f e r e n t e s  e s g u e m a s  de reacción, o 
simple m e n t e  para p r o mover ias r e acciones deseadas. Bor 
ejempio, una un i d a d  separadora, como un separador, 
extractor, p u r i f i c a d o r  o una coiumna de d e s t i l a c i ó n  de 
fases, pu e d e n  instalarse antes de ia etapa de
c o n d e n s a c i ó n  para e i i m i n a r  una porción dei agua de ia 
cor r i e n t e  de reactivos para avanzar en ia reacción de



c o n d e n s a c i ó n  y favorecer la p r o d u c c i ó n  de 
h i d r o c a r b u r o s . Es p o s i b l e  a s i mismo instalar una unidad 
de s e p a r a c i ó n  para e l i minar los o x i g e n a d o s  e s p e c íficos 
para p e r m i t i r  la p r o d u c c i ó n  de una c o r r i e n t e  de 
pr o d u c t o  deseado que c o n tiene h i d r o c a r b u r o s  d e n t r o  de 
un rango de c a r b o n o  en particular, o para u t i lizar como 
pr o d u c t o  final o en otros sistemas o procesos.

En un aspecto, se con f i g u r e  el sistema de reacción 
de ma n e r a  tal que la dir e c c i ó n  de flujo de la solución 
de fuente acuosa se est a b l e c e  para g a r a n t i z a r  la 
intera c c i ó n  má x i m a  con el Ha g e n e r a d o  in situ. El 
reactor p uede d i s e ñ a r s e  como para que la co r r i e n t e  de 
r e a c t i v o  circule horizontal, vertical o d i a g o n a l m e n t e  
al plan g r a v i t a c i o n a l  para m a x i m i z a r  la e f i c i e n c i a  del 
sistema. En los sistemas en los que la co r r i e n t e  de 
reactivos fluye v e r tical o d i a g o n a l m e n t e  al plano 
gravitacional, la cor r i e n t e  p uede fluir o bien en 
contra de la g r a v e d a d  (sistema de flujo ascendente), en 
sentido de la g r a v e d a d  (sistema con flujo descendente) 
o ambos c o m b i n a d o s . En una m o d a l i d a d  preferida, el 
reactor We s s e l  A P R  y/o de d e s o x i g e n a c i ó n  se diseña como 
un sistema de flujo ascendente, m i e n t r a s  que el 
r e cipiente del reactor de c o n d e n s a c i ó n  se diseña como 
un sistema descendente. En esta modalidad, la solución 
de fuente p r i m e r o  e ntra en c o n tacto con el lecho de 
reforma que c o n tiene el c a t a l i z a d o r  A P R  para produ c i r  
el H 2 g e n e r a d o  in situ. Debido a la c o n f i g u r a c i ó n  del 
reactor, asi el H 2 AP R  puede, b a j o  ciertas condiciones, 
p e r c o l a r  por un segundo lecho de reacc i ó n  que contiene 
el c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  a v e l o c i d a d e s  mayores 
o iguales a las de la soluc i ó n  de la fuente para 
m a x i m i z a r  la intera c c i ó n  de la solución de fuente con H 2 

y el c a t a l i z a d o r  de desoxigenación. La cor r i e n t e  de 
r e a ctivo r e s u l t a n t e  es vertida entonces en el reactor 
de c o n d e n s a c i ó n  en una c o n f i g u r a c i ó n  de flujo 
d e s c e n d e n t e  para su procesamiento.



cafaüzador APR y cafaüzador de
d e s o x i g e n a c i ó n  se enc u e n t r a  en nna única cámara, ei
c a f a i i z a d c r  A P R  y ei c a f a i i z a d c r  de d e s o x i g e n a c i ó n  se 
pu e d e n  coiocar en c o n f i g u r a c i ó n  apiiada para p e r m i t i r
gue ia s o i ución de fuenfe p r i m e r o  e n^re en c o n f a c f o  con 
ei c a f a i i z a d o r  A P R  y p o s t e r i o r m e n t e  con ei c a f a i i z a d o r  
de desoxigenación, o una serie de c a f a i i z a d o r e s  de 
d e s o x i g e n a c i ó n  según ios pr o d u c i o s  de reacción 
deseados. Los iechos de reacción para ei c a f a i i z a d o r  
A P R  y para ei ca^aii z a d o r  o c a ^ a i i z a d o r e s  de
d e s o x i g e n a c i ó n  pu e d e n  a s i m i s m o  coi o c a r s e  en una 
d e p e n d e n c i a  iado a iado en ei m e c a n i s m o  de fiujo 
p a r f i c u i a r m e n f e  u^iiizado. ^ u a i g u i e r a  sea ei caso, ia 
soiuc i ó n  de fuenfe p u e d e  int r o d u c i r s e  en ei r e cipiente 
de reacción m e d i a n i e  una o más eneradas, y 
p o s f e r i o r m e n f e  dir i g i r s e  a ios c a f a i i z a d o r e s  para su
procesamiento. En ofra modaiidad, ia s o i ución de fuenfe 
se dirige por ei c a f a i i z a d o r  A P R  para o ó f e n e r  APR, y 
p o s f e r i o r m e n f e  fanfo AP R  como ia s o i ución de fuenfe
remanente se d i r i g e n  ai c a f a i i z a d o r  o c a f a i i z a d o r e s  de 
desoxigenación, para oófener ios o x i g e n a d o s  deseados. 
En una c o n f i g u r a c i ó n  paraieia, ia soiuc i ó n  de fuenfe 
p uede separarse para d i r i g i r  una primera p o r c i ó n  de ia 
s o i ución de fuenfe ai iecho de reforma en ei cuai se 
p r o d u c e  APR, y una segunda p o r c i ó n  ai iecho de
d e s o x i g e n a c i ó n  en ei gue se p r o d u c e n  ios oxigenados 
desea d o s  u f i i i z a n d o  ei A P R  g e n e r a d o  in si^u.
A ifernafivamenfe, ei reacfor puede con f i g u r a r s e  como 
para acomo d a r  ei uso de dos s oiuciones de fuenfe
diferentes, con ia primera soiuc i ó n  de fuenfe dirigida
ai r e cipiente de reacfor AP R  y ia segunda s o i ución de 
fuenfe d i r i g i d a  ai r e c i p i e n t e  dei reacfor de 
desoxigenación. En una sig u i e n t e  configuración, ei 
reactor puede dis e ñ a r s e  como para gue ia s o i ución de 
fuenfe fiuya p o r  ei r e cipiente dei reactor A P R  y ñacia 
ei r ecipiente dei reacfor de desoxigenación. En ias



m o d a l i d a d e s  que emplean un c a t a l i z a d o r  de 
A P R / d e s o x i g e n a c i ó n  c o m b i n a d o s , la g e n e r a c i ó n  de H 2 A P R  y 
de o x i g e n a d o s  tiene lugar de m a n e r a  s i m u l t á n e a . En 
c u a l q u i e r a  de e stos sistemas, de b i d o  a que el H 2 A P R  se 
p r o d u c e  in situ, se agrega p r e s i ó n  por un m e c a n i s m o  de 
bo m b e o  que también dirige a la solución de fuente por 
las cámaras del reactor.

La figura 6  es un d i a grama de un p r o c e s o  que 
de s cribe un sistema de reactor pot e n c i a l  que es de 
ut i l i d a d  para aplicar el p r o c e s o  de p r e p a r a c i ó n  del 
c o m p o n e n t e  que deriva del h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  
soluble en agua en la p r e sente i n v e n c i ó n . Una corriente 
de fuente de h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  1 (con o sin 
agua) se mez c l a  con una cor r i e n t e  de agua reciclada y 
o x i g e n a d o s  r e c i c l a d o s  en 2 , para p r o p o r c i o n a r  una 
soluc i ó n  de fuente acuosa 3. La s o l ución de fuente 3 
p o s t e r i o r m e n t e  se hid r o g e n a  en una etapa de 
p r e t r a t a m i e n t o  4 para p r o p o r c i o n a r  una s o l ución de 
fuente 5 que se co n v i e r t e  r á p i d amente en los o x igenados 
deseados. El H 2 para la etapa de h i d r o g e n a c i ó n  puede 
d e r i v a r  de una fuente externa 2 2  o r eciclarse del 
h i d r ó g e n o  a p a r t i r  del sistema como se descr i b e  en las 
etapas 13 a 21 a c o n t i n u a c i ó n . La s o l ución de fuente 5 
reacciona con un r e cipiente reactor 6  que c o n tiene un 
c a t a l i z a d o r  AP R  y un c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  para 
o b t e n e r  una cor r i e n t e  de p r o d u c t o  7 que c o n tiene agua, 
H2, d i ó x i d o  de carbono, h i d r o c a r b u r o s  y oxigenados. El 
agua en la cor r i e n t e  de p r o d u c t o  7 p o s t e r i o r m e n t e  se 
elimina en 8  y p r o p o r c i o n a  una cor r i e n t e  de p r o d u c t o  1 0  

que conti e n e  oxigenados, hidrógeno, dióxido de carbono 
e hidrocarburos. El agua de la etapa de e l i m i n a c i ó n  de 
agua 8  p o s t e r i o r m e n t e  se recicla en 9 y 15 para 
m e z c l a r s e  con la cor r i e n t e  de h i d r o c a r b u r o s  o x igenados 
en 2. La cor r i e n t e  de p r o d u c t o  10 p o s t e r i o r m e n t e  se 
pasa por el r e c i p i e n t e  reactor 1 1 , que incluye un 
c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  para o b t e n e r  una corriente



de producto que ooutíene compuestos aqua, ^  y
d i ó x i d o  de carbono. La cor r i e n t e  de producto 
p o s t e r i o r m e n t e  se pasa por el sep a r a d o r  de tres fases 
13 para separar los qases no con d e n s a b l e s  1 ^ (a saber, 
hldróqeno, d i ó x i d o  de carbono, metano, etano, y 
propano) de la corriente de p r o ducto h i d r o c a r b u r o  14 
que c o n tiene c o m p u e s t o s  y agua 15. El agua 15 del
se p a r a d o r  p uede o bien r eciclarse o e x portarse del 
sistema. La co r r i e n t e  de gas no c o n d e n s a b l e  1^ puede 
p a s a r  po r  la u n i d a d  de s e p a r a c i ó n  17 p a r a  p r o p o r c i o n a r  
una cor r i e n t e  de ^  p u r i f i c a d a  19 y una cor r i e n t e  de 
r e f inado 18 que conti e n e  d i ó x i d o  de carbono, metano, 
etano, p r o p a n o  y algo de hidrógeno. El ^  p u r i f i c a d o  19 
p uede luego e x p o r t a r s e  del sistema en ^ 0  o p a s a r  por un 
com p r e s o r  de reciclaje ^ 1  para p r o p o r c i o n a r  una
cor r i e n t e  de h i d r ó g e n o  reciclada ^3.

En otro sistema reactor preferido, d e s c r i t o  en la 
figura 7, se p r o p o r c i o n a  un pri m e r  sistema reactor para 
con v e r t i r  la s o l ución de fuente deseada en compuestos 

La s o l ución de fuente se a l m acena en un tanque 1 y
p o s t e r i o r m e n t e  pasa por la linea de fuente ^ en una
b omba de c arga 3. La b omba de carga 3 aumenta la 
p r e s i ó n  de la solución de fuente a la p r e s i ó n  de
r e a c c i ó n  deseada, por ejemplo, ^ 0 0  psl, y
p o s t e r i o r m e n t e  d e s carga la s o l ución por la linea 4 en 
un p r e c a l e n t a d o r  e l é c t r i c o  5 que c a l lenta la fuente a 
la t e m p e ratura de Ingreso deseada. La solución 
calentada ^ p o s t e r i o r m e n t e  se pasa a un lado de
p r o c e s a m i e n t o  del reactor con una c o n f i g u r a c i ó n  
e s e n c i a l m e n t e  de tubo de n t r o  de tubo (tubo 7 d e n t r o  de 
tubo 8 ). 2 e gún la p r e s i ó n  del reactor y las
temp e r a t u r a s  a las cuales se ope r a n  las d i ferentes
etapas, la cor r i e n t e  de r e a ctivo que fluye por el tubo 
reactor 7 q e n e r a l m e n t e  se m a n t i e n e  s u s t a n c l a l m e n t e  en 
fase liquida, pero p uede v a p o r i z a r s e  deb i d o  al c alor de 
la c o n d e n s a c i ó n  de la p o r c i ó n  dl s t a l  78, de man e r a  que



la m a y o r  p arte del p r o d u c t o  que sale del e x t r e m o  de 
salida del reactor p o r  la Ir^ea 15 está e^ torma de
vapor.

Las etapas y reglones de las etapas del tubo
reactor 7 l^cluye^ u^ c a t a l i z a d o r  de A P R B d e s o x l q e ^ a c l ó ^  
(combinados) y u^ c a t a l i z a d o r  de co^de^sacló^, cada u^o 
em p acado eu lechos catalí t i c o s  sucesivos (a saber, u^o 
sobre el otro). este ejemplo, el tubo r e a c t o r  7
co u tle^e uu c a t a l i z a d o r  A P R B d e s o x r q e ^ a c l ó ^  e^ la 
p o r c i ó n  p r o xlmal 7 a del tubo reactor 7 y u^ 
c a t a l i z a d o r  de c o u d e ^ s a c l ó ^  e^ la p o r c i ó n  dlstal 7 b. 
El sistema c a t a l i z a d o r  se soporte eu la p arte Infer i o r  
co^ esferas de a cero I n oxidable de m a l l a  pequeña sobre 
uu frito de acero Inoxidable. Las esferas de acero
I n oxidable también pue d e n  estar sobre el lecho de
catalizador. Para facilitar la s eparación del 
c a t a l i z a d o r  u t i l i z a d o  para recic l a r  o reqeuerar, se 
separad los lechos de c a t a l i z a d o r  por m e d i o  de u^ 
m a t e r i a l  poroso, como laua de vidrio. El reactor 
también p uede separarse f í s i c amente e^ tubos separados 
co^ con d u c t o s  que c o ^ ecta^ los tubos para p e r m i t i r  uu 
flujo co^tluuo. Este arreqlo puede p e r m i t i r  u^ m ejor 
m a d e j o  térmico, lo que p e r m i t e  la o p t i m i z a c i ó n  de la 
temper a t u r a  de a c u e r d o  co^ los r e q u e r i m i e n t o s  de las 
r eacciones eu diversas etapas del reactor.

La reacción de A P R  q e ^ e r a l m e u t e  es endotérmica, 
m l e u t r a s  que la reacción de c o ^ d e ^ s a c l ó ^  qeu e r a l m e ^ t e  
es altamente exotérmica. P r e f e r i b l e m e n t e  el sistema 
reactor permite u t i l i z a r  el calor q e u e r a d o  e^ la 
r e a cción de c o ^ d e ^ s a c l ó ^  para c a l e n t a r  las reacciones 
de A P P  y de desoxlqeuacló^. U^a de las veutajas 
aso c i a d a s  a llevar a cabo e stas dos r eacciones juntas 
es que se t r a n s f i e r e  I n m e d i a t a m e n t e  el c alor d e s d e  la 
r e a cción de c o ^ d e ^ s a c l ó ^  e x otérmica a las r e acciones de 
r e f o r m a B d e s o x l q e ^ a c l ó ^  endotérmica.



El tubo 7 del p r o c e s o  p r e f e r i b l e m e n t e  se forma a 
par t i r  de un m a t erial con d u c t o r  de c alor c o n f i g u r a d o  
para t r a n s f e r i r  el calor d esde una porción di s t a l  7 b a 
la p o r c i ó n  p r o ximal 7 a. Además, el tubo del proceso
puede c a l e n t a r s e  con aceite c a l i e n t e  o aire caliente 
que fluye po r  el e s p a c i o  an u l a r  entre el tubo del 
p r o c e s o  7 y el tubo e x t e r n o  8 . El aire c a l iente puede 
g e n e r a r s e  por c a l e n t a m i e n t o  del aire del a m b iente desde 
un s o p lador 1 0  con un c a l e n t a d o r  e l é c t r i c o  1 2  y puede 
e n v iarse al reactor por la linea 13. El aceite caliente 
i g ualmente p uede además u t i l i z a r s e  y g e n e r a r s e  con un 
c a l e n t a d o r  y una bomba (no se representa) y e n v iarse al 
reactor por la linea 13. La c o n f i g u r a c i ó n  de flujo para 
e ste sistema es tal que el aire c a l iente (o aceite) en 
el tubo 8  fluye c o n t r a c o r r i e n t e  al fluido del proceso
en el tubo 7. De acuerdo con esto, el tubo del reactor
7 es p r e f e r i b l e m e n t e  más c a l iente en la p arte inferior 
que en la p arte superior.

A lternativamente, el tubo del p r o c e s o  7 puede
separarse en dos tubos o regiones d i f e r e n t e s  para 
fac i l i t a r  la o p t i m i z a c i ó n  de las c o n d i ciones de 
r e a cción en forma s e p arada para las r eacciones de A P R  y 
desoxigenación, y para la r e a cción de condensación. Por 
ejemplo, la s e paración del c a t a l i z a d o r  uti l i z a d o  para 
su reg e n e r a c i ó n  puede s i m p l i f i c a r s e  de esta manera. En 
una segunda e tapa de dos regiones en un reactor 
vertical, se p e r m i t e  el d e s p l a z a m i e n t o  del c alor que se 
genera por c o n d e n s a c i ó n  en la región inferior por 
c o n v e c c i ó n  hacia la región s u p erior para u t i l i z a r  en la 
reacción de r e f o r m a . La segunda región puede
c o n f i g u r a r s e  además para p r o p o r c i o n a r  un gradiente 
c o n t i n u o  o por etapas de c a t a l i z a d o r e s  de condensación 
o reforma mezclados, con más c a t a l i z a d o r  de reforma en 
el e x t r e m o  s u p erior y m á s  c a t a l i z a d o r  de cond e n s a c i ó n 
en el e x t r e m o  inferior.



El e f l uente 15 del tube reactor 7 Incluye prcductcs 
g a s eosos (como el hidrógeno, 0 0  y 0 0 )̂ asi como 
p ro d u c t o s  acuosos y org á n i c o s  llguldos. El e f l u e n t e  se 
e nfria a t e m p e ratura a m b iente u t i l i z a n d o  el agua 
e n f riada en un c o n d e n s a d o r  de tubo 1^. El e f l u e n t e  17 
del c o n d e n s a d o r  1 ^ p o s t e r i o r m e n t e  se di r i g e  a un 
s ep a r a d o r  de tres fases para separar las fases de 
productor El gas no c o n d e n s a b l e  18 (fase superior), una 
fase llgulda o r g ánica de d e n s i d a d  m e n o r  19 (fase 
media), y una fase llgulda acuosa de alta d e n s i d a d  2 0  

(fase Inferior). La p r e s i ó n  del sistema se m a n tiene 
m e d i a n t e  el control del flujo de gas no c o n d e n s a b l e  por 
la linea 21. El nivel de llguldo se m a n t i e n e  con el 
control del flujo de los c o m p o n e n t e s  de fase acuosa por 
la linea 28. La fase de llguldo o r g ánica p o s t e r i o r m e n t e  
se separa de la p arte super i o r  de la fase acuosa por la 
linea 2 2 .

2 e retira la fase acuosa 2 0  po r  la linea 28. 2 1  la 
fase acuosa 2 0  c o n tiene niveles s i g n i f i c a t i v o s  de
o x i g e n a d o s  r e siduales (a saber, p r o d u c t o s  de reforma 
Incompleta), la fase acuosa 2 0  p u e d e  c o n d u c i r s e  por la 
linea 28 n u e v a m e n t e  h acia la fuente de fuente ^ en 
donde se u t i l i z a  para d i r i g i r  a la fuente n u evamente 
hacia el reactor. Asi, se r e c upera el c o n t e n i d o  de 
c a r b o n o  y el v alor e n e r g é t i c o  del p r o c e s o 
Intermediarlo.

La fase media 19 c o n tiene c ompuestos
generalmente, esta fase conti e n e  h i d r o c a r b u r o s  y
m o n o o x l g e n a d o s  p r i n c i p a l m e n t e  en el rango de 0  ̂ a 0 ^. 
Las f r acciones más livianas, p r i n c i p a l m e n t e  0 ^ 0 ^  pueden 
separarse para u t i l i z a r  en gasolina. Las fracciones 
moderadas, po r  e j e m p l o  0 ^ 0 ^  pue d e n  sep a r a r s e  para 
u t i lizar en qu e r o s e n o  (por ejemplo, en c o m b u s t i b l e  para
aviones). Las fracciones m á s  pesadas, p r i n c i p a l m e n t e  
0 ^ 0 ^  pu e d e n  separarse para u t i l i z a r  en diesel. Las 
f racciones más pesadas pue d e n  u t i l i z a r s e  como



l u b r i cantes c pu e d e n  c r a q u e a r s e  para p r o d u c i r  más 
tracciones de g a s olina yBo diesel.

La tase v apor 1 ^ c o n tiene h i d r ó g e n o  y otros 
pro d u c t o s  de r e a cción APR, como por ejemplo, gas 
m o n ó x l d o  de carbono, d i ó x i d o  de carbono, metano, etano, 
propano, butano, pentano, yBo hexano. Parte de este gas 
se p urga desde el sistema para ev i t a r  la formación de 
h i d r o c a r b u r o s  livianos y 0 0  ̂ en el sistema por la linea 
22. Los gases también pu e d e n  u t i l i z a r s e  como fuente de 
combustible, para p r o p o r c i o n a r  calor al sistema 
reactor. En t é r minos de la p r o d u c c i ó n  a gran escala, 
luego del Inicio, los sistemas de reactor pueden 
co n t r o l a r  el proceso, y las r eacciones con t i n ú a n  como 
en el e q u i l i b r i o  del es t a d o  estacionarlo.

c o m p o n e n t e  que c o n tiene al m enos un co m p u e s t o  ^
El c o m p o n e n t e  que c o n tiene al m e n o s  un compuesto 

que de r i v a  del h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua 
por el p r o c e s o  d e s c r i t o  a n t e r i o r m e n t e  se separa 
p r e f e r i b l e m e n t e  en var i a s  fracciones de d e s t i l a c i ó n  por 
c u a l q u i e r  m é t o d o  c o n ocido antes de u t i l i z a r s e  en las 
c o m p o s i c i o n e s  de c o m b u s t i b l e  liquido de la p r e sente 
Invención. Preferiblemente, el c o m p o n e n t e  que contiene 
al m enos un c o m p u e s t o  que deriva del proceso
a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t o  se separa en una o más 
f r acciones de destilación, en las que al m enos una de 
las f r acciones de d e s t i l a c i ó n  es una fracción más 
liviana, m o d e r a d a  o pesada d e s c r i t a  a continuación.

l^al como se m e n c i o n ó  anteriormente, las fracciones 
má s  livianas, p r i n c i p a l m e n t e  pu e d e n  separarse para
u t i l i z a r  con gasolina. Las f r acciones moderadas, por 
e j e m p l o  pu e d e n  separarse para u t i l i z a r  en
que r o s e n o  (por ejemplo, en c o m b u s t i b l e  para aviones). 
Las f racciones má s  pesadas, p r i n c i p a l m e n t e  pueden
sep a r a r s e  para u t i lizar en diesel. Las fracciones más 
pesadas pueden u t i l i z a r s e  como lubricantes o pueden



c r a q u e a r s e  para p r o d u c i r  má s  f r acciones de gasolina, 
q ue r o s e n o  yBo diesel.

Debido a que el c o mponente que c o n tiene al
m enos un c o m p u e s t o  ^  que deriva del h i d r o c a r b u r o
o x i g e n a d o  soluble en aqua c o n v e n i e n t e m e n t e  deriva 
de la blomasa, la edad del c o m p o n e n t e  o de sus
fracciones es I n f erior a 1 0 0  años, p r e f e r i b l e m e n t e  
I n f erior a 40 años, más p r e f e r i b l e m e n t e  I n f erior a
2 0  años, edad cal c u l a d a  a p a r t i r  de la
c o n c e n t r a c i ó n  de c a r b o n o  14 del componente.

f racciones más livianas
Las f r acciones más livianas del c o m p o n e n t e  que 

Incluye al m enos un c o m p u e s t o  ^  que deriva del 
h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua p r e f e r i b l e m e n t e  
c o n t i e n e  una o m a s  de las s i guientes p r o p i e d a d e s  (LE^l 
a LE^vl)^ (LE^l) On p unto de e b u l l i c i ó n  final en el 

rango de 150 a 2 2 0 ^ m á s  p r e f e r i b l e m e n t e  en el rango de 
1 ^ 0  a 2 1 0 ^0  ̂ (LE^ll) una d e n s i d a d  a 1 5 ^  en el 

rango de 700 a
^90 ^gBm^, má s  p r e f e r i b l e m e n t e  en el rango de 
720 a ^00 ^ g B m ^  (LE^lll) un con t e n i d o  de 

azufre de má x i m e  5 mgB^g, más
P ref e r i b l e m e n t e  m á x i m e  1 mgB^g^ (LP^lv) un 

con t e n i d o  de o x i g e n o  de má x i m e  5.5 ^p, más
P r e f e r i b l e m e n t e  má x i m e  5.0 ^p, álpicamente
má x i m e
2.7 ^p^ (LP^v) un en el rango de ^0

a 1 1 0 , más
P r eferiblemente en el r ango de 90 a 100^ 

(LP^vl) un ^0^ en el rango de 70 a 100, más
Pref e r i b l e m e n t e  en el rango de ^0 a 90. 

c onvenientemente, las f r acciones má s  livianas de 
c o mponente con al m e n o s  un com p u e s t o  que deriva del 
h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  soluble en agua ^lene 
p r o p i e d a d e s  c o h e r e n t e s  con las p r o p i e d a d e s  d etalladas 
en las a n teriores LP^l a LPDvl, más c o n v e n i e n t e m e n t e



con cada uno de los valores p r e f e r i d o s  p a r a  cada una de 
las p r o p i e d a d e s  d e t a l l a d a s  en las a n t e r i o r e s  LF-1 a LF- 
v l .

F r acciones mod e r a d a s
Las fracciones m o d e r a d a s  del c o m p o n e n t e  que incluye 

al m e n o s  un com p u e s t o  C 4+ que der i v a  del h i d r o c a r b u r o  
oxi q e n a d o  soluble en agua p r e f e r i b l e m e n t e  conti e n e  una 
o má s  de las s i guientes p r o p i e d a d e s  (MF-i a M F - v i x ) :

(MF-i) un p unto de e b u l l i c i ó n  inicial en el
rango de 120 a 215°C, má s  p r e f e r i b l e m e n t e  en el rango 
de 130 a 205 °C; (MF-ii) un punto de e b ullición
final en el rango de 220 a 320 °C, más p r e f e r i b l e m e n t e  
en el rango de 230 a 320°C; (MF-iii) una d e n sidad a 
15°C en el rango de 700 a 890 kg, má s  p r e f e r i b l e m e n t e  
en el rango de 730 a 84 0 kg/m3; (MF-iv) un con t e n i d o  de 
azufre de m á x i m e  0.1 %p, más P r e f e r i b l e m e n t e  máxime
0.01 %p. ; (MF-v) un co n t e n i d o  total de a r omáticos de
m á x i m e  30% vol, más p r e f e r i b l e m e n t e  má x i m e  
2 5 % v o l .,incluso más p r e f e r i b l e m e n t e  m á x i m e  20% vol., 
m á s  p r e f e r i b l e m e n t e  m á x i m e  15% vol; (MF-vi) un p u n t o  de 
c o n g e l a c i ó n  de -40 °C o menor, más p r e f e r i b l e m e n t e  al 
m enos - 47°C o menor; (MF-vii) un p u n t o  de humeado de al 
m enos 18 mm, m á s  p r e f e r i b l e m e n t e  al m enos 19 mm,
incluso má s  p r e f e r i b l e m e n t e  al m e n o s  25 mm; (MF-viii) 
una v i s c o s i d a d  a -20 °C en el rango de 1 a 10 cSt, más 
p r e f e r i b l e m e n t e  en el rango de 2 a 8  cSt. (MF-vix) 
un co n t e n i d o  de energía e s p e c i f i c o  en el rango de 40 a 
47 MJ/kg, má s  p r e f e r i b l e m e n t e  en el rango de 42 a 46
M J / k g . Convenientemente, las f r acciones m o d e r a d a s  de 
c o m p o n e n t e  con al m e n o s  un co m p u e s t o  C 4+ que deriva del
h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua tiene
p r o p i e d a d e s  c o herentes con las p r o p i e d a d e s  d e talladas 
en las a nteriores MF-i a LF-vix, más c o n v e n i e n t e m e n t e  
con cada uno de los v a l o r e s  p r e f e r i d o s  para cada una de 
las p r o p i e d a d e s  d e t a l l a d a s  en las a n teriores MF-i a MF- 
vi x  . Fracciones más pesadas



Las fracciones má s  p e s a d a s  dei c o m p o n e n t e  gue 
inciuye ai m enos un c o m p u e s t o  gue de r i v a  dei
h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soiubie en agua p r e f e r i b l e m e n t e  
c o n tiene una o ma s  de ias s i guientes p r o p i e d a d e s  (HF-i 
a HF-vi)^ (HF-i) una ^95 en ei rango de 220 a 380 

más p r e f e r i b l e m e n t e  en el r ango de 260 a 360 ^0; 
(HF-ii) un p unto de en c e n d i d o  en el rango de 30 a 7̂0 

más p r e f e r i b l e m e n t e  en el rango de 33 a 60^C; (HF- 
111) una d e n s i d a d  a 15^C en el rango de 700 a 900 
kgBm^, más p r e f e r i b l e m e n t e  en el rango de 750 a 850 
k g B m 3; (HF-iv) un c o n t e n i d o  de azufre de máx i m e  5 mgBkg, 
más p r e f e r i b l e m e n t e  m á x i m e  1 mgBkg; (HF-v) un
co n t e n i d o  de o x i g e n o  de má x i m e  10 %p, más
p r e f e r i b l e m e n t e  má x i m e  8 %p; (HF-vi) una v i s c o s i d a d  a 
40 en el rango de 0.5 a 6 c2t, más p r e f e r i b l e m e n t e 
en el rango de 1 a 5 c5t. C onvenientemente, las 
fracciones má s  p e s a d a s  del c o m p o n e n t e  con al menos un 
co m p u e s t o  gue deriva del h i d r o c a r b u r o  oxigenado
soluble en agua tiene p r o p i e d a d e s  c o herentes con las 
p r o p i e d a d e s  d e t a l l a d a s  en las a n t e r i o r e s  HF-i a HF-vi, 
m á s  c o n v e n i e n t e m e n t e  con cada uno de los valores 
p r e f e r i d o s  para cada una de las p r o p i e d a d e s  d e t a l l a d a s  
en las a nteriores HF-i a HF-vi.

C o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  liguido
La c o n c e n t r a c i ó n  de c o m p o n e n t e  gue c o n tiene al 

m e n o s  un com p u e s t o  C ^  gue deriva de un hidr o c a r b u r o  
o x i g e n a d o  soluble en agua p r e s e n t e  en la c o m p o s i c i ó n  de 
c o m b u stible liguido de la p r e sente in v e n c i ó n  es al 
m enos 0.1 %vol, en base al volumen total de la 
c o m p o sición de c o m b u s t i b l e  liguido. Más
p referiblemente, la c o n c e n t r a c i ó n  de c o m p o n e n t e  gue 
d eriva del h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua 
p r e s e n t e  en la c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  liguido de la 
p r e s e n t e  invención es coh e r e n t e  también con uno o más 
de los p a r á m e t r o s  (i) a (xx) listados a continuación^



(i) al m enos 0.5 (11) al m enos 1 %vol
(111) al m e n o s  1.5 %vol (Iv) al m enos 2 %vol (v) 
al m e n o s  2.5 %vol (vi) al m e n o s  3 %vol (vil) al
m enos 3.5 %vol (vlll) al m enos 4 %vol (Ix) al
m e n o s  4.5 %vol (x) al m enos 5 %vol (xl) má x i m e
99.5 %vol. (xll) m á x i m e  99 %vol. (xlll) m á x i m e  98 
%vol. (xlv) má x i m e  97 %vol. (xv) má x i m e  96 %vol.
(xvl) m á x i m e  95 %vol. (xvll) má x i m e  90 %vol.
(xvlll) m á x i m e  85 %vol. (xlx) m á x i m e  80 %vol. (xx) 
m á x i m e  75 %vol.

C onvenientemente, la o o n o e n t r a o l ó n  óe c o m p o n e n t e  
con al m enos un com p u e s t o  ^ue óerlva óel
h i d r o c a r b u r o  ox i g e n a d o  soluble en a^ua p r e s e n t e  en la 
compos i c i ó n  de combus t i b l e  liquido de la p r e sente 
Invención es coherente con un p a r á m e t r o  s e l e c c i o n a d o  de 
los a n t e r i o r e s  (1) a (x), y un p a r á m e t r o  sele c c i o n a d o  
de los a n teriores (xl) a (xx).

Convenientemente, p a r a  las c o m p o s i c i o n e s  de 
gasol i n a  se^ún la p r e sente invención, la c o n c e n t r a c i ó n
de c o m p o n e n t e  con al m enos un com p u e s t o  C ^  ^ue deriva
del h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en a^ua p r e s e n t e  en 
la compos i c i ó n  de g a s olina estará en el r an^o de 0.1 a 
60 %vol, 0.5 a 55 %vol o 1 a 50 %vol.

Convenientemente, para las c o m p o s i c i o n e s  de diesel 
se^ún la p r e sente Invención, la c o n c e n t r a c i ó n  de 
c o m p o n e n t e  con al m enos un c o m p u e s t o  C ^  ^ue de r i v a  del 
h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en a^ua p r e s e n t e  en la 
c o m p o s i c i ó n  de diesel estará en el ran^o de 0.1 a 60 
%vol, 0.5 a 55 %vol o 1 a 50 %vol.

C onvenientemente, para las c o m p o s i c i o n e s  de 
q u e r o s e n o  se^ún la prese n t e  Invención, la c o n c e n t r a c i ó n  
de c o m p o n e n t e  con al m e n o s  un c o m p u e s t o  C ^  ^ue deriva 
del h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  soluble en a^ua p r e s e n t e  en 
la c o m p o s i c i ó n  de que r o s e n o  estará en el ran^o de 0.1 a
90 %vol, 0.5 a 85 %vol o 1 a 80 %vol, como en el ran^o
de 0.1 a 60 %vol, 0.5 a 55 %vol o 1 a 50 %vol.



La compos i c i ó n  óc c o m ó u s t i ó i e  ii^uióo óc ia 
invención ^ e n e r a i m e n t e  se s e lecciona óe c o m p o s i c i ó n  óe 
gasolina, q u e r o s e n o  o óiesei.

2i ia c o m p o s i c i ó n  óe c o m b u s t i b l e  li^uióo es una
c o m p o s i c i ó n  óe gasolina, e n t onces la m isma incluye un 
punto óe e b u l l i c i ó n  inicial en el ran^o óe 15^C a 
(1P123), un punto óe e b u l l i c i ó n  final óe má x i m e 
(ÍP123), un en el ran^o óe 85 a 110 02699) y
un en el ran^o óe 75 a Í00 02700).

21 la c o m p o s i c i ó n  óe c o m b u s t i b l e  liquido es una
c o m p o s i c i ó n  óe queroseno, e n t onces la m i s m a  incluye un 
p unto óe e b u l l i c i ó n  inicial en el ran^o óe 110 a 150^C, 
un p unto óe e b u l l i c i ó n  final en el ran^o óe 200 a 
320^C, y una v i s c o s i d a d  a -20^C en el ran^o de 0,8 a 10 
mm^Bs 0445).

21 la c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  liquido es una
c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  diesel, enton c e s  la misma 
incluye un p u n t o  de e b u l l i c i ó n  inicial en el ran^o de 
130^C a 230^0 (ÍP123), un p unto de e b u l l i c i ó n  final de 
m á x i m e  410^C (1P123) y un núm e r o  de cetano en el ran^o 
de 35 a 120 0613).

Preferiblemente, la c o m p o s i c i ó n  de combus t i b l e  
liquido de la p r e sente invención incluye a s i m i s m o  uno o 
más aditivos de combustible.

C o m p o s i c i o n e s  de gasolina
La compos i c i ó n  de gasol i n a  se^ún la p r e s e n t e

in v e n c i ó n  incluye g e n e r a l m e n t e  m e z c l a s  de h i d r o c a r b u r o s  
^ue en t r a n  en e b u l l i c i ó n  en el r an^o de 15 a 230 ^C, 
más t í p i c a m e n t e  en el ran^o de 25 a 230 
3405). El punto de e b ullición inicial de las 
c o m p osiciones de g a s olina se^ún la p r e s e n t e  in v e n c i ó n  se
e n c u e n t r a n  en el ran^o de 15 a 70 (1P123),
p r e f e r i b l e m e n t e  en el ran^o de 20 a 60 ^C, más
p r e f e r i b l e m e n t e  en el ran^o de 25 a 50 ^C. El p u n t o  de
e b ullición final de las c o m p osiciones de gasolina se^ún



la p r e s e n t e  Invención es má x i m e  230 p r e f e r i b l e m e n t e
máx i m e  220 más p r e f e r i b l e m e n t e  m á x i m e  210 les
r anees óptimos y las curvas de d e s t i l a c i ó n  gen e r a l m e n t e 
var í a n  de a c u e r d o  con el clima y la estac i ó n  del año.

Ad e m á s  del c o m p o n e n t e  ^ue conti e n e  al m enos un 
c om p u e s t o  0 ^  ^ue de r i v a  del h i d r o c a r b u r o  oxigenado 
soluble en a^ua, los h i d r o c a r b u r o s  en la compos i c i ó n  de 
g asolina pue d e n  d e r i v a r  de cua l q u i e r  m e d i o  c o n o c i d o  en 
la técnica, c o n v e n i e n t e m e n t e  los h i d r o c a r b u r o s  pueden 
derivar, por cua l q u i e r  m é t o d o  conocido, de gasolina de 
d e s t i l a c i ó n  directa, de m e z c l a s  de h i d r ocarburos 
p r o d u c i d o s  sintéticamente, de h i d r o c a r b u r o s  térmica o 
c a t a l í t i c a m e n t e  craqueados, f racciones de p e t róleo 
hldrocra^ueadas, h i d r o c a r b u r o s  reformados
c a t a l í t i c a m e n t e  o m e z c l a s  de éstos.

El o c t anaje de I n v e s t i g a c i ó n  de las
c o m p o s i c i o n e s  de g a s olina se^ún la p r e s e n t e  Invención 
se enc u e n t r a  en el ran^o de 85 a 110 02699).
Preferiblemente, el de la c o m p o sición de gasolina
será al m enos 90, por ejemplo en el ran^o de 90 a 110,
m á s  p r e f e r i b l e m e n t e  al m enos 91, po r  ejemplo en el
ran^o de 91 a 105, Incluso más p r e f e r i b l e m e n t e  al menos 
92, por ejemplo en el ran^o de 92 a 103, Incluso más 
p r e f e r i b l e m e n t e  al m enos 93, por e j e m p l o  en el ran^o de 
93 a 102, y más p r e f e r i b l e m e n t e  al m e n o s  94, por 
e j e m p l o  en el ran^o de 94 a 100.

El o c t anaje del m o t o r  de las c o m p o s i c i o n e s  de
gasol i n a  se^ún la presente In v e n c i ó n  se enc u e n t r a  en el 
ran^o de 75 a 100 02699) . Preferiblemente, el
de la c o m p o s i c i ó n  de g a s olina será al m enos 80, por 
ejemplo en el r an^o de 80 a 100, más p r e f e r i b l e m e n t e  al 
m e n o s  81, po r  ejemplo en el ran^o de 81 a 95, Incluso 
más p r e f e r i b l e m e n t e  al m enos 82, por e j e m p l o  en el
ran^o de 82 a 93, Incluso más p r e f e r i b l e m e n t e  al menos 
83, po r  e j e m p l o  en el ran^o de 83 a 92, y más



al 84, por on ^1 ran^o
84 a 90.

C^noralm^nt^, las c o m p o s i c i o n e s  gasolina
In c luycn una me z c l a  c o m p o n e n t e s  s e l e c c i o n a d o s  d^ uno 
o más de los s l ^ul^nt^s grupos; h i d r ocarburos 
saturados, h i d r o c a r b u r o s  olcfrnrcos; h i d r ocarburos 
aromáticos, ^ h i d r o c a r b u r o s  o x l ^ n a d o s .
Conv^nl^ntcm^nt^, la c o m p o s i c i ó n  d^ gasol i n a  puod^
incluir una mc z c l a  d^ h i d r o c a r b u r o s  saturados, 
h i d r o c a r b u r o s  olofinicos; h i d r o c a r b u r o s  aromáticos, y, 
opcionalm^nt^, h i d r o c a r b u r o s  o x i ^ n a d o s .

C^n^ralm^nto, ^1 con t e n i d o  d^ h i d r ocarburos
o l^finicos d^ la c o m p o s i c i ó n  d^ g a s olina so ^ncu^ntra 
en el ran^o do 0 a 40 por ci o n t o  ^n volumon ^n baso a 
la g a s olina 01319); proforiblomonto, ol con t o n i d o
do h i d r o c a r b u r o s  o lofinicos do la c o m p o s i c i ó n  do
g a s olina so onc u o n t r a  on ol ran^o do 0 a 30 por cionto 
on volumon on baso a la c o m p o s i c i ó n  do gasolina, más 
p roforiblomonto, ol con t o n i d o  do h i d r ocarburos 
o l o f i n i c o s  do la c o m p o s i c i ó n  do gasolina so onc u o n t r a  
on ol ran^o do 0 a 20 por cionto on v o l u m o n  on b a s o  a 
ia c o m p o s i c i ó n  do gasolina.

Oonoralmonto, oi c o n t o n i d o  do h i d r o c a r b u r o s
a r omáticos do la c o m p o s i c i ó n  do g a s olina so oncuontra 
on ol ran^o do 0 a 70 por ci o n t o  on v o l u m o n  on baso a 
la gasol i n a  01319); por ojompio ol co n t o n i d o  do
h i d r o c a r b u r o s  a r o m á t i c o s  do la c o m p o s i c i ó n  do gasolina 
so onc u o n t r a  on ol ran^o do 10 a 60 po r  ci o n t o  on 
v o l u m o n  on baso a la c o m p o s i c i ó n  do gasolina; 
proforiblomonto, oi con t o n i d o  do h i d r o c a r b u r o s  
a r o m á t i c o s  do la compos i c i ó n  do g a s olina so oncuontra 
on oi r an^o do 0 a 50 por ci o n t o  on v o l u m o n  on baso a 
la c o m p o s i c i ó n  do gasolina, por ojompio, ol co n t o n i d o  
do h i d r o c a r b u r o s  a r omáticos do la c o m p o s i c i ó n  do
gasol i n a  so oncuontra on oi ran^o do 10 a 50 por cionto 
on volumon on baso a la c o m p o s i c i ó n  do gasolina.



El con t e n i d o  de b e n c e n o  de la c o m p o s i c i ó n  de 
g a s olina es m á x i m e  10 por ci e n t o  en volumen, más 
p r e f e r i b l e m e n t e  má x i m e  5 po r  ciento en volumen, 
e s p e c i a l m e n t e  má x i m e  1 por ci e n t o  en volumen en base a 
la c o m p o s i c i ó n  de gasolina.

Preferiblemente, la c o m p o s i c i ó n  de g a s olina incluye 
un co n t e n i d o  de az u f r e  bajo o ultrabajo, por ejemplo, 
como m á x i m o  1000 p p m p  (partes po r  m i l l ó n  en p e s o ) , 
p r e f e r i b l e m e n t e  no más de 500 ppmp, más p r e f e r i b l e m e n t e  
no más de 100, i n c l u s o  m á s  p r e f e r i b l e m e n t e  no m á s  de 50 
y más p r e f e r i b l e m e n t e  incluso no má s  de 10 ppmp.

La c o m p o s i c i ó n  de g a s olina además p r e f e r i b l e m e n t e  
incluye un b a j o  con t e n i d o  total de plomo, por ejemplo, 
m á x i m e  0.005 g/1, m á s  p r e f e r i b l e m e n t e  está libre de
p lomo y no se le agregan c o mpuestos de p lomo (a saber, 
sin p l o m o ) .

Cua n d o  la c o m p o sición de g a s olina incluye 
h i d r o c a r b u r o s  oxigenados, al m enos una p o r c i ó n  de los 
h i d r o c a r b u r o s  no o xigenados se s ustituyen por 
h i d r o c a r b u r o s  oxigenados. El con t e n i d o  de oxigeno de la 
gasol i n a  p uede ser de hasta 30 por ci e n t o  en p e s o  (EN 
1601) en base a la c o m p o s i c i ó n  de g a s o l i n a . Por 
ejemplo, el c o n t e n i d o  de o x i g e n o  de la gasolina puede 
ser de hasta 25% en peso, p r e f e r i b l e m e n t e  de h asta 10 
por ciento en peso. Convenientemente, la c o n c e n t r a c i ó n  
de oxi g e n a d o  tendrá una c o n c e n t r a c i ó n  mínima 
sel e c c i o n a d a  de c u a l q u i e r a  de los s i g u i e n t e s  0, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8, 1.0, y 1.2 p o r  ciento en peso, y una
c o n c e n t r a c i ó n  má x i m a  sel e c c i o n a d a  de 5, 4.5, 4.0, 3.5, 
3.0, y 2.7 por ci e n t o  en peso.

Entre ios e j e mplos de h i d r o c a r b u r o s  oxigenados, que 
no sean ios h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  p r e s e n t e s  en el 
c o mponente que incluye al m e n o s  un c o m p u e s t o  C 4+ que 
deriva del h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua, que 
p uede incorporarse en la g a s olina se incluyen: 
alcoholes, éteres, ásteres, c e t o n a s , aldehidos, ácidos



carboxílicos y sus derivados, y compuestos 
ñ e t e r o o i o i i o o s  que c o n t i e n e n  oxigeno.
Preferiblemente, ios h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  gue 
pueden inco r p o r a r s e  en ia g a s o l i n a  se selecc i o n a n  de: 
a lc o h o l e s  (como el metanol, etanol, propanol, 
isopropanol, butanol, t e rbutanol e isobutanol), éteres 
( preferiblemente éteres gue con t i e n e n  5 o más átomos de 
c a r b o n o  po r  molécula, po r  ejemplo, éter ter b u t i l o  
metilico) y ésteres (preferiblemente, ésteres gue
c on t i e n e n  5 o m á s  átomos de carbono p o r  molécula); un 
h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  p a r t i c u l a r m e n t e  p r e f e r i d o  es el 
etanol.

Cu a n d o  los h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  e stán presentes 
en la c o m p o s i c i ó n  de gasolina, la c o n c e n t r a c i ó n  de 
h i d r o c a r b u r o s  o x i g e n a d o s  en la c o m p o s i c i ó n  de gasolina 
p uede va r i a r  en un amplio rango. Por ejemplo, las
g as o l i n a s  gue incluyen una p r o p o r c i ó n  pri n c i p a l  de
h i d r o c a r b u r o s  o x igenados se e n c u e n t r a n  d i s p o nibles 
a c t u a lmente en paises como Prasil y EEUU; por ejemplo 
E85, asi como gas o l i n a s  gue i n c luyen una p r o p o r c i ó n  
m e n o r  de h i d r o c a r b u r o s  oxigenados, p o r  ejemplo, E1U y 
E5. Por lo tanto, la c o n c e n t r a c i ó n  de h i d r ocarburos 
o xigenados pre s e n t e s  en la c o m p o sición de g a s olina se 
selecciona p r e f e r i b l e m e n t e  de una o m á s  de las
s iguientes concentraciones: ñasta 85 por ciento
volumen; ñasta 65 p o r  ci e n t o  volumen; basta 30 por 
c iento volumen; basta 20 por ci e n t o  volumen; basta 15 
por ci e n t o  volumen; y basta 10 por ci e n t o  volumen, 
según la formul a c i ó n  final deseada de gasolina. 
C onvenientemente, ia compos i c i ó n  de g a s o l i n a  puede 
incluir al m enos 0.5, 1.0 o 2.0 po r  ciento en volumen
de h i d r o c a r b u r o s  oxigenados.

Entre los ejemplos de c o m p o s i c i o n e s  de gasolina 
adecuadas se i n c luyen gas o l i n a s  con un c o n t e n i d o  de 
h i d r o c a r b u r o s  o l e f i n i c o s  de 0 a 20 por ci e n t o  en 
v o l u m e n  (A2^M 01319), un c o n t e n i d o  de o x i g e n o  de 0 a 5



por ci e n t o  en p e s o  (EN nn c o n t e n i d o  de
h i d r o c a r b u r o s  a r o m á t i c o s  de 0 a 50 po r  c i e n t o  en
v o i u m e n  OÍ3Í9) y un con t e n i d o  de b e n c e n o  de
m á x i m e  i por ci e n t o  en voiumen.

A  p esar de que no resuita critico para ia p r e sente 
invención, ias c o m p o s i c i o n e s  de qasoi i n a  de ia p r e sente 
invención pu e d e n  además inciuir uno o más aditivos de 
comóustióie. La c o n c e n t r a c i ó n  y n a turaleza de ios
aditi v o s  de c o m ó u s t i ó i e  que pu e d e n  incluirse en la
c o m p o s i c i ó n  de q a s olina de la p r e s e n t e  inv e n c i ó n  no es 
critica. Entre los e j e mplos no l imitantes de tipos 
ad e c u a d o s  de a d i tivos de c o m ó u s t i ó l e  que pueden 
incluirse en la c o m p o s i c i ó n  de g a s olina de la presente 
invención se incluyen: antioxidantes, inhibidores de la 
corrosión, detergentes, e l i m i n a d o r e s  de óruma, aditivos 
antichoque, d e s a c t i v a d o t e s  metálicos, compuestos 
p r o t e c t o r e s  de la r e c esión dei a s i e n t o  de válvula, 
colorantes, m o d i f i c a d o r e s  de la fricción, fluidos
vehiculo, d i l u y e n t e s  y marcadores. A l q u n o s  ejemplos de 
estos a d i tivos ade c u a d o s  se d e s c r i b e n  a m o d o  qeneral en 
ia p a t e n t e  de E U A  número 5,855,629.

Es c o n v e n i e n t e  m e z c l a r  los aditi v o s  de c o m ó u stióle 
con uno o más d i l u y e n t e s  o fluidos de vehiculo, para 
formar un c o n c e n t r a d o  de aditivo, ei c o n c e n t r a d o  de 
a d i t i v o  p uede p o s t e r i o r m e n t e  m e z c l a r s e  con una 
c o m p o s i c i ó n  de qasol i n a  de ia p r e sente invención.

La c o n c e n t r a c i ó n  (material active) de cualquier 
a d i t i v o  p r e sente en la c o m p o s i c i ó n  de q a s olina de la 
p r e s e n t e  inv e n c i ó n  es p r e f e r i b l e m e n t e  de hasta 1 % en 
peso, más p r e f e r i b l e m e n t e  en el ran^o de 5 a 1000 ppmp, 
v e n t a j o s a m e n t e  en el ranqo de 75 a 300 ppmp, como por 
ejemplo, de 95 a 150 ppmp.

A lternativamente, ia c o m p o s i c i ó n  de qasol i n a  de la 
p r e sente invención p uede ser una q a s olina para 
aviación. 2i la c o m p o s i c i ó n  de g a s olina es una qasolina 
de aviación, entonces, se^ún el qrado de la qasol i n a  de



aviación, ei octan a j e  óei m e t e r  óe ia me z e i a  m a ^ r a  será 
ai m enos 80 02700) ei o c t anaje óei m o t o r  óe ia
m e z e i a  rica será ai menos 87 0 909), ei o c t a n a j e
óei m o t o r  óe ia me z e i a  m a q r a  será ai m e n o s  99.5 
02700) y ei q raóo óe d e s e m p e ñ o  será ai m e n o s  i30 
0 909). Además, si ia c o m p o s i c i ó n  de q a s oiina es una 
qa s oiina de a v i a c i ó n  entonces ia p r e s i ó n  de v a p o r  de 
Reid a 37.8 est a r á  en ei ranqo de 38.0 a 49.0 kRa 

0323), ei p u n t o  de e ó u i i i c i ó n  finai será de
má x i m e  i70 0 86), y ei c o n t e n i d o  de t e traetiio
será de má x i m e  0.85 qFóBi.

C o m p o s i c i o n e s  de c o m ó u s t i ó i e  que r o s e n o
Las c o m p o s i c i o n e s  de comóus t i ó i e  que r o s e n o  de ia 

p r e sente inv e n c i ó n  se u t i iizan en m o t o r e s  de
aviación, como ios m o t o r e s  de aviones o m o t o r e s  
aerodiesei, pero tamóién en otras fuentes de ener^ia 
y iuz adecuadas.

A d e m á s  de inciuir ei c o m p o n e n t e  ai menos un 
com p u e s t o  que der i v a  dei h i d r o c a r b u r o  ox i q e n a d o
soiuóie en aqua, ia c o m p o s i c i ó n  de comóus t i ó i e  
q u e r o s e n o  p uede inciuir una m e z e i a  de dos o más 
c o m p o n e n t e s  de c o m ó u s t i ó i e  diferentes, yBo pueden 
a d i t i v a r s e  tai como se d e s c r i b e  a continuación.

Las c o m p o s i c i o n e s  de c o m b u s t i b l e  que r o s e n o  
q e n e r a i m e n t e  incluyen puntos de e b u l l i c i ó n  en el ranqo 
de 80 a 320^C, p r e f e r i b l e m e n t e  en el r anqo de 110 a
320^C, má s  p r e f e r i b l e m e n t e  en el ranqo de 130 a 300^0,
seqún su q rado y uso. g e n e r a l m e n t e  p r e s e n t a n  d e nsidades 
de 775 a 845 k q B m 3, p r e f e r i b l e m e n t e  de 780 a 830 k ^ B m 3, 
a 15^C (por ejemplo, A 2 ^ M  04502 o 1^ 365). gen e r a l m e n t e  
incluyen un p unto de e b u l l i c i ó n  inicial en el ranqo de 
80 a 150 ^C, p r e f e r i b l e m e n t e  en el ranqo de 110 a 150 
^C, y un p u n t o  de e b u l l i c i ó n  final en el ranqo de 200 a 
320 ^C. 2u v i s c o s i d a d  c i n e m á t i c a  a -20^C (A2^M 0445)



q e n e r a l m e n t e  se enc u e n t r a  en el ranqe de 0.8 a 10 
p r e f e r i b l e m e n t e  de 1.2 a 8.0 mm^Bs.

^uede ser d e s eable para la c o m p o s i c i ó n  de 
c o m ó u stlóle queroseno. Incluir un c o m ó u s t r ó l e  d e r i v a d o  
de Flscher-^rospch, si la c o m p o s i c i ó n  de c o m ó u stlóle 
q u e r o s e n o  no c o n t i e n e  un c o m ó u s t r ó l e  d e r i v a d o  de 
Frscher-^rospch, será c o n v e n i e n t e  que contenga de 5% v 
o más, p r e f e r i b l e m e n t e  de 10%v o más, o más 
p r e f e r i b l e m e n t e  de 25%v o más, de un comóus t l ó l e  
deriv a d o  de Flscher-^rospch.

El comóus t l ó l e  d e r i v a d o  de E l s c h e r - ^ r o p s c h  d e ó e r l a  
ser adecu a d o  para u t i lizar como c o m ó u s t l ó l e  queroseno.
21 los compon e n t e s  (o su mayoría, por ejemplo 95%p o 
m á s  de los mismos) p r e s e n t a  puntos de e b u l l i c i ó n  en el 
ranqo a n t e r i o r m e n t e  mencionado, a saóer, de 110 a 320 

p r e f e r i b l e m e n t e  de 130 a 300 ^0. Adecuadamente,
tendrá una temper a t u r a  de e b u l l i c i ó n  a 90%vBv (^90) de 
180 a 250^C, preferiblemente, 180 a 230^C.
^Oe r l v a d o  de E l s c h e r-^ropsch^ quiere decir que el 
c o m ó u s t l ó l e  es un p r o d u c t o  de síntesis del p r o c e s o  de 
c o n d e n s a c i ó n  de E l s c h e r - ^ r o p s c h  o deriva del mismo. La 
r e a cción de E l s c h e r - ^ r o p s c h  c o n v i e r t e  el m o n ó x l d o  de 
caróono y el h i d r ó g e n o  en h i d r o c a r b u r o s  de cadenas más 
extensas, q e n e r a l m e n t e  paraflnlcas: n(CO ^ 2H^) -

^ nH^O ^ calor, en pr e s e n c i a  de un catali z a d o r 
a d e cuado y gen e r a l m e n t e  a temp e r a t u r a s  e l e v a d a s ^ p o r  
e j e m p l o  125 a 300^C, p r e f e r i b l e m e n t e  175 a 250^C) yBo 
pre s i o n e s  e l e vadas (por e j e m p l o  500 a 10000 kFa, 
p r e f e r i b l e m e n t e  1200 a 5000 kFa). 21 se desea, pueden 
u t i l i z a r s e  otros coc i e n t e s  de hi d r ó g e n o  y m o n ó x l d o  de 
carbono que no sea 2:1.

El m o n ó x l d o  de c a r ó o n o  y el hld r ó q e n o  po r  si mismos 
p ueden derivar de fuentes orq á n l c a s  o Inorqánlcas, 
n at u r a l e s  o sintéticas, q e n e r a l m e n t e  del qas natural o 
del m e t a n o  d e r i v a d o  orgánicamente.



Ei p r o d u c t o  q u e r o s e n o  p uede o b t e n e r s e  d i r e c t a m e n t e  
de esta reacción, o i n d i r e c t a m e n t e  p o r  e j e m p i o  por 
f r a c c i o n a m i e n t o  dei p r o d u c t o  de sintesis de Eischer- 
^ r o p s c h  o de un p r o d u c t o  de sintesis de E i s cher-^ropsch 
hidrotratado. Ei h i d r o t r a t a m i e n t o  p uede inciuir ei 
h i d r o c r a q u e o  para a j u s t a r  ei ranqo de e ó uiiición 
(véase, por ejempio, y E8-A-0Í47873) yBo
ia h i d r o i s o m e r i z a c i ó n  que p uede m e j o r a r  ias propie d a d e s 
de fiujo en frió dei c o m ó u s t i ó i e  óase ai a u m e n t a r  ia 
p r o p o r c i ó n  de p a r a f i n a s  ramificadas. La E^-A - 0 5 8 3 8 3 6  
d e s crióe un p r o c e s o  de h i d r o t r a t a m i e n t o  de dos etapas 
en dos etapas en ei cuai ei p r o d u c t o  de sintesis de 
Eisc h e r - ^ r o p s c h  se somete en pr i m e r  iuqar a ia 
h i d r o c o n v e r s i ó n  ó a j o  c o n d i ciones taies que no sufre 
s u s t a n c i a i m e n t e  i s o m erización o h i d r o c r a q u e o  (esto 
h id r o q e n a  a ios compon e n t e s  o i e f i n i c o s  y a ios
c o m p o n e n t e s  que c o n t i e n e n  oxigeno) y p o s t e r i o r m e n t e  ai 
m enos p arte dei p r o d u c t o  r esuitante se h i d r o c o n v i e r t e  
ó ajo condic i o n e s  taies que ei h i d r o c r a q u e o  y ia 
i s o m e r i z a c i ó n  tienen iuqar para obt e n e r s e  un
c o m ó u s t i ó i e  h i d r o c a r b u r o  sust a n c i a i m e n t e  parafinico. 
La(s) fracción(es) de que r o s e n o  desea d a s  pue d e n  iueqo 
a i s iarse por ejempio, por destiiación.

R ueden u t i i i z a r s e  otros tra t a m i e n t o s  posintesis, 
c omo poiimerización, aiquiiación, destiiación, 
d e c a r ó o x i i a c i ó n  craqueo, i s o m e r i z a c i ó n  y hidroreforma, 
para m o d i f i c a r  ias p r o p i e d a d e s  de ios p r o d u c t o s  de 
c o n d e n s a c i ó n  de Eischer-^ropsch, tai como se descrióe 
por ejempio en U 2 - A - 4 Í 2 5 5 6 6  y

Los c a t a iizadores tipicos para ia sintesis de
E i s c h e r - ^ r o p s c h  de h i d r o c a r b u r o s  p a r a f i n i c o s  inciuyen, 
c omo c o m p o n e n t e  a c t i v a m e n t e  cataiitico, un m etai dei 
^ rupo ^iii de una taóia periódica, en particuiar, 
rutenio, hierro, c o ó a i t o  o niquei. Adecuadamente, ios 
c a t a i i z a d o r e s  ad e c u a d o s  se des c r i b e n  p o r  ejempio en E^- 
A - 0 5 8 3 8 3 6  (paqinas 3 y 4).



Un e j e m p i o  de un p r o c e s o  a base de Fiso h e r - ^ r o p s o h  
es ei 2M02 (2heii Mi d d i e  O i stiiiate 2 ynthesis) 
d e s c r i t o s  en ^^ñe 2 heii M i d d i e  O i stiiiate 2ynthesis 
^rocess^, van der 8ur^t et ai (pubiicación p r e s e n t a d a  
en ei 5to s i m posio m u n d i a i  de com b u s t i b i e s  sintéticos, 
^ a s h i n q t o n  OC, ^ o v ember Í985; véase t a m b i é n  ia 
p u b i i c a c i ó n  de n o v i e m b r e  de Í989 dei m i s m o  tit u i o  de 
2heii internationai F e t r o i e u m  C o m p a n y  Ltd., Londres, 

Este p r o c e s o  (denominado en ocasiones t ecnoioqia 
de 2 b e i i ^  ^Cas a iiquidos^ o ^C^L^) produce productos 
de ranqos de d e s t i i a c i ó n  m e d i a  por c o nversión dei qas 
de sintesis d e r ivado de qas naturai (principaimente 
metano) en ceras (parafinicas) h i d r o c a r b u r o  de cadena 
iarqa pesados, que iueqo se h i d r o c o n v i e r t e  y fracciona 
p ara p r o ducir com b u s t i b i e s  de t r a n s p o r t e  iiquidos como 
ias c o m p o s i c i o n e s  de c o m b u s t i b i e  queroseno. Una versión 
dei p r o c e s o  2M05, que utiiiza un reactor de iecho fijo 
para ia etapa de c o n v e r s i ó n  cataiitica, se utiiiza 
a c t u a i m e n t e  en 8intuiu, Maiasia, y sus pro d u c t o s  se 
m e z c i a r o n  con qasoii d e r i v a d o  de p e t r ó i e o  de 
automó v i i e s  d i s p o nibies comerciaimente.

Ei qasoii y ios q u e r o s e n o s  p r e p a r a d o s  p o r  ei 
p r o c e s o  son d i s t r i b u i d o s  po r  ias com p a ñ í a s  ^oyai
0utchB2heii Croup.

Adecuadamente, de a c u e r d o  con ia p r e sente 
invención, ei c o m b u s t i b i e  q u e r o s e n o  d e r i v a d o  de 
E i s c h e r - ^ r o s p c h  inciuye ai m enos 90% p, p r e f e r i b i e m e n t e  
ai m enos 95%p, más p r e f e r i b i e m e n t e  ai menos 98% p, 
inciuso más p r e f e r i b i e m e n t e  ai menos 99% p, más 
p r e f e r i b i e m e n t e  ai m enos 99.8% p, de compon e n t e s  
parafinicos, qen e r a i m e n t e  p a r a f i n a s  n o r maies e 
isoparafinas. Ei c o c iente de peso de ias parafinas 
normaies y ias iso p a r a f i n a s  p r e f e r i b i e m e n t e  se 
encuentra en ei ranqo a n t e r i o r m e n t e  indicado. Ei vaior 
reai de este c o c i e n t e  estará d e t e r m i n a d o  en parte, por 
ei p r o c e s o  de h i d r o c o n v e r s i ó n  u t i i i z a d o  para p r e parar



ei que r o s e n o  a pa r t i r  de un p r o d u c t o  de s i n tesis de 
Fisoher-^ropsoh. t a m b i é n  p uede h aber aiqunas par a f i n a s  
oioiioas.

En vi r t u d  dei p r o c e s o  de Eischer-i^ropsch, ei 
q u e r o s e n o  d e r i v a d o  de Eisc h e r - ^ r o p s c h  e s e n c i a i m e n t e  no 
contiene, o conti e n e  niveies indect a b i e s  de azufre y 
nitrógeno. Los c o m p u e s t o s  que con t i e n e n  estos 
het e r o á t o m o s  tienden a ac t u a r  como c o n t a m i n a n t e s  de ios 
c a t a i i z a d o r e s  de Eisc h e r - ^ r o p s c h  y por io tanto se 
eiimi n a n  de ia fuente de qas de sintesis. Además, ei 
p r o c e s o  tai como funciona c o m ú n m e n t e  v i r t u a i m e n t e  no 
p r o d u c e  o no p r o d u c e  c o m p u e s t o s  aromáticos. Ei
co n t e n i d o  de c o m p u e s t o s  a r o m á t i c o s  de un que r o s e n o  de 
Eischer-^ropsch, d e t e r m i n a d o  por 04629,
qen e r a i m e n t e  es m e n o r  a 5^p, p r e f e r i b i e m e n t e  m e n o r  a
2^p, más p r e f e r i b i e m e n t e  m e n o r  a i^p y más 
p r e f e r i b i e m e n t e  m e n o r  a 0.2^p.

Ei q u e r o s e n o  d e r ivado de E i s c h e r - ^ r o p s c h  que puede 
u t iiizarse en ias c o m p o s i c i o n e s  de combustibie 
q u e r o s e n o  de ia p r e sente invención q e n e r a i m e n t e  es de 
una d e n s i d a d  de 730 a 770 kqBm^ a Í5^C; una v i scosidad 
c i n e m á t i c a  de i.2 a 6, p r e f e r i b i e m e n t e  de 2 a 5, más 
p r e f e r i b i e m e n t e  de 2 a 3.5, m^Bs a -20^C; y un contenido 
de azufre de 20 ppmp (partes p o r  mi i i ó n  en peso) o
menos, pref e r i b i e m e n t e  de 5 ppmp o menos.

p r e f e r i b i e m e n t e  es un p r o d u c t o  p r e p a r a d o  p o r  ia
reacción de cond e n s a c i ó n  de m e t a n o  de Eisc h e r - ^ r o p s c h  
u t i i i z a n d o  una c o c iente de h i d r ó g e n o  y m o n ó x i d o  de 
carbono de m enos de 2.5, p r e f e r i b i e m e n t e  m enos de i.75, 
más p r e f e r i b i e m e n t e  de 0.4 a i . 5, e ideaimente 
u t i i i z a n d o  un c a t a i i z a d o r  que c o n tiene cobaito. 
A decuadamente, se p uede h aber o b t enido dei p r o d u c t o  de 
sintesis de E i s c h e r ^ r o p s c h  h i d r o c r a q u e a d o  (por 
ejempio, como se d e s c r i b e  en C 8 - 8 - 2 0 7 7 2 8 9  yBo E8-A- 
0Í47873), o más p r e f e r i b i e m e n t e  un p r o d u c t o  dei proceso 
de h i d r o c o n v e r s i ó n  de dos etapas como ei que se



d e s cribe en (véase anteriormente). En ei
úit i m o  caso, ias c a r a c t e r í s t i c a s  p r e f e r i d a s  dei p r o c e s o 
de h i d r o c o n v e r s i ó n  pueden ser ias que se d e s c r i b e n  en 
ias p á q i n a s  4 a 6, y en ios ejempio, de E8-A-0583836.

La c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  q u e r o s e n o  de ia 
p r e s e n t e  invención c o n tiene p r e f e r i b i e m e n t e  no má s  de 
3000 p p m p  de azufre, m á s  p r e f e r i b i e m e n t e  no más de 
2000 ppmp, o no más de Í000 ppmp, o no m á s  de 500 
p pmp de azufre.

La c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  q u e r o s e n o  o ios 
c o m p o nentes de ios mis m o s  pu e d e n  a d i t i v a r s e  (contener 
aditivos) o pu e d e n  no a d i t i v a r s e  (no contener 
aditivos). 2i con t i e n e n  aditivos, por ejempio, en ia 
refinería o en etapas má s  tardías de d i s t r i b u c i ó n  de 
combustibies, con t e n d r á  m e n o r e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de uno 
o más aditivos seieccionados, por ejempio, de aqentes 
a n t i e s t á t i c o s  (por ejempio 450 (por ejempio
Octei)), a n t i o x i d a n t e s  (por ejempio, fenoies bu t i i o  
t e r c i a r i o s  sustituidos), a d i tivos d e s a c t i v a d o t e s  de 
m etai (por ejempio, ^ , ^ - d i s a i i c i i i d e n o  i,2- 
p ropanodiamina), a d i tivos i n h i b idores dei con q e i a d o  en 
ei sistema de c o m b u s t i b i e s  (por ejempio, éter m o n m e t i i  
q iicoi dietiieno), a d i tivos inh i b i d o r  de ia 
c o r r o s i ó n B m e j o r a d o r e s  de ia iubric a c i ó n  (por ejempio 
A F O L L O ^  i9 (ex. Apoiio), OCi 4A (ex. Octei), ^A L C O ^
5403 (ex. ^aico)), o a d i tivos m e j o r a d o r e s  de ia 
e s t a b i i i d a d  térmica (por ejempio, iOi^, (ex.
2heii)) que han sido ap r o b a d o s  por ias e s p e c i f i c a c i o n e s  
de comb u s t i b i e s  para aviones m i i i t a r e s  yBo civiies 
internacionaies.

Ai m e n o s  que se e s p e c i f i q u e  otra cosa, ia 
c o n c e n t r a c i ó n  (materia activa) de cada c o mponente 
ad i c i o n a i  en ia c o m p o sición de c o m b u s t i b i e  que r o s e n o 
adi t i v a z o  se encuentra a ios niveies r e queridos o 
p e r m i t i d o s  p o r  ias e s p e c i f i c a c i o n e s  de combustibies 
de aviac i ó n  internacionaies.



En ios antomenoionados, ias cantidades 
(concentraciones, ppmp, ^p) de ios c o m p o n e n t e s  son
de m a t e r i a  activa, a saber, e x c i u s i v o  de ios m a t e r i a i e s 
d i s o i v e n t e s B d i i u y e n t e s  voiátiies, ai m enos que se 
detaiie otra cosa en ias e s p e c i f i c a c i o n e s  pertinentes.

La c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  que r o s e n o  de ia 
p r e s e n t e  invención es p a r t i c u i a r m e n t e  adecu a d a  cuando 
ia c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  se utiiiza en un motor 
p ara avión, o intenta u t i i i z a r s e  para d icho motor.

C o m p o s i c i o n e s  de combus t i b i e  diesei
La c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  diesei se^ún ia 

p r e s e n t e  invención inciuye qen e r a i m e n t e  m e z c i a s  de 
h i d r o c a r b u r o s  que en t r a n  en e b u i i i c i ó n  en ei ranqo de 
Í30 a 4i0 ^C, más c o múnmente en ei ranqo de Í50 a 400 
^C. Ei p u n t o  de e b u i i i c i ó n  iniciai de ias c o m p o s i c i o n e s  
de c o m b u s t i b i e  diesei seqún ia p r e sente invención se 
e nc u e n t r a  en ei ranqo de i30 a 230 (i^Í23),
p r e f e r i b i e m e n t e  en ei ranqo de Í40 a 220 ^C, más
p r e f e r i b i e m e n t e  en ei ranqo de Í50 a 2i0 ^C. Ei p unto 
de e b u i i i c i ó n  finai de ias c o m p o s i c i o n e s  de combus t i b i e  
d iesei de a c u e r d o  con ia p r e sente in v e n c i ó n  es má x i m e  
4Í0 ^C, p r e f e r i b i e m e n t e  m á x i m e  405 ^C, más
p r e f e r i b i e m e n t e  máx i m e  400 ^C.

A d e m á s  de inciuir ei c o m p o n e n t e  de ai m enos un 
com p u e s t o  que der i v a  dei h i d r o c a r b u r o  oxi q e n a d o
soiubie en aqua, ia c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  diesei 
p uede inciuir una mez c i a  de dos o más c o m p o n e n t e s  de 
c o m b u s t i b i e  diesei diferentes, yBo p u e d e n  a d itivarse 
tai como se d e s c r i b e  a continuación.

Estas c o m p o s i c i o n e s  de c o m b u s t i b i e  diesei 
c o n t e n d r á n  uno o más comb u s t i b i e s  base que típica m e n t e  
inciu y e n  un qasoii de d e s t i i a c i ó n  m e d i a  h i d r o c a r b u r o  
iiquido, por ejempio, qasoii d e r i v a d o  de petróieo. 
Estos com b u s t i b i e s  qen e r a i m e n t e  pre s e n t a n  pu n t o s  de 
e b u i i i c i ó n  de n t r o  dei ran^o a n t e r i o r m e n t e  descritos.



según su grado y u s o . G e n e r a l m e n t e  son de una d e n s i d a d  
de 750 a 1000 k g / m 3, p r e f e r i b l e m e n t e  de 780 a 860 k g / m 3, 
a 15°C (por e j e m p l o  A S T M  D4502 o IP 365) y un número de 
c etano (ASTM D613) de 35 a 120, más p r e f e r i b l e m e n t e  de 
40 a 85. Generalmente, ti e n e n  un p u n t o  de e b ullición 
inicial en el rango a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t o  y un punto 
de e b u l l i c i ó n  final de m á x i m e  410 °C, p r e f e r i b l e m e n t e
m á x i m e  405 °C, más p r e f e r i b l e m e n t e  m á x i m e  400 °C, más 
p r e f e r i b l e m e n t e  en el rango de 290 a 400°C. 
A decuadamente, su v i s c o s i d a d  c i n e m á t i c a  a 40 °G (ASTM 
0445) p uede ser de 1.2 a 4.5 m m 2/s.

Un ejemplo de gasoil d e r i v a d o  de p e t r ó l e o  es el 
combus t i b l e  base de clase 1 sueco, que te n d r á  una 
d e n s i d a d  de 800 a 820 k g / m 3 a 1 5 0G (SS-EN ISO 3675, SS- 
EN ISO 12185), una T95 de 3 20°C o m e n o r  (SS-EN ISO 
3405) y una v i s c o s i d a d  c i nemática a 40°C (SS-EN ISO 
3104) de 1.4 to 4.0 m m 2/s, tal como se de f i n e  en la 
e s p e c i f i c a c i ó n  EC1 n a c ional sueca.

Opcionalmente, los com b u s t i b l e s  a base de 
combus t i b l e  no m i n e r a l e s  como p o r  e j e m p l o  los 
b i o c o m b u s t i b l e s  (que no sea el c o m p o n e n t e  que contiene 
al m enos un com p u e s t o  C,+ que deriva de un hid r o c a r b u r o  
o x i g e n a d o  soluble en agua) o los comb u s t i b l e s  der i v a d o s  
de Fischer-Tropsch, pue d e n  formar p arte o estar 
p re s e n t e s  en el c o m b u s t i b l e  diesel. Estos
com b u s t i b l e s  de F i s c h e r - T r o p s c h  por e j e m p l o  pueden 
d e r i v a r  de gas natural, liquides de gas natural, 
p e t r ó l e o  o e s q u i s t o  de petróleo, resid u o s  de 
p r o c e s a m i e n t o  de p e t r ó l e o  o e s q uisto de petróleo, 
carbón o biomasa.

La c o n c e n t r a c i ó n  de c o m b u stible d e r i v a d o  de Fisher- 
T r o p s c h  uti l i z a d o  en la c o m p o s i c i ó n  de combus t i b l e
diesel de la p r e sente invención p uede ser de 0% a la
p o r c i ó n  rem a n e n t e  de c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  diesel 
(a saber, la p o r c i ó n  de c o m p o s i c i ó n  de combus t i b l e
diesel que no es el c o m p o n e n t e  que incluye al m enos un



c o m p u e s t o  C«+ que de r i v a  del h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o 
soluble en a g u a ) , p r e f e r i b l e m e n t e  de 5% a la porción 
remanente de c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  diesel, más 
p r e f e r i b l e m e n t e  de 5% to 75%v de la c o m p o s i c i ó n  de 
c o m b u s t i b l e  diesel. Puede ser d e s eable gue dicha
c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  die s e l  c o n tenga 10%v o más, 
má s  p r e f e r i b l e m e n t e  20% v o más, a ú n  más
p r e f e r i b l e m e n t e  30% v o más, de un c o m b u stible d e r i v a d o
de Fischer-Tropsch. Es p a r t i c u l a r m e n t e  p r e f e r i d o  gue 
dic h o s  comb u s t i b l e s  diesel co n t e n g a n  30 a 70%v, y
p a r t i c u l a r m e n t e  30 o 70% v de, c o m b u s t i b l e  d e r i v a d o  de 
Fischer-Tropsch. El r e s tante del c o m b u s t i b l e  diesel se
c o m pleta con un c o m p o n e n t e  gue incluye al m enos un
c om p u e s t o  C 4+ gue de r i v a  del h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  
soluble en agua y o p c i o n a l m e n t e  uno o más c o m p o nentes 
de c o m b u stible diesel.

Este c o m p o n e n t e  de c o m b u s t i b l e  d e r i v a d o  de Fischer- 
Tropsch es una fracción de c o m b u s t i b l e  de d e s t i l a c i ó n  
media, gue puede a i s larse del (opcionalmente
hidrocraguearse) p r o d u c t o  de síntesis de Fischer- 
Tropsch. Las f r acciones comunes e b u l l e n  en el rango de 
nafta, gue r o s e n o  y gasoil. Preferiblemente, el p r o ducto 
de e b u l l i c i ó n  de F i s c h e r - T r o p s c h  en el rango de 
g ue r o s e n o  y gasoil se utiliza po r q u e  estos pro d u c t o s
son más fáciles de m a n i p u l a r  p o r  e j e m p l o  en entornos 
domésticos. Adecuadamente, estos productos incluyen una 
fracción m a y o r  a 90 p% que ebulle entre 160 y 4 0 0 0C, 
p r e f e r i b l e m e n t e  a a p r o x i m a d a m e n t e  3 7 0 °C. Algunos 
e j e mplos de gu e r o s e n o  y gasoil der i v a d o s  de Fischer- 
T r o p s c h  a p a r e c e n  des c r i t o s  en EP-A-0583836, WO-A-
97/14768, W O - A - 97/14769, WO-A-OO/11116, W O - A - O O / 1 1 1 1 7 ,
WO-A-01/8 34 06, WO-A-Ol/83648, WO-A-Ol/83647, WO-A-
01/83641, WO-A-00/20535, W O - A - 0 0 / 2 0 5 3 4 , EP-A-1101813,
U S - A - 5 7 66274, US-A-5378348, U S - A - 5 8 8 8 3 7 6  y US-A-
6204426.



Adecuadamente, el p r e d u c t e  de F l s c h e r - T r e p s c h  
c o n tiene más de y más adecuadamente, más de
de pal a t i n a s  norma l e s  e Isoparaflnas, y m enos de l%p de 
c o m p u e s t o s  aromáticos, el r e s tante se c o m pleta con 
c o m p u e s t o s  nafténlcos. El con t e n i d o  de azufre y 
n it r ó g e n o  será m u y  ó a j o  y n o r m a l m e n t e  m e n o r  a los 
limites de d e t e c c i ó n  para di c h o s  compuestos. Por este
motivo, el con t e n i d o  de azufre de un c o m b u s t i b l e  diesel
gue conti e n e  un p r o d u c t o  de F i s c h e r - T r o p s c h  puede ser 
m u y  bajo.

La c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  diesel 
p r e f e r i b l e m e n t e  c o n tiene no más de 5 0 0 0ppmp de azufre, 
más p r e f e r i b l e m e n t e  no más de 500ppmp, o no m á s  de 
350ppmp, o no más de 150ppmp, o no más de 100 ppmp, o
no má s  de 70ppmp, o no m á s  de 50ppmp, o no más de
30ppmp, o no más de 20ppmp, o má s  p r e f e r i b l e m e n t e  no 
más de 15ppmp de azufre.

El c o m b u s t i b l e  diesel g e n e r a l m e n t e  también Incluye 
uno o m á s  a d i tivos de combustible.

EL c o m b u s t i b l e  base de diesel p uede en si estar 
a d l t l v a d o  (con aditivo) o no a d l t l v a z o  (sin aditivo). 
SI es adltlvado, por ejemplo, en la refinería, 
co n t e n d r á  p e g ueñas c o n c e n t r a c i o n e s  de uno o más 
aditi v o s  s e l e c c i o n a d o s  p o r  ejemplo de agentes 
antlestátlcos, r eductores del a r r astre en tuberías, 
m e j o r a d o r e s  del flujo (por ejemplo, copoll m e r o s  de 
e t l l e n o B a c e t a t o  de vlnllo, o c o p o l l m e r o s  de 
a c r l l a t o B a n h l d r l d o  malelco), aditivos de la 
lubricación, a n t l o x l d a n t e s  y agentes a n t l s e d l m e n t a c l ó n  
de cera.

Los a d i tivos de c o m b u s t i b l e  diesel gue contienen 
d e t e r g e n t e  son con o c i d o s  y se e n c u e n t r a n  d i s p o n i b l e s  en 
el mercado. Olchos a d i tivos p u e d e n  a d i c i o n a r s e  a los 
comb u s t i b l e s  diesel a niveles gue p e r m i t a n  reducir, 
eliminar, o e n d e n t e c e r  la a c u m u l a c i ó n  de dep ó s i t o s  en 
el motor.



Entre les ejemp l o s  de d e t e r g e n t e s  ade c u a d o s  para 
u t i l i z a r  en los aditivos de c o m p o s i c i o n e s  diesel para 
el p r e s e n t e  o b j e t i v o  se Incluyen las succlnlmldas 
s ustit u i d a s  con p o l l o l e f l n a s  o los succ l n a m l d a s  de 
pollamlnas, por ejemplo, las succlnlmldas
p o l l s o b u t l l e n o  o las suc c l n l m l d a s  amlno
p olllsobutlleno, las aminas allfátlcas, las bases de 
M a n n l c h  o las aminas y los a n hídridos m a l e l c o s  de la 
p ollol e f l n a  (por ejemplo, p olllsobutlleno). los 
a d i tivos d i s p e r s a n t e  de succln l m l d a  se de s c r i b e n  en G8- 
A-960493, EP-A-0147240, EP-A-0482253, EP-A-0613938, EP- 
A - 0 5 5 7 5 1 6  y 2e p r e f i e r e n  p a r t i c u l a r m e n t e
las suc c l n l m l d a s  s u s t i tuidas con p o l l o l e f l n a  como las 
s ucc l n l m l d a s  polllsobutlleno.

El aditivo de c o m b u s t i b l e  diesel p uede Incluir 
otros compon e n t e s  además del detergente. Entre los 
e jemplos se Incluyen los m e j o r a d o r e s  de la lubricación^ 
e lim i n a d o r e s  de bruma, p o r  e j e m p l o  los pol í m e r o s  
for m a l d e h l d o  fenol alcoxllados^ agentes a n t l e s p u m a n t e s  
(por ejemplo los p o l l s l l o x a n o s  m o d i f i c a d o s  con 
p e l l e t e r a  los m e j o r a d o r e s  del e n c e n d i d o  (mejoradores 
cetano) (por e j e m p l o  n i t r a t o  2 - e t l l h e x l l o  (E^N), 
c lclohexll nitrato, d l - t e r - b u t l l  p e r ó x i d o  y los gue se 
d es c r i b e n  en U2- A - 4 2 0 8 1 9 0  en la c o l u m n a  2, linea 27 a 
la columna 3, linea 21)^ agentes a n t l o x l d a n t e s  (por 
ejemplo, un semléster p r o p a n o - l , 2 - d l o l  de ácido 
succlnlco t e t r a p r o p e n l l o  o esteres alcohol p o l l h l d r l c o  
de un d e r i v a d o  de á cido succlnlco, el d e r i v a d o  de á cido 
su c c l n l c o  tiene al m enos en un á tomo de carbono alfa un 
g rupo h i d r o c a r b u r o  a l l f á t l c o  s u s t i t u i d o  o sin sustituir 
gue c o n t i e n e  de 20 a 500 átomos de carbono, por 
ejemplo, el d l é s t e r  p e n t a e r l t r l t o l  de ácido succlnlco 
p o l l l s o b u t l l e n - s u s t l t u l d o ) ^  Inhibidores de la 
corrosión^ reodorantes^ aditi v o s  antldesgaste^ 
a n t l o x l d a n t e s  (por ejemplo fenóllcos como el 2,6-dl- 
ter-butllfenol, o fenl l e n d l a m l n a s  como el N , N ^ d l - s e c -



desactivadotes metálicos 
m e j o r a d o r e s  de ia c o m b u s t i ó n  a d i tivos d i s i p a d o r e s  
estáticos, m e j o r a d o r e s  dei fiujo frio^ y agentes 
an t i d e p o s i t a n t e s  de ceras.

La me z c i a  de a d i t i v o  de c o m b u s t i b l e  diesei puede 
inciuir un m e j o r a d o r  de ia lubricación, e s p e c i a l m e n t e 
c u a n d o  ia c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  diesei p r e s e n t a  un 
c on t e n i d o  b a j o  de azufre (por ejempio, 500 p p m p  o 
menos). En ia c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  diesei 
aditivada, ei m e j o r a d o r  de ia l u b r i c a c i ó n  se presenta 
c o n v e n i e n t e m e n t e  a c o n c e n t r a c i o n e s  de m enos de Í000 
ppmp, p r e f e r i b l e m e n t e  e ntre 50 y Í000 ppmp, más 
p r e f e r i b l e m e n t e  entre 70 y Í000 ppmp. Los m e j o r a d o r e s  
de ia lubric a c i ó n  d i s p o n i b l e s  c o m e r c i a i m e n t e  adecuados 
inciuyen ios a d i tivos a base de é s t e r  y de ácidos. En 
ia b i b i i o g r a f i a  de p a t entes a p a recen des c r i t o s  otros 
m e j o r a d o r e s  de ia lubricación, en p a r t i c u l a r  en 
c o n exión con su uso en c o m b u s t i b l e s  diesei de bajo 
c o n t e n i d o  de azufre, po r  ejempio^

- La p u b i i c a c i ó n  de Oanping ^ei and 
2pikes, ^The L u b r i c i t y  of Oiesei Eueis^, 
^ear, ili (Í986) 2Í7-255^

- ^ 0 - A - 9 5 B 3 3 8 0 5  - m e j o r a d o r e s  dei fiujo 
en frió para m e j o r a r  ia l u b r i cación de ios 
c om b u s t i b i e s  de bajo c o n t e n i d o  de azufren

- ^ G - A - 9 4 B Í 7 i 6 0  - ciertos esteres dei ácido 
c a r b o x i i i c o  y un aicoboi en ei gue ei á cido 
c o n tiene de 2 a 50 átomos de carbono y ei 
aicohoi c o n tiene de i o más át o m o s  de carbono, 
p a r t i c u l a r m e n t e  m o n o o i e a t o  de g i i ceroi y a d i p a t o  
de d i i s o d e c i i o  como a d i tivos de c o m b u s t i b i e  para 
r e d u c i r  ei d e s g a s t e  en un sistema de inyección 
de m o t o r  dieseis

- U2-A-5490864 - ciertos diai c o h o i e s - 
d i é s t e r e s  d i t i o f o s f ó r i c o s  como a d i tivos de 
lubricación a n t i d e s g a s t e  para ios combustibies



de b a j o  con t e n i d o  de azufren y
- - ciertos compuestos

a r o m á t i c o s  con ai m enos un g rupo c a r b o x i i o  unido 
a sus núcieos aromáticos, para t r a n s f e r i r  
efectos lubric a n t e s  a n t i d e s g a s t e  p a r t i o u i a r m e n t e 
en com b u s t i b i e s  di e s e i  de bajo c o n t e n i d o  de 
azufre.

T a m b i é n  p uede ser p r e f e r i b i e  gue ia
c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  diesei conte n g a  un 
ag e n t e  antiespuma, más p r e f e r i b i e m e n t e  combinado 
con un ag e n t e  a n t i o x i d a n t e  yBo un inh i b i d o r  de ia 
cor r o s i ó n  yBo un a d i t i v o  m e j o r a d o r  de ia
lubricación.

Ai m enos gue se indigue otra cosa, ia c o n c e n t r a c i ó n  
(materia activa) de cada uno de estos c o m p o nentes 
ad i tivos en ia c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  diesei 
adi t i v a z a  p r e f e r i b i e m e n t e  es de hasta Í0000 ppmp, más 
p r e f e r i b i e m e n t e  en ei rango de O.i a Í000 ppmp, 
v e n t a j o s a m e n t e  de O.i a 300 ppmp, como d esde O.i a 130 
ppmp.

La c o n c e n t r a c i ó n  (materia activa) de cuaiguier 
e l i m i n a d o r  de ia bruma en ia c o m p o s i c i ó n  de combus t i b i e  
d iesei p r e f e r i b i e m e n t e  se enc u e n t r a  en ei rango de 0.1 
a 20 ppmp, má s  p r e f e r i b i e m e n t e  de i a Í3 ppmp, aún más 
p r e f e r i b i e m e n t e  de i a 10 ppmp, v e n t a j o s a m e n t e  de i a 3 
ppmp. La c o n c e n t r a c i ó n  (material activa) de cua i g u i e r  
m e j o r a d o r  dei enc e n d i d o  p r e sente p r e f e r i b i e m e n t e  será 
de 2600 ppmp o menos, má s  p r e f e r i b i e m e n t e  de 2000 ppmp 
o menos, c o n v e n i e n t e m e n t e  de 300 a Í300 ppmp. La 
c o n c e n t r a c i ó n  (materia activa) de cu a i g u i e r  d e t e r g e n t e  
en ia c o m p o sición de c o m b u stibie die s e i  p r e f e r i b i e m e n t e  
se encuentra en ei rango de 3 a Í300 ppmp, más 
p r e f e r i b i e m e n t e  de 10 a 730 ppmp, aún más 
p r e f e r i b i e m e n t e  de 20 a 300 ppmp.

En ei caso de ia c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  diesei, 
por ejempio, ia me z c i a  de a d i t i v o  para combus t i b i e



c ontiene g e n e r a l m e n t e  detergente, o p c i o n a i m e n t e  con 
otros compon e n t e s  como ios descritos, y un dii u y e n t e  
c o m p a t i b l e  con ei c o m b u stibie diesei, gue p uede ser un 
ace i t e  minerai, un d i s o l v e n t e  como ios vendi d o s  p o r  ias 
com p a ñ i a s  2heii con ia m arca un d i s o l v e n t e
p o i a r  como un éster, y en particular, un aicohoi, por 
ejempio, hexanoi, 2-etiibexanoi, decanoi, i s o t ridecanoi 
y m e z c i a s  de aicohoi como ias v e n didas por ias 
com p a ñ i a s  2heii con ia m arca comerciai 
es p e c i a l m e n t e  ei aicohoi 79 gue es una me z c i a
de aic o h o i e s  p r i m a r i o s  0 ^  , o un aicohoi
d i s p o n i b l e  en ei mercado.

Ei c o n t e n i d o  totai de ios aditivos en ia 
c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  diesei p uede ser, 
adecuadamente, e ntre 0 y Í0000 p p m p  y p r e f e r i b l e m e n t e  
m e n o r  a 5000 ppmp.

En ios antemencionados, ias c antidades 
(concentraciones, %v, ppmp, %p) de ios compon e n t e s  son 
de m a t e r i a  activa, a saber, exc l u s i v o  de ios m a t e r i a l e s  
d i s o i v e n t e s B d i i u y e n t e s  voiátiies. Proceso de
p r e p a r a c i ó n  de una c o m p o s i c i ó n  de combus t i b i e  iiguido

La c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  iiguido de ia
p r e s e n t e  invención se p r o d u c e  po r  mezcia^
a) Oe un c omponente gue de r i v a  de un
h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soiubie en agua, con
b) ai menos un c o m p o n e n t e  de combustibie.

Ei término ^ c o m p o n e n t e  de c o m b u s t i b i e s  es un
c o m p o n e n t e  uti l i z a d o  en ia p r e p a r a c i ó n  de una 
c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  iiguido, o una compos i c i ó n  
de c o m b u s t i b i e  iiguido por si, gue no es un c o mponente 
deriv a d o  dei h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  soiubie en agua. 
Entre ios e j e mpios de ^co m p o n e n t e s  de comb u s t i b i e s  se 
inciuyen ios c o m p o nentes de c o m b u s t i b i e  gue actual m e n t e  
se u t i iizan en ia p r e p a r a c i ó n  de c o m b u s t i b i e  de
gasoiina, g u e r o s e n o  yBo diesei, como ser ias c o rrientes 
de pro d u c t o s  der i v a d o s  de petróieo, ias c orrientes de



pro d u c t o s  der i v a d o s  de Fisoher-Tropsoh, c o m p o nentes 
ox igenados y biocombustibies.

Generalmente, ias c o r r i e n t e s  de p r o d u c t o  der i v a d a s 
de p e t r ó i e o  son c o rrientes de p r o d u c t o  p r o d u c i d o  en una 
reiineria de petróieo, también d e n o m i n a d o  en ia
p r e s e n t e  c orrientes de reiineria. Entre ios ejempios no 
l i mitantes de dichas c o r r i e n t e s  de reiineria se
inciuyen^

(ia fracción de e ó uiiición iiviana gue inciuye 
m á s  de 80 %voi de c o m p u e s t o s  G^ p a r a f i n i c o s  y 
oiefinicos)

N afta o Tops de d e s t i l a c i ó n  directa 
(tops 2P) (fracción de e b u i i i c i ó n  iiviana de
h i d r o c a r b u r o s  G^ - G^) (punto de ebuiiición
finai inferior a a p r o x i m a d a m e n t e  Í40^G).
Estos h i d r o c a r b u r o s  son p r i n c i p a l m e n t e  
par a f i n a s  y son de bajo octanaje. Esta 
cor r i e n t e  es baja en con t e n i d o  de c o mpuestos 
a r o m á t i c o s  y conti e n e  aigunos naftenos. 
isomerato (fracción de e b u i i i c i ó n  iiviana (punto de 
e b u i i i c i ó n  finai i n f erior a a p r o x i m a d a m e n t e  iiO^G) 
o b t enido po r  i s o m e r i z a c i ó n  de ias par a f i n a s  G^ y G^ 
en t opsBnafta para p r o d u c i r  isómeros de octanos 
superiores).

D P i a t f ormato pe s a d o  o de rango c o m p i e t o  (EP),
iiviano (o ref o r m a t o  pes a d o  o de rango c o m pieto 
(EP), iiviano) (fracción o b t enida por reforma 
c a taiitica de nafta h i d r o t r a t a d a  para o b t e n e r  una 
cor r i e n t e  de baja oiefina, a l t a m e n t e  aromática, con 
aito con t e n i d o  de octanos).

D A i g u i i a t o  (inciuido ei a i g u i i a t o  de aviación)
(fracción o b t enida po r  ia a i g u i i a c i ó n  dei isobutano 
con o i e finas G^ y G^ para p r o d u c i r  p a r a f i n a s  de 
cadena r a mificada con aito número de octanos).

D La gasoiina cra g u e a d a  c a t a i i t i c a  pe s a d a  o iiviana
(LGGG o ^GGG) (fracción pro d u c i d a  por ei



t r a t a m i e n t o  de c o rrientes más p e s a d a s  en un 
o r a q u e a d o r  o a t a i i t i o o  i iuidizado para p r o d u c i r  
h i d r o c a r b u r o s  más iivianos, incluidas ias
oieiinas).
q u e r o s e n o  de d e s t i l a c i ó n  directa (fracción que 
conti e n e  e i e vados números de h i d r o c a r b u r o s 
parafinicos, g e n e r a l m e n t e  con tem p e r a t u r a s  de 
d e s t i l a c i ó n  en ei rango de a p r o x i m a d a m e n t e  Í50 

iO a a p r o x i m a d a m e n t e  260
a p r o x i m a d a m e n t e  20
que r o s e n o  end u l z a d o  (gueroseno de d e s t i l a c i ó n
directa gue se trató para reducir ios niveies de 
m e r c a p t a n o  y también para d i s m i n u i r  ei con t e n i d o  
totai de ácidos).
Ei gue r o s e n o  h i d r o t r a t a d o  o h i d r o f i n a d o  (gueroseno 
de d e s t i l a c i ó n  directa h i d r o p r o c e s a d o  m o d e r a d a m e n t e  
gue p r e s e n t a  niveies bajos de mercaptano, azufre, 
oiefinas, ácidos y metaies)
Ei gue r o s e n o  h i d r o p r o c e s a d o  g r a v e m e n t e  (como ser 
g u e r o s e n o  p r o f u n d a m e n t e  hidrogenado, gue r o s e n o  
hidrodesuifurizado, gu e r o s e n o  h i d r o c r a g u e a d o
(gueroseno de d e s t i l a c i ó n  directa gue ha sido 
s o m etido a h i d r o p r o c e s a m i e n t o  más severo gue ei 
g u e r o s e n o  hidrotratado, g e n e r a l m e n t e  d ando iugar a 
n i v e i e s  de az u f r e  y ni t r ó g e n o  más bajos))
O estiiados de d e s t i l a c i ó n  gue e b u i i e n  en ei rango 
dei combus t i b i e  diesei 
Gasoii h i d r o c r a g u e a d o  (AGO)
c o m b u s t i b i e s  c r agueados iivianos y combustibies 
h i d r o t r a t a d o s  a pa r t i r  dei c o guizador 
Gasoii cra g u e a d o  c a t a i i t i c a m e n t e  (^GO).
Gasoiis c r a g u e a d o s  t é r m i c a m e n t e  y po r  vapor

Los c ompuestos o x i g e n a d o s  y ios b i o c o m b u s t i b i e s  son 
compon e n t e s  gue pu e d e n  ser ade c u a d o s  para utiiizar
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en una c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  líquida, como ias 
an t e r i o r m e n t e  descritas.

Proceso de p r e p a r a c i ó n  de una c o m p o s i c i ó n  de 
g a s oiina

Para p r e p a r a r  ia c o m p o s i c i ó n  de gasol i n a  de la 
p r e sente invención, el c o m p o n e n t e  gue der i v a  de un 
h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  soluble en agua, tal como se 
d e s c r i b e  anteriormente, en p a r t i c u l a r  la f r a cción más 
liviana de un c o m p o n e n t e  gue deriva de un h i d r o c a r b u r o  
o xi g e n a d o  soluble en agua, se c o m binad al m enos con un 
c o m p o n e n t e  de c o m b u s t i b l e .

Los tipicos c o m p o nentes de c o m b u s t i b l e  que pueden 
m e z c l a r s e  con el c o m p o n e n t e  gue de r i v a  del h i d r o c a r b u r o  
o xi g e n a d o  soluble en agua para p r e p a r a r  una c o m p o sición 
de g a s o i i n a  según la p r e sente inv e n c i ó n  incluyen: 

C o m p o s i c i o n e s  de gasol i n a  per se;
C o r r i e n t e s  de refinería, como ser C,», Tops SR, 
Isomerato, Piatformato liviano, P l a t f o r n a t o  FR, 
P l a t f ormato pesado, Aiguiiato, LCCG y HCCG; 
Oxigenados, como los al c o h o l e s  y éteres. Los 
c o m p o nentes de o x i g e n a d o  p r e f e r i d o s  incluyen ei 
metanol, etano, propanol, butanol, éter butilo 
m e t i l o  te r c i a r i o  (MTBE), y éter bu t i l o  etilo 
t er c i a r i o  (ETBE);

• y c o m p o n e n t e s  de b i o c o m b u s t i b l e s  como los 
aquí mencionados.
El término "com p o s i c i ó n  de gas o l i n a "  cuando se 

utiliza en la p r e s e n t e  hace r e ferencia a un c o mponente 
de combustible, es una c o m p o s i c i ó n  tal como se define 
en el capít u l o  a n t e r i o r  de c o m p o s i c i ó n  de g a s o l i n a .

Generalmente, la c o m p o s i c i ó n  de gasol i n a  de la 
p r e sente invención se p r e p a r a  por mezcla:
(a) De una fracción m á s  liviana de un c omponente gue 

deriva de un h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua 
tal como se d e s cribe anteriormente, con



(b) Ai menos un c o mponente de c o m b u s t i b l e  sel e c c i o n a d o 
de ia co r r i e n t e  de retineria.
Preferibiemente, ia c o m p o s i c i ó n  de g a s oiina de

ia p r e sente inv e n c i ó n  se prepara po r  mezcia:
(a) De una f r a cción más iiviana de un c o m p o n e n t e  gue

deriva de un h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  soiubie en agua 
tai como se descr i b e  anteriormente, con

(b) De ai m enos un c o m p o n e n t e  de c o m b u stibie
seie c c i o n a d o  de ias c o rrientes de refinería
Tops 2P, Isomerato, Piatfo r m a t o  iiviano, 
P i a t f o r m a t o  PP, P i a t f ormato pesado, Aiguiiato, LCCG 
y y o p c i o n a i m e n t e  un oxi g e n a d o  seieccionado
dei etano, M T P E  y ETPP.
Más preferibiemente, ia c o m p o s i c i ó n  de 

ga s oiina de ia p r e s e n t e  invención se p r e p a r a  por 
mezcia:
(a) De una fracción m á s  iiviana de un c o m p o n e n t e  gue

de r i v a  de un h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soiubie en agua 
tai como se d e s c r i b e  anteriormente, con

(b) Ai m enos un c o m p o n e n t e  de combustibie
sei e c c i o n a d o  de c orrientes de ref i n e r í a  Tops
2P, P i a t f ormato pesado, A i g u i i a t o  y LCOC; y 
o p c i o n a i m e n t e  etanoi.

5egún cuái sea ia c o n c e n t r a c i ó n  de fracción más 
iiviana de un c o m p o n e n t e  gue deriva dei h i d r o c a r b u r o  
ox i g e n a d o  soiubie en agua utilizado, ia c o n c entración 
de c o m p o n e n t e s  de c o m b u s t i b i e  u t i l i z a d o  varía para
p r e p a r a r  una c o m p o s i c i ó n  de gasoiina con ias 
p r o p i e d a d e s  deseadas.

Por ejempio, ia c o m p o s i c i ó n  de g a s oiina de ia 
p r e s e n t e  in v e n c i ó n  se p r e p a r a  por mezcia:
(a) Ai m enos O.i^voi en base a ia c o m p o s i c i ó n  de

c ombus t i b i e  totai de ia fracción má s  iiviana de un 
c o m p o n e n t e  gue deriva de un h i d r o c a r b u r o  oxigenado 
soiubie en agua tai como se d e s cribe anteriormente.



con
^  Ai m o n o s  un o o m p o n o n t o  de c o m b u stibie 

sei e c c i o n a d o  de ias c o r r i e n t e s  de refinería en 
ias s iguientes concentraciones, i a 
Í5 %voi 0^, ^ a 25 %voi Tops, 0 a 50 %voi 
p i a t f ormato pesado, 5 a 20%voi aiguiiato, y iO a 
^5 %voi LOCO, en base a ia c o m p o s i c i ó n  de 
c o m b u s t i b i e  giobai;
y o p c i o n a i m e n t e  basta 85% de etano, en b a s e  a ia 
c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  giobai.
En ia p r e p a r a c i ó n  de ias c o m p o s i c i o n e s  de g a s oiina 

según ia p r e s e n t e  invención, p uede ser d e s e a b i e  reducir 
ia c o n c e n t r a c i ó n  reiativa de c u a i g u i e r a  de ios tops 2R 
yBo p i a t f o r m a t o s  pesados en ia c o m p o s i c i ó n  de g a s oiina 
según ia p r e s e n t e  invención, con mayores 
c o n c e n t r a c i o n e s  de ia fracción má s  iiviana de un 
c o m p o n e n t e  gue de r i v a  dei h i d r o c a r b u r o  oxigenado 
soiubie en agua tai como se d e s c r i b e  anteriormente, ^or 
io tanto, ia c o m p o s i c i ó n  de g a s oiina de ia presente 
i nv e n c i ó n  p uede p r e p a r a r s e  p o r  s u s t i t u c i ó n  de ai menos 
una p o r c i ó n  de c u a i g u i e r a  de ios tops 2R yBo 
p i a t f o r m a t o  p e s a d o s  u t i l i z a d o s  en ia p r e p a r a c i ó n  de ia 
g a s oiina con f r acciones más iivianas de un c omponente 
gue deriva de un h i d r o c a r b u r o  ox i g e n a d o  soiubie en agua 
tai como se d e s c r i b i ó  anteriormente.

Alternativamente, ia composición de gasoiina de ia 
presente invención se prepara por mezcia:
(a) Oe una fracción má s  iiviana de un c o m p o n e n t e  gue 

deriva de un h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soiubie en agua 
tai como se descr i b e  anteriormente, con

(b) una c o m p o s i c i ó n  de gasoiina
2i ia c o m p o s i c i ó n  de g a s oiina gue se prepara es 

gasoiina de aviación, no se u t i i i z a r i a n  o x i g e n a d o s  en 
ia p r e p a r a c i ó n  de d icha g a s oiina de a v i a c i ó n  s egún ia 
p r e s e n t e  invención.



Proceso de p r e p a r a c i ó n  de una c o m p o s i c i ó n  de
q ue r o s e n o

Para p r e p a r a r  la c o m p o s i c i ó n  de q u e r o s e n o  de la 
pr e s e n t e  invención, el c o m p o n e n t e  que de r i v a  de un 
hi d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua, tal como se 
de s cribe anteriormente, en p a r t i c u l a r  la fracción 
mo d e r a d a  de un c o m p o n e n t e  gue de r i v a  de un hid r o c a r b u r o  
ox i g e n a d o  soluble en agua, se c o m b i n a d  al menos con un 
c o m p o n e n t e  de combustible.

Los c o m p o n e n t e s  de c o m b u stible tipicos gue pu e d e n  
me z c l a r s e  con el c o m p o n e n t e  gue de r i v a  de un 
hid r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua para p r e p a r a r  la 
c o m p o s i c i ó n  de gue r o s e n o  según la p r e sente invención 
incluyen c orrientes de refinería, como el gue r o s e n o  de 
d e s t i l a c i ó n  directa, el q u e r o s e n o  tratado, el gueroseno 
h i d r o t r a t a d o  o hidrofinado, y el g u e r o s e n o  g r avemente
h i d r o p r o c e s a d o .

Generalmente, la c o m p o s i c i ó n  de gue r o s e n o  de la 
p r e sente inv e n c i ó n  se prepara po r  mezcla:
(a) De una fracción m o d e r a d a  de un c o m p o n e n t e  gue 

d eriva de un h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua 
tal como se d e s c r i b e  anteriormente, con

(b) Al m enos un c o m p o n e n t e  de c o m b u s t i b l e  sele c c i o n a d o 
dei g u e r o s e n o  de d e s t i l a c i ó n  directa de las 
c orrientes de refinería, el q u e r o s e n o  tratado, el 
q ue r o s e n o  h i d r o t r a t a d o  o hidrofinado, y el
que r o s e n o  g r a v e m e n t e  h i d r o p r o c e s a d o .

Proceso de p r e p a r a c i ó n  de una c o m p o s i c i ó n  de 
c ombus t i b l e  diesel

Para p r e p a r a r  la c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  diesel 
de la p r e sente invención, el c o m p o n e n t e  gue de r i v a  de
un h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  soluble en agua, tal como se
d e s cribe anteriormente, en p a r t i c u l a r  la fracción más 
pe s a d a  de un c o m p o n e n t e  que de r i v a  de un h i d r o c a r b u r o
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o xi g e n a d o  soiubie en agua, se c o m b i n a d  ai m enos con un 
c o m p o n e n t e  de combustibie.

Los tipicos c o m p o nentes de c o m b u s t i b i e  gue pue d e n  
m e ^ c i a r s e  con ei c o m p o n e n t e  gue de r i v a  dei h i d r o c a r b u r o  
o xi g e n a d o  soiubie en agua para p r e p a r a r  una c o m p o sición 
de c o m b u s t i b i e  diesei según ia p r e sente invención 
inciuyen:
D Las c o m p o s i c i o n e s  de c o m b u s t i b i e  diesei p e r  se;

Las c o rrientes de reiineria, como ios d e stilados 
d i r ectos gue entran en e b u i i i c i ó n  en ei rango de 
c o m b u s t i b i e  diesei, ei gasoii h i d r o c r a g u e a d o  (AGO), 
ios c o m b u s t i b i e s  iivianos c r agueados e 
h i d r o t r a t a d o s  (^00), ios gasoii c ragueados 
t é r m i c a m e n t e  y con vapor;
C o m p o n e n t e s  de b i o c o m b u s t i b i e s  como ios 
des c r i t o s  anteriormente.

Ei término "com p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b i e  diesei" 
cu a n d o  se utiliza en ia p r e s e n t e  hace r e ferencia a un 
c o m p o n e n t e  de combustibie, es una c o m p o s i c i ó n  tai como 
se define en ei c a p i t u l o  a n t e r i o r  de c o m p o s i c i ó n  de 
combus t i b l e  diesel.

Generalmente, la c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  diesel 
de la prese n t e  invención se prepara po r  mezcla:
(a) Oe una fracción más pesada de un c o m p o n e n t e  gue

deriva de un h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua 
tal como se d e s cribe anteriormente, con

(b) Al m enos un c omponente de c o m b u s t i b l e  sel e c c i o n a d o
de la cor r i e n t e  de refinería.
Preferiblemente, la c o m p o s i c i ó n  de combus t i b l e  

diesei de la p r e s e n t e  invención se p r e p a r a  po r  mezcla:
(a) Oe una fracción má s  pesada de un c o m p o n e n t e  gue

deriva de un h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua 
tal como se d e s cribe anteriormente, con

(b) Oe al menos un c o m p o n e n t e  de combus t i b i e
s el e c c i o n a d o  de las c o r r i e n t e s  de refinería, como



los d e s t i l a d o s  d i r e c t o s  que en t r a n  en e b u i i i c i ó n  en 
ei rango de c o m b u s t i b i e  diesei, ei gasoii 
h i d r o c r a g u e a d o  (ACO), ios com b u s t i b i e s  iivianos 
c r agueados e h i d r o t r a t a d o s  ios gasoii
c r a g u e a d o s  t é r m i c a m e n t e  y con vapor; y 
o p c i o n a i m e n t e  un c o mponente biocombustibies.
La p r e sente inv e n c i ó n  p r o p o r c i o n a  también un mét o d o  

p ara operar un m otor de c o m b u s t i ó n  interna, un m o t o r  de 
aviación, o un vaporizador, ei mé t o d o  implica 
i n t r o d u c i r  en ia cámara de c o m b u s t i ó n  del m otor o 
vaporizador, una c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  iiguido 
según ia p r e sente invención.

A  c o n t i n u a c i ó n  se explicará la presente 
invención m e d i a n t e  los s i guientes ejemplos.

Ejemplos
siste m a s  de reactor de e j e m p l a r i d a d  

Ejemplo 1
La figura 8 r epresenta un d i a g r a m a  del proceso, gue 

d e s c r i b e  un sistema reactor de u t i l i d a d  en la 
a p l i c a c i ó n  de la p r e s e n t e  invención. Un tangue de 
fuente i actúa como reserva de ias s o luciones de 
fuente. La solución de fuente se p r o p o r c i o n a  desde el 
tangue de fuente 1 hacia la b omba de fuente 3̂ p o r  ia 
linea de fuente 2, en la cual pasa p o r  la linea de 
d e s carga 4 hacia el p r e c a l e n t a d o r  5. El p r e c a l e n t a d o r  5 
p uede ser un i n t e r c a m b i a d o r  de c alor ca l e n t a d o  por un 
c a l e n t a d o r  de r e s i s t e n c i a  eléctrica, o cua i g u i e r  otro 
i n t e r c a m b i a d o r  de c alor c o n ocido en la técnica. La 
fuente p r e c a l e n t a d a  p o s t e r i o r m e n t e  se pasa p o r  la linea 
6, y en ciertos casos, se c o m b i n a  con el hid r ó g e n o  7 
antes de ingre s a r  al reactor 9 p o r  la linea 8. La 
figura 11 representa un d i a grama de un posible reactor



9 y se d e s c r i b e  con más detaiie en ei e j e m p i e  4 a 
continuación.

La t e m p e r a t u r a  de ias paredes dei reactor 9 se 
m a n t i e n e  con calentadores en biogue, iO a, Í0 b, iO c y
10 d, en este caso, c a l e n t a d o r e s  de resistencia 
eléctrica. Al salir del reactor 9, los pro d u c t o s  de 
r e a cción i n g resan a la linea de salida del reactor 11 y 
se e n f r i a n  casi a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  en el enfriador 
del p r o d u c t o  del reactor 12, lo gue resulta en una 
c or r i e n t e  de p r o d u c t o  pot e n c i a l  de tres fases. Oel
r efr i g e r a n t e  del p r o d u c t o  del reactor 12, los productos 
de r e a cción p r o c e d e n  por la linea 1̂ 3 h acia la válvula 
r eguladora de p r e s i ó n  14, gue se utiliza para controlar 
la p r e s i ó n  en la salida del reactor si es necesario.

L uego de la v á l v u l a  14, los p r o d u c t o s  ingresan al 
s ep a r a d o r  de fases 16 por la linea 15 d onde se separa 
en tres fases separadas: (1) c o m p o n e n t e s  de gas no 
c o n d e nsable 17 gue con t i e n e n  p r e d o m i n a n t e m e n t e  
hidrógeno, d i ó x i d o  de carbono, metano, e tano y propano; 
(2) una f r a cción de iiguido o r g á n i c o  18 gue c o n tiene 
tanto ios h i d r o c a r b u r o s  como los alcoholes, las cetonas
y los ácidos c a r b o x i l i c o s  y una fase acuosa 19
gue conti e n e  m a y o r i t a r i a m e n t e  agua y compuestos 
o x i g e n a d o s  solubles en agua, como el etano,
isopropanol, acetona, propa n o l  y á cido acético. La 
f r a cción de gas no c o n d e nsable 17 p uede dir i g i r s e  por 
la linea de p r o d u c t o  de gas 20 hacia ia válvula
reductora de la p r e s i ó n  21. La p r e s i ó n  del sep a r a d o r  16 
se m a n t i e n e  p o r  válvula red u c t o r a  de p r e s i ó n  21. En un 
m o d o  a l t e r n a t i v o  de operación, ei sep a r a d o r  16 puede 
m a n t e n e r s e  a pre s i o n e s  p r á c t i c a m e n t e  iguales a las de 
la salida del reactor por a p e rtura o e l i m i n a c i ó n  de la 
válvula 14. En un m o d o  a l t e r n a t i v o  de operación, la 
presión de salida del reactor se c o n trola por ac c i ó n  de 
la válvula re d u c t o r a  de la p r e s i ó n  21. La tasa de flujo



de gas y ia c o m p o s i c i ó n  se m i d e n  ai saiir dei sistema 
por ia iinea 22.

La fracción de iignido o r g á n i c o  18 saie dei 
se p a r a d o r  po r  ia iinea 2^ antes de i n g resar a ia 
váivnia de d e s carga 24. Ei nivei de fase o r g ánica 
d e n t r o  dei se p a r a d o r  se c o n trola por aj u s t e  de ia 
váivuia 24. La tasa de fiujo y ia c o m p o s i c i ó n  de ia 
fracción o r g ánica se d e t e r m i n a n  iuego de gue ia 
f r a cción o r g ánica saie dei sistema po r  ia iinea 25. La 
fracción iiguida acuosa i9 saie dei sep a r a d o r  po r  ia 
iinea 26 antes de ingresar a ia váivuia de d e s carga 27. 
Ei nivei de fase acuosa d e n t r o  dei sep a r a d o r  se 
controla a j u s t a n d o  ia váivuia 27.

La tasa de fiujo y ia c o m p o s i c i ó n  de ia fracción 
acuosa pu e d e n  d e t e r m i n a r s e  iuego de gue ia fracción 
acuosa saie dei sistema por ia iinea 28. En un modo 
a l t e r n a t i v o  de operación, t anto ia fracción iiguida 
o r g á n i c a  18 y ia f r a cción iiguida acuosa 19 salen dei 
sistema por ia válvula dei fondo 27 dei se p a r a d o r  y de 
ia iinea 28 antes de sep a r a r s e  en ei d e c a n t a d o r  para 
m edir ias c o m p o s i c i o n e s  de fase i n dividual y ias tasas 
de fiujo.

En todos ios casos, ios m o d o s  a l t e r n a t i v o s  de 
ope r a c i ó n  no afectan ios p r o cesos c a t a i i t i c o s  gue están 
siendo investigados. Los m o d o s  alt e r n a t i v o s  de 
ope r a c i ó n  pu e d e n  emp l e a r s e  como se c o n s i d e r e  p r u dente 
para a l c anzar un control ópt i m o  dei proceso, según ias 
tasas de fiujo relativas de ia fase g a s e o s a  17, ia fase 
iiguida orgán i c a  18, una fase acuosa 19.

Antes de iniciar ia c i r c u l a c i ó n  de fuente hacia ios 
reactores, ai m e n o s  gue se m e n c i o n e  otra cosa, ios 
c a t a l i z a d o r e s  se reducen en una cor r i e n t e  de hi d r ó g e n o  
c i r c u l a n t e  a 400^0, i n d e p e n d i e n t e m e n t e  de si ia 
re d u c c i ó n  se c o m p l e t ó  antes de ca r g a r  ei c a t a l i z a d o r  en 
ios reactores.



Ejemplo 2
La figura 9 r e presenta un d i a g r a m a  del proceso, gue 

d e s c r i b e  o t r o  sistema reactor de u t i l i d a d  en la 
a p l i c a c i ó n  de la p r e s e n t e  Invención. Esta c o n f i g u r a c i ó n 
de reactor Incluye dos reactores d i f e r e n t e s  con la 
c ap a c i d a d  de op e r a r  ambos reactores en serle u operar 
ú n i c a m e n t e  el pr i m e r  reactor. Además, esta 
c o n f i g u r a c i ó n  p e r m i t e  al c a t a l i z a d o r  en el segundo 
reactor ser eli m i n a d o  en linea y r e g e n e r a d o  In 
L uego de la regeneración, el segundo r e a c t o r  puede
d e v o l v e r s e  al servicio, sin Impac t a r  sobre la operación 
del pr i m e r  reactor.

El reactor es similar al reactor del ejemplo 1, con 
la exc e p c i ó n  de gue los pro d u c t o s  del reactor del 
r efr i g e r a n t e  del p r o d u c t o  reactor 12 pu e d e n  dirigirse 
al segundo reactor por la linea 14 o d i r i g i r s e  por un 
d e s v i o  hacia el segundo reactor p a s a n d o  a la linea 44. 
G u a n d o  se utiliza el segundo reactor, el flujo pasa 
desde la linea 14 h acia la válvula r e guladora de
p r e s i ó n  15. La válvula r eguladora de p r e s i ó n  15 puede 
u t i l i z a r s e  para con t r o l a r  la p r e s i ó n  a la salida del 
p r i m e r  reactor. Desde la válvula r e g u l a d o r a  de presión 
15, el flujo p r o c e d e  hacia la segunda válvula de 
a i s l a m i e n t o  de la entrada al segundo r e a c t o r  17 y hacia 
la linea 18. Oesde la linea 18 el flujo c o n tinúa hacia 
la linea 19 y hacia el p r e c a l e n t a d o r  del segundo
reactor 20. En la m o d a l i d a d  descrita, el p r e c a l e n t a d o r  
20 es un I n t e r c a m b l a d o r  de c alor c a l e n t a d o  por el 
c a l e n t a d o r  de resistencia.

La fuente p r e c a l e n t a d a  p o s t e r i o r m e n t e  pasa po r  la 
linea 19 hacia el segundo r e a c t o r  22, el cual se
descr i b e  más d e t a l l a d a m e n t e  en el e j e m p l o  4. La 
t e m p e r a t u r a  de la p ared del reactor 22 se m a n t i e n e  por 
cal e n t a d o r e s  en blogue, 25a, 25b, 25c, y 25d, en este
caso, cale n t a d o r e s  de resist e n c i a  eléctrica. Al salir 
del reactor, los pr o d u c t o s  de r e a cción Ingresan a la



segunda línea de salida del reactor 24 y p o s t e r i o r m e n t e  
se enfrian en el refrigerante de p r o d u c t o  del reactor 
2^. Desde el ref r i g e r a n t e  del p r o d u c t o  del segundo 
reactor p uede dir i g i r s e  el flujo del p r o c e s o  por las 
lineas 26 y 27 hacia la válvula de a i s l a m i e n t o  de 
salida del segundo reactor 28, h acia las lineas 29 
seguida de 3̂0 y p o s t e r i o r m e n t e  en el sep a r a d o r  de 
pr o d u c t o  ^1.

Gu a n d o  se d esea operar el segundo reactor, se abre 
la v á l v u l a  17 y la v á l v u l a  28 m i e n t r a s  gue válvula de 
d e s v i o  45 del segundo reactor se cierra para ev i t a r  gue 
el flujo se desvie hacia el segundo reactor. G u a n d o  se 
desea gue o pere ú n i c a m e n t e  el pr i m e r  reactor, o cuando 
el segundo reactor se regenera, la válvula 17 o la 
válvula 28 se c i e r r a n  m i e n t r a s  se abre la v á l v u l a  45. 
G u a n d o  se desvia el segundo reactor, el p r o d u c t o  del 
p r i m e r  reactor fluye d i r e c t a m e n t e  desde la linea 1^ 
hacia la linea 44, por la válvula de de s v í o  45, hacía 
la línea 46 y haoía la línea ^0. En cua i g u i e r  caso, ya 
sea gue el segundo reactor esté en ope r a c i ó n  o en 
desvío, el flujo p r o c e d e  d esde la línea ^0 hacía el
s ep a r a d o r  de producto.

En el sep a r a d o r  de fase ^1, se separan los
p ro d u c t o s  de reacción en una f r a cción g a s e o s a  ^2, una 
f r a cción o r g ánica y una fracción ac u o s a  ^4 tal como
se d e s cribe a n t e r i o r m e n t e  en el e j e m p l o  í. La fracción 
gaseosa ^2 se di r i g e  por la línea de p r o d u c t o  gaseoso 
^5 hacía la válvula red u o t o r a  de p r e s i ó n  56. La presión 
del sep a r a d o r  51 se m a n t i e n e  con la válvula reductora 
de p r e s i ó n  56. Gu a n d o  el segundo reactor 22 está en
servicio, la presión en la salida 22 del segundo
reactor se controla por acción de la válvula reductora 
de la p r e s i ó n  56. Gu a n d o  se desvía el segundo reactor 
22, la p r e s i ó n  en la salida del pri m e r  reactor 9 se 
c o n trola po r  ac c i ó n  de una válvula reductora de presión



La tasa de flujo del gas y la c o m p o s i c i ó n  se m iden 
al salir del sistema p o r  la linea ^7. La fracción 
liquida orgánica ^  sale del separador por la linea 3̂8 
antes de ingre s a r  a la válvula de desca r g a  o r g ánica ^9. 
El nivel de fase o r g ánica de n t r o  del sep a r a d o r  se 
c o n trola por aju s t e  de la v á l v u l a  La tasa de flujo
y la c o m p o s i c i ó n  de la fracción o r g ánica se d e terminan 
luego de gue la fracción o r g ánica sale del sistema por 
la linea 40. La f r a cción de llguldo acuosa ^4 sale del 
s ep a r a d o r  p o r  la linea 41 antes de Ingresar a la 
válvula de d e s carga I n f erior 42. El nivel de fase 
a c u o s a  de n t r o  del sep a r a d o r  se c o n trola por ajuste de 
la válvula 42. La tasa de flujo y la c o m p o s i c i ó n  de la 
fracción acuosa se d e t e r m i n a n  luego de gue la fracción 
a cuosa sale del sistema p o r  la linea 4 3̂. En el m o d o  
a l t e r n a t i v o  de operación, tanto la f r a cción llgulda 
o r g ánica ^  como la fracción llgulda acuosa ^4 sale del 
sistema po r  la válvula de d e s carga I n f erior 42 y la 
linea Inferior 4^ antes de separarse en el d e c a n t a d o r  
p ara m e d i r  las c o m p o s i c i o n e s  de las fases Individuales 
y la v e l o c i d a d  de circulación. En todos los casos, los 
m odos alt e r n a t i v o s  de o p e r a c i ó n  no a f e c t a n  los p r o cesos 
catalí t i c o s  gue están siendo Investigados. Los modos 
a l t e r n a t i v o s  de ope r a c i ó n  pu e d e n  e m p l e a r s e  como se 
co n s i d e r e  p r u d e n t e  para a l c a n z a r  un control óp t i m o  del 
proceso, según las tasas de flujo rel a t i v a s  de la fase 
g a s e o s a  ^5, la fase llgulda o r g ánica una fase
acuosa ^4.

Ejemplo ^
La figura 10 r epresenta un d i a grama del proceso, 

gue descr i b e  otro sistema reactor de b omba de vertido 
dual de u t i l i d a d  en la a p l i c a c i ó n  de la p r e sente 
Invención. El sistema de b omba de v e r t i d o  dual se 
utiliza cu a n d o  la m e z c l a  de los c o m p o n e n t e s  d e s eados de 
la fuente no exi s t e  en una única fase llgulda. Por



ejemplo, cu a n d o  la fuente d e s e a d a  es una m e z c l a  de 50% 
en p e s o  de 2 - p e n t a n o l  y 50% en p e s o  de agua, se 
u t i lizan dos bombas de vertido, una para o b t e n e r  2- 
p e n tanol y otra p a r a  el agua. Puede u t i l i z a r s e  un
sistema similar para m e z c l a r  la fuente gue deriva de 
dos fuentes diferentes, como una fuente vi r g e n  y una 
fuente de h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  gue deriva de una 
cor r i e n t e  de e f l uente del sistema reactor en si mismo.

El pr i m e r  tangue de fuente 1 actúa como reserva 
para la primera soluc i ó n  de fuente, m i e n t r a s  gue el
segundo tangue de fuente 40 actúa como reserva para la 
segunda s o l ución de fuente. 5e p r o d u c e  una primera 
fuente a p a r t i r  del pr i m e r  tangue de fuente 1 hacia la 
primera bomba de fuente ^ por la primera linea de 
fuente 2. La p r i m e r a  fuente p o s t e r i o r m e n t e  pasa por la 
p r i m e r a  linea de d e s carga bomba de fuente 4 hacia la
linea de fuente com b i n a d a  44. La segunda fuente se
p r o d u c e  a p a r t i r  del segundo tangue de fuente 40 hacia 
la segunda bomba de fuente 42 po r  la segunda linea de 
fuente 41. Posteriormente, se pasa la segunda fuente 
p o r  la segunda linea de descarga de bomba de la fuente 
4̂ 3 hacia la linea de fuente com b i n a d a  44. Desde la 
linea de fuente combinada 44 la fuente com b i n a d a  pasa 
al p r e c a l e n t a d o r  5. T odos los restantes e l e m e n t o s  son 
tal se p r e s e n t a n  en el e j e m p l o  1, con la e x c e p c i ó n  de 
gue la fase ac u o s a  19 p uede r e c i c l a r s e  hacia el tangue 
de fuente 40 para un p o s t e r i o r  p r o c e s a m i e n t o  o 
u t ilizarse en otros procesos.

Ejemplo 4
La figura 11 r e p r e s e n t a  un d i a grama e s g u e m á t l c o  de 

un tipo de reactor gue p uede emp l e a r s e  en los sistemas 
reactores tal como se d e s c r i b e  en los ejemplos 1, 2 y
3. El tubo reactor 1 está c o m p u e s t o  de acero 
Inoxidable, o bien con un d i á m e t r o  Interno de 8.5 m m  o 
un d i á m e t r o  Interno de 21.2 mm, según el experimento.



La línea de e n t r a d a  2 p e r m i t e  que la fuente o que el 
p r o d u c t o  Intermediarlo, como los oxigenados. Ingresen 
al reactor. La linea de salida 5 permite r e m o v e r  el 
p r o ducto del reactor. La frita 4 de entrada, compuesta 
po r  acero Inoxidable, sirve para a s e gurar los lechos de 
m e d i o  y c a t a l i z a d o r  p r e c a l e n t a d o s  en su lugar. El m edio 
de p r e c a l e n t a m l e n t o  5, gue incluye cuentas de acero 
Inoxidable, actúa como una ^ona para p e r m i t i r  la 
t r a n s f e r e n c i a  de calor d esde las paredes del reactor, 
para que la fuente esté a la t e m p e r a t u r a  deseada al 
Ingresar al c a t a l i z a d o r  7. Ona p a n t a l l a  de acero 
Inoxidable puede u b i carse entre el m e d i o  de 
p r e c a l e n t a m l e n t o  5 y el c a t a l i z a d o r  7 para ev i t a r  la 
mez c l a  de los materiales. El c a t a l i z a d o r  7 p uede estar 
sop o r t a d o  en su p o s i c i ó n  gracias a una segunda frita de 
acero I n o x i d a b l e  8.

El t e r m o r e c e p t á c u l o  9 p uede I n stalarse en ciertos 
casos para p e r m i t i r  m edir las t e m p e r a t u r a s  den t r o  del 
c a t a l i z a d o r  7 y la ^ona de p r e c a l e n t a m l e n t o  5. El
control de la temper a t u r a  a la entrada del r e a c t o r  se 
logra por el uso de un p r e c a l e n t a d o r  externo antes de 
gue la fuente Ingrese al reactor p o r  la linea 2, y
p uede luego ajustarse por el control de la
t r a n s f e r e n c i a  de c alor gue t iene lugar en el m edio 
precalentado. En ciertos casos, el m e d i o  p r e c a l e n t a d o  
no n e c esita a l c anzar el perfil de temper a t u r a  deseado. 
El control de la t e m p e r a t u r a  de la p a r e d  del reactor se 
logra con el uso de c a l e n t a d o r e s  e x t ernos en c o n tacto 
con la p a r e d  externa del reactor. La^ ^onas de 
c a l e n t a m i e n t o  I n d e p e n d i e n t e m e n t e  c o n t r o l a d a s  pueden
u t i l i z a r s e  para co n t r o l a r  la t e m p e r a t u r a  de la p ared 
del reactor en la med i d a  en gue se desee.

Ejemplo 5 - Técni c a s  de análisis
Las C o r r i e n t e s  de p r o d u c t o  de los ejemplos 

a n t e r i o r m e n t e  des c r i t o s  se a n a l i z a r o n  de la siguiente



manera. 2e r e c o g i ó  ia iase iiguida o r g á n i c a  y se 
anaii^ó, o bien u t i l i z a n d o  c r o m a t o g r a f í a  de gas con 
d e t e c c i ó n  por e s p e c t r ó m e t r o  de masas o de t e c c i ó n  de ia 
io nización de ia iiama. ia s e paración de c o m p o nentes 
se iogró u t i l i z a n d o  una columna con una fase 
e s t a c i o n a r i a  con p o l i s i l o x a n o  de d i m e t i l o  e n l a j a d o  al 
100%. Las c o n c e n t r a c i o n e s  relativas de los c o m p o nentes 
i nd i v i d u a l e s  se est i m a r o n  por la i n t e g ración de p icos y 
d i v i d i e n d o  p o r  la suma de las áreas de los picos para 
todo el cromatograma. 2e i d e n t i f i c a r o n  los c ompuestos 
por c o m p a ración con el tiempo de ret e n c i ó n  e s t á n d a r  yBo 
c o m p a r a c i ó n  de los es p e c t r o s  de m asas con una b a s e  de 
datos de los esp e c t r o s  de m a s a s  compilados. Las 
c o m p o s i c i o n e s  de fase g a s e o s a  se d e t e r m i n a r o n  por 
c r o m a t o g r a f í a  de gas con un d e t e c t o r  de c o n d u c t i v i d a d  
térmica y d e t e c t o r e s  de i o nización de llama o de 
e s p e c t r ó m e t r o s  de masa para o tros c o m p o nentes de fase 
gaseosa. La fracción acuosa se analizó por 
c r o m a t o g r a f í a  de gas con y si d e r i v a t i ^ a c i ó n  de los 
c o m p o nentes orgánicos de la fracción gue utiliza un 
d e t e c t o r  de i o n i z a c i ó n  de llama. El r e n d i m i e n t o  del 
p r o d u c t o  se r e presenta por el c a r b o n o  de la fuente 
p r e sente en cada f r a cción de producto. La vel o c i d a d  
e special p o r  hora en peso ( ^ 2 ^ )  se d e f i n i ó  como el 
p eso de fuente i n t r o ducida en el sistema por peso de 
c a t a l i z a d o r  p o r  hora, en base ú n i c a m e n t e  al peso de la 
fuente de h i d r o c a r b u r o  oxigenada, e x c l u y e n d o  el agua 
p r e s e n t e  en la fuente.

Producción de oxigenados

E j e m p l o  6 - C a t a l i z a d o r  de h i d r o g e n a c i ó n
2e prepara un c a t a l i z a d o r  de h i d r o g e n a c i ó n  por 

adición de una s o l ución acuosa de n i t r a t o  nit r o s i l o  
rutenio d i s u e l t o  a un soporte de c a t a l i z a d o r  carbono 
(OD Carbón, Calgon, con tamaño de p a r t í c u l a  restri n g i d o



a los gue se retienen en una p a n talla de m a l l a  120 
luego de p asar p o r  una p a n t a l l a  de m a l l a  60) a una 
oarga bla n o o  de 2.5% de rutenio. 2e agrega agua en 
ex o e s o  del volumen de poro y se evapora al v aolo hasta 
gue el c a t a l i z a d o r  está libre para fluir. 
Posteri o r m e n t e  se secó d u r a n t e  toda la n oche el 
c a t a l i z a d o r  a lOO^G en un horno al vacio.

Ejemplo 7 - C a t a l i z a d o r  A P P B d e  d e s o x i g e n a c i ó n
2e prepara un c a t a l i z a d o r  A P R  y de d e s o x i g e n a c i ó n  

co m b i n a d o  po r  d i s o l u c i ó n  de á cido h e x a c l o r o p l a t l n l c o  y 
p e r r h é n l c o  en agua y p o s t e r i o r m e n t e  se a d i ciona la 
m e z c l a  a un soporte de c a t a l i z a d o r  de ^Irconla 
m o n o c l l n l c o  ((NorPro 2alnt-Cobaln, código de p r o ducto 
2 ^ 1 1 6 4 ,  con tamaños de p a r t í c u l a s  res t r i n g i d a s  a los 
gue se m a n t i e n e n  sobre una p a n talla de m a l l a  60 luego
de p a s a r  por una p a n talla de m a l l a  18) u t i l i z a n d o  una
técnica de h u m e c t a c i ó n  I n cipiente para dir i g i r s e  a una 
carga de p l a t i n o  de 1.8% y una carga de renlo de 6.3% 
sobre un c a t a l i z a d o r  luego de la d e s c o m p o s i c i ó n  
sub s i g u i e n t e  de los p r e c u r s o r e s  metálicos. La 
p r e p a r a c i ó n  se secó d u r a n t e  toda la noche en un horno 
al v acio y s u b s i g u i e n t e m e n t e  se c a l c i n ó  en una 
co r r i e n t e  de aire c i r c u l a n t e  a 400^0.

Ejemplo 8 - C o n v e r s i ó n  de sacar o s a  en o xigenados
Los sistemas c a t a l i z a d o r e s  m e n c i o n a d o s  en los 

e j e mplos 6 y 7 se e s t u d i a r o n  para la c o n v e r s i ó n  de 
sacarosa en un p r o d u c t o  I n t e r m e d i a r l o  gue c o n tiene
o x i g e n a d o s  u t i l i z a n d o  un sistema reactor como el 
d e s c r i t o  en el E j e m p l o  1. El e s t u d i o  se realizó
u t ilizando un reactor de tubo de a c e r o  I n o x i d a b l e  de 
d i á m e t r o  Interno de 21.2 m m  r e p r e s e n t a d o  en el ejemplo
4, con un análisis c o m p l e t a d o  como se d e s c r i b e  en el 
ejemplo 5.



c a r g a r o n  31 gramos de c a t a l i z a d o r  de 
h i d r o g e n a c i ó n  dei e j e m p i o  6 y 76 gramos de c a t a l i z a d o r 
A P R  dei e j e m p i o  7 en ei reactor, con ei c a t a l i z a d o r  de 
h i d r o g e n a c i ó n  soóre ei c a t a l i z a d o r  APR, s e p arado por 
una panta i i a  de a cero inoxidable. 2e c o m b i n ó  hid r ó g e n o 
e x t e r n o  con ia fuente a ntes de gue ia fuente ingrese ai 
reactor. Los c a l e n t a d o r e s  e x t ernos ai reactor, 
r e p r e s e n t a d o s  en ia figura 8 como Í0a, Í0b, iOc, iOd, 
se m a n t u v i e r o n  a ias s i guientes tem p e r a t u r a s  de p ared 
dei reactor; iOa - Í 2 ^ G ,  10b - 200^0, iOc - 2 6 ^ 0 ,  iOd 

265^0, io gue resuita en t e m p e r a t u r a s  de iecho 
reactor de a p r o x i m a d a m e n t e  ^ 1 1 0 - 1 5 0 ^ 0  para ia 
hidrogenación, y para ei c a t a l i z a d o r  APRBde
desoxigenación. Los rangos indican ias t e m p e r a t u r a s  de 
ia p ared dei reactor a p r o x i m a d a s  en ia entrada y saiida 
de cada iecho reactor, respectivamente. Los resultados 
dei e x p e r i m e n t o  durante 39 horas de o p e r a c i ó n  figuran 
en ia tabia i. La ^ 5 ^  se basa en ei p e s o  dei 
c a t a l i z a d o r  AP R B d e  desoxigenación. Los m o n o x i g e n a d o s  
totaies incluyen ios aicohoies, cetonas,
t e t r a h i d r o f u r a n o s  y m o n o x i g e n a d o s  ciciicos. Los 
m o n o x i g e n a d o s  ciciicos incluyen c o mpuestos en ios 
cuaies ei aniiio no incluye oxigeno, como por ejempio 
ia c i c i o p e n t a n o n a  y ia ciciohexanona. La fracción de 
carbono de fuente incluida de n t r o  de ios componentes 
d e s c o n o c i d o s  en ia fase acuosa se d e t e r m i n ó  como ia 
d i f e r e n c i a  dei carbono c o n t a b i l i z a d o  para componentes 
conocidos m e d i d o s  y ei carbono o r g á n i c o  totai.



T abla 1 /J*
C o n v e r s i ó n  de sacarosa en o x igenados sobre un 

c a t a l i z a d o r  A P R  y de hido g e n a c i ó n

#

Horas en 
corriente

5 16 27 39

WHSV Pfuente/ 
(pcat hr)

1.8 1.8 1.7 1.5

Hidrógeno
agregado

m o l H 2 /
m o l f u e n t e

3.4 3.4 3.6 4.0

R e n d i miento de la 
fase orgánica

% carbono 
fuente

27 25 20 22

D istribución de 
la c o m p o s i c i ó n  de 
salida del 
reactor
Dióxido de 
carbono

% carbono 
fuente

19.4 21.2 18.1 17.7

Parafinas % carbono 
fuente

14.1 13.5 9.2 10.8

M o n o x i g e n a d o s % carbono 
fuente

31.5 30.6 27.5 30.8

Alcoholes % carbono 
fuente

11.1 11.8 11.2 11.6

Cetonas % carbono 
fuente

8.2 7.0 7.1 9.0

T e t r a h i d r o f u r a n o s % carbono 
fuente

10. 6 10.7 8.1 8.6

M o n o x i g e n a d o s
c íclicos

% carbono 
fuente

1.6 1.1 1.1 1.5

E s p ecies acuosas 
d esconocidas

% carbono  
fuente

21.2 27.8 28.3 32.0

119



Ejemplo 9 - C a t a l i z a d o r  AP R / d e  d e s o x i g e n a c i ó n
Se prepara el c a t a l i z a d o r  tal como se d e s c r i b e  en 

el e j e m p l o  7, con la exc e p c i ó n  de que el soporte de 
c a t a l i z a d o r  es zirconia t e tragonal (NorPro Saint- 
Gobain, có d i g o  de p r o d u c t o  SZ61152) con tamaños de 
p a r t í c u l a  rest r i n g i d o s  a los que se retienen en una 
p a n t a l l a  de malla de 60 luego de p a s a r  por la pantalla 
de m a l l a  de 18.

Ejemplo 10 - C a t a l i z a d o r  A P R / d e  d e s o x i g e n a c i ó n
Una d i s o l u c i ó n  de á cido h e x a c l o r o p l a t í n i c o  y

p e r r h é n i c o  en agua se adici o n a  a un soporte de
c a t a l i z a d o r  de zirconia m o n o c l i n i c o  ( (NorPro Saint- 
Gobain, código de p r o d u c t o  SZ31164, con tamaños de 
p a r t í c u l a s  rest r i n g i d a s  a los que se m a n t i e n e n  sobre 
una p a n talla de m a l l a  60 luego de p a s a r  por una 
p a n t a l l a  de m alla 18) u t i l i z a n d o  una técnica de
h u m e c t a c i ó n  i ncipiente para a l c a n z a r  a una carga de 
p l a t i n o  de 1.9% y una carga de r enio de 1.8% sobre un 
c a t a l i z a d o r  luego de la d e s c o m p o s i c i ó n  s u b s i g u i e n t e  de 
los p r e c u r s o r e s  metálicos. La p r e p a r a c i ó n  se secó 
durante toda la noche en un horno al v acio y 
s u b s i g u i e n t e m e n t e  se calcinó en una cor r i e n t e  de aire 
c i r c u l a n t e  a 400°C.

E j e m p l o  11 - C a t a l i z a d o r  AP R / d e  d e s o x i g e n a c i ó n
Se p r e p a r ó  el c a t a l izador tal como se d e s cribe en 

el e j e m p l o  7 con la exc e p c i ó n  de que el soporte fue 
c a r b o n o  a c t i v a d o  funcion a l i z a d o  con p e r ó x i d o  de 
hidrógeno. Primero se p r e p a r ó  el soporte por adición 
de carbono activ a d o  (Calgon UU 60x120 m alla carbono) 
l e ntamente a una s o l ución de p e r ó x i d o  de h i d r ó g e n o  al 
30%, se dejó la me z c l a  d u r a n t e  toda la noche. Se 
d e c a n t ó  la fase ac u o s a  y se lavó tres veces el carbono 
con agua desgonzada, y p o s t e r i o r m e n t e  se secó al vacío 
a 1 0 0 ° C . P o s t e r i o r m e n t e  se a d i c i o n ó  una s o l ución de



ácido h e x a c l o r o p l a t í n i c o  y ácido p e r r h é n i c o  en agua al 
soporte u t i l i z a n d o  la técnica de h u m e d a d  I n cipiente 
para a l c anzar un carga de p l a t i n o  de 1D8^ y una carga 
de renlo de luego de la subs i g u i e n t e
d e s c o m p o s i c i ó n  de los p r e c u r s o r e s  metálicos^ La 
p r e p a r a c i ó n  se secó durante toda la noche el 
c a t a l i z a d o r  a lOO^C en un h orno al vacloD

E j e m p l o  12 ^ C o n v e r s i ó n  de sorbltol y gllcerol 
Los sistemas c a t a l i z a d o r e s  del ejemplo 9, 10 y 11

se Inve s t i g a r o n  por su c o n v e r s i ó n  de sorbltol o 
gl l cerol en p r o d u c t o  I n t e r m e d i o  gue c o n tiene o xigenados 
u t i l i z a n d o  la c o n f i g u r a c i ó n  de reactor d e s crita en el 
e j e m p l o  1, con un análisis c o m p l e t o  tal como se 
de s c r i b e  en el e j e m p l o  El estudio se realizó
u t i l i z a n d o  el reactor de tubo de a cero I noxidable de 
di á m e t r o  Interno de mm r e p r e s e n t a d o  en el ejemplo

En todos los casos, la p r e s i ó n  en el reactor se
m a n t u v o  a 625 pslgD Las t e m p e r a t u r a s  de entrada y 
salida del reactor, r e p r esentadas en la tabla 2, se 
c o n t r o l a r o n  con cal e n t a d o r e s  e x t ernos al reactor, como 
se m u e s t r a  en la figura 8, como 10a, 10b, 10c, lOdD Los 
resultados de estos e x p e r i m e n t o s  figuran en la tabla 2D 

La tabla 2 r e p r e s e n t a  el Impacto de la c o m p o sición 
de catalizador, la compos i c i ó n  de fuente, y las 
condic i o n e s  de ope r a c i ó n  sobre el r e n d i m i e n t o  de la 
conversión^ La figura 12 r e presenta la d i s t r i b u c i ó n  del 
número de c a r b o n o  en los m o n o x i g e n a d o s  p r o d u c i d o s  en el 
e x p e r i m e n t o  0 y en el e x p e r i m e n t o  ED La diferencia
pr i marla e ntre estos dos e x p e r i m e n t o s  fue la 
temper a t u r a  de reacción^ Para el e x p e r i m e n t o  0, 
p r e d o m i n a n  los m o n o x i g e n a d o s  con tres o m e n o s  átomos de 
carbono m i e n t r a s  gue para el e x p e r i m e n t o  E, una 
fracción s i g n i f i c a t i v a  de m o n o x i g e n a d o s  c o n t i e n e  cuatro
o más átomos de carbono, lo gue indica gue las
r e acciones de c o n d e n s a c i ó n  o c u r r í a n  den t r o  de la misma 
zona de reacción gue la g e n e r a c i ó n  de hi d r ó g e n o  y las



r eacciones de desoxigenación^ La se basa en el
p e s o  del c a t a l i z a d o r  AP R B d e s o x l q e n a c l ó n D  El hid r ó g e n o 
neto p r o d u c i d o  es el hid r ó g e n o  prese n t e  en la salida 
del reactor en forma de que no Incluye el hidrógeno 
p r o d u c i d o  y c o n s u m i d o  Los m o n o x i g e n a d o s
totales incluyen los alcoholes, cetonas,
t e t r a h i d r o f u r a n o s  y m o n o x l q e n a d o s  cíclicos^ Los 
m o n o x l q e n a d o s  c í c licos Incluyen c ompuestos en los 
c uales el ani l l o  no Incluye oxlqeno, como po r  ejemplo 
la c l c l o p e n t a n o n a  y la clclohexanonaD La fracción de 
c a r b o n o  de fuente Incluida d e n t r o  de los c o m p o nentes 
d e s c o n o c i d o s  en la fase acuosa se d e t e r m i n ó  como la 
d i f e r e n c i a  del c a r b o n o  c o n t a b i l i z a d o  para c o m p o nentes 
conocidos m e d i d o s  y el carbono o r q ánlco totalD



• •

T a b l a  2

Conversión de polioles en oxigenados en un catalizador APR/desoxlgenación

E x p e r i m e n t o A B C D E

Fuente S o r bitol
50%

So r bitol
50%

So r b i t o l
65%

G l l c e r o l
50%

G l l c e r o l
50%

C o m p o s i c i ó n
c a t a l i z a d o r

de N° de e j e m p l o 11 9 10 10 10

W H S V P f u e n t e / p c a t a l i z a d o r  
hr

2.1 1.8 1.7 1.5 1.5

T emp entrada 
c a t a l i z a d o r

de °C 241 240 240 260 310

T e m p e r a t u r a  de 
de c a t a l i z a d o r

salida °C 240 241 321 260 250

Hid r ó g e n o
p r o d u c i d o

n eto m o H 2 / m o l f u e n t e 0.6 0.9 0.7 1.2 0.7

R e n d i m i e n t o  de 
o r g ánica

fase % de c a r b o n o  fuente 17 24 38 0 38

7



D i s t r i b u c i ó n  de la c o m p o s i c i ó n  de sa l i d a  del r e a c t o r
Dióxido de carbono % de c a r b o n o  fuente 32.4 34 . 0 23.5 31.3 16.
Parafinas % de c a r b o n o  fuente 37.4 25.3 7.8 6.6 7.4
M o n o x i g e n a d o s  totales % de c a r b o n o  fuente 33.9 32.9 40. 15. 9 41.0
A l c o h o l e s % de c a r b o n o  fuente 6.3 8 . 5 2.6 10. 6 1.6
Cetonas % de c a r b o n o  fuente 23.5 16.9 15.2 5.2 24.1
T e t r a h i d r o f u r a n o s % de c a r b o n o  fuente 4.1 7.2 10.7 0.1 2 . 7
M o n o x i g e n a d o s  c í c licos % de c a r b o n o  fuente 0.0 0.4 11.6 0.0 9.7
E s p e c i e s  acuosas  
d e s c o n o c i d a s

% de c a r b o n o  fuente 1.2 7.8 15.8 30.4 10.7



Condensación de oxigenados utilizando
c a t a l i z a d o r e s  básicos 
Ejemplo 13

2e prepare un soporte de c a t a l i z a d o r  de alu m í n a t e  
de zinc por mez c l a  de p olvo de ó xido de zinc y p olvo de 
alúmina (Olspal 18^4^80, Sasol N o r t h  America, Houston, 
Texas) para a l c anzar un cocie n t e  de 1.0 m oles de ZnO y
1 mol de A l ^ .  Posteriormente, se a d i cionó ácido 
nítrico d i l u i d o  a un nivel de 1^ en p e s o  de con
alúmina. La c o n s i s t e n c i a  de la masa de la me z c l a  se 
ajustó con la adición de agua para formar una masa 
operable, gue p o s t e r i o r m e n t e  se extruye con un 
d i s p o s i t i v o  de ext r u s i ó n  de escala de laboratorio. 2e 
secaron los e xtrudados durante toda la noche al v acio a 
lOO^C, p o s t e r i o r m e n t e  se secaron a durante una
hora bajo aire circulante, y p o s t e r i o r m e n t e  se 
c a l c i n a r o n  a d u r a n t e  4 horas b a j o  aire
circulante. El m a t e r i a l  r esultante se m o l i ó  y tamizó. 
El m a t e r i a l  se m a n t u v o  sobre una p a n t a l l a  de m a l l a  60 
luego de r e c u p e r a r  lo pas a d o  por una p a n t a l l a  de malla 
18.

Ejemplo 14
2e a d i cionó á cido h e x a c l o r o p l a t í n i c o  al material 

c al c i n a d o  del E j e m p l o  13 u t i l i z a n d o  una técnica de 
i mpr e g n a c i ó n  de h u m e d a d  incipiente para lograr una 
carga de p l a t i n o  de 1.0 ^p. Se secó el catali z a d o r
durante toda la noche al v acio a lOO^C y se c a l c i n ó  a 
400^C bajo aire circulante.

E j e m p l o  15
Se adici o n ó  nitrato de p a l a d i o  al m a t erial 

calcinado del Ejemplo 13 u t i l i z a n d o  una técnica de 
imp r e g n a c i ó n  de h u m e d a d  i n cipiente p a r a  lograr una 
carga de p l a t i n o  de 0.5 ^p. Se secó el catali z a d o r
durante toda la n oche al v acio a 100^C y se calcinó a 
400^C b a j o  aire circulante.



p r e p a r ó  un c a t a l i z a d o r  a l u m i n a t o  do zinc do 
oobro po r  moz c l a  do ó xido do zinc, óxido do c obro (i) y 
p o l v o  do alúmina (Oispal 18^4^80) on b usca do un 
c o c lonto do 0.11 m o l o s  do Cu O  y 0.9 m olos do ZnO con un 
mol do A l ^ .  Postoriormonto, so a d i c i o n ó  ácido nítrico 
d i l u i d o  a un nivol do 1^ on poso do con alúmina. La
c o n s i s t o n c i a  do la m a s a  do la m o z c l a  so aj u s t ó  con la 
adición do agua para formar una m a s a  oporablo, guo
p o s t o r i o r m o n t o  so oxtruyo con un d i s p o s i t i v o  do 
o xt r u s i ó n  do oscala do laboratorio. 2o socaron los 
o x t r u d a d o s  duranto toda la n ocho al v acio a 100^0, 
p o s t o r i o r m o n t o  so socaron a 200^0 d u r a n t o  una hora bajo 
a iro circulanto, y p o s t o r i o r m o n t o  so c a l c i n a r o n  a 750^C 
d u r a n t o  4 horas bajo airo circulanto. El mator i a l
r o s u l t a n t o  so m o l i ó  y tamizó. El m a t o r i a l  so mantuvo 
sobro una panta l l a  do m a l l a  60 luogo do roc u p o r a r  lo 
p a s a d o  por una p a n t a l l a  do m alla 18.

Ejomplo 17
2o p r o p a r ó  un c a t a l i z a d o r  do alúmina silico 

m o d i f i c a d o  con c osio po r  a d i c i ó n  do c a r b o n a t o  do cosio 
d i s u o l t o  on agua con un soporto do c a t a l i z a d o r  silico 
alúmina do Siralox (Sasol N orth Amorica, Houston, 
Toxas). La c arga b u s c a d a  do c osio fuo do 25^p on baso 
al p o s o  final do catalizador. 2o socó ol m a t orial 
d u r a n t o  24 horas bajo v acio a lOO^C y so calcinó a
500^C duranto 6 horas bajo airo circulanto. Luogo do
calcinar, so a d i c i o n ó  p l a t i n o  u t i l i z a n d o  una tócnica do 
h u m o d a d  i ncipionto para lograr una carga do platino 
final do l^p. L uogo do la imprognación, so socó ol 
c a t a l i z a d o r  y p o s t o r i o r m o n t o  so calcinó a 500^0 duranto 
6 horas b a j o  airo circulanto.

Ejomplo 18
2o p r o p a r ó  silico m o d i f i c a d a  con corlo po r  adición 

do solución do n i t r a t o  do c orlo a un gol do silico 
(Oavisil grado 636, WR Graco Oompany) para una carga 
final do 25 p^ CoO^. Postoriormonto so socó ol matorial 
rosultanto a 120^C duranto sois horas y luogo so calcinó 
a 550^0 duranto sois horas bajo airo circulanto. 2o



a d i c i o n ó  n i t r a t o  p a i a d i o  ai m a t o r i a i  cal c i n a d o
u t i l i z a n d o  una tócnica do imp r o g n a c i ó n  do humodad 
i n cipionto para lograr una c arga do p l a t i n o  do 0.5 ^p. 
2o socó ol m a t o r i a l  d u r a n t o  24 horas a 120^0 y so 
calcinó a 500^C d u r a n t o  6 horas ó a j o  airo circulanto.

E j o m p l o  19
2o inv o s t i g ó  la c o n d o n s a c i ó n  do la faso v apor do 

d i v orsos o xlgonados do los sistomas c a t a l i z a d o r o s
m o n c i o n a d o s  on los ojomp l o s  14 a 18. Los ostudios so 
r o alizaron u t i l i z a n d o  roactoros do tubos do acoro 
i n oxidablo do tamaño do d i á m o t r o  intorno do 8.5 m m  y 
21.2 m m  tal como so dos c r i b i ó  on ol ojomplo 4 y on los 
sistomas do roactor dos c r i t o s  on las figuras 8 y 10. 2o 
c a r g a r o n  ontro 15 y 18 mi do c a t a l i z a d o r  on un roactor 
más poguoño, so c a r garon o ntro 50 y 70 mi do 
c a t a l i z a d o r  on ol roactor má s  grando. En todos los 
casos, ol c a t a l i z a d o r  so rodujo a 400^C bajo hid r ó g o n o  
c i r c u l a n t o  antos do utilizarso.

La faso liquida o r g ánica so r o c o g i ó  y a n a l i z ó  tal 
como so d o s cribo on ol o j o m p l o  5. La tabla 3 muostra ol 
rondim i o n t o  y c o m p o s i c i ó n  dol p r o d u c t o  o r g á n i c o  como 
función do las c o n d i c i o n o s  do oporación, la c o m p o s i c i ó n  
do fuonto, y ol c o m p o n o n t o  m o t á l i c o  a d i c i o n a d o  para los 
c a t a l i z a d o r o s  doscritos on los o j o mplos 14 a 18 
antorioros. Más do 100^ do los ron d i m i o n t o s  do faso 
o r g ánica r o portados dorivan do la i n c o rtidumbro
o xpo r i m o n t a l  on la mo d i d a  do las tasas o c o m p o s i c i ó n  do 
la c i r c u l a c i ó n  do la cor r i o n t o  dol procoso. Los 
c o m p o n o n t o s  no c o n d o nsados son aguol l o s  c o m p o n o n t o s  guo 
no roguioron guo nu o v o s  onlacos carbono c a r b o n o  so 
p r o d u z c a n  a par t i r  do una fuonto dada. Para 
simplificar, todos los c o m p u o s t o s  guo co n t i o n o n  c inco o 
m onos átomos do carbono so c o n s i d o r a n  c o m p o n o n t o s  no 
condonsados. Los pro d u c t o s  do c o n d o n s a c i ó n  t otal son 
los c o m p u o s t o s  guo c o n t i o n o n  sois o má s  átomos do 
carbono, lo cual r o g uioro guo so formon nuovos onlacos 
do c a r b o n o  carbono a pa r t i r  do las fuontos dadas.

Los oxpo r i m o n t o s  E y G d o m u o s t r a n  guo la 
s o l o c t i v i d a d  dol p r o d u c t o  p uodo v orso a f o ctada po r  la



s el e c c i ó n  de la función de hidrogenación, po r  ejemplo, 
Pt o Pd. Se produ c e n  más par a f i n a s  con el c a t a l i z a d o r 
gue c o n tiene 1% de p l a t i n o  en c o m p a r a c i ó n  con el 
c a t a l i z a d o r  gue conti e n e  0.5% paladio. Este último 
favoreció la p r o d u c c i ó n  de monoxigenados, 
p r i n c i p a l m e n t e  cetonas. Los expe r i m e n t o s  H e I 
r ef u e r z a n  este c o n c e p t o . El e x p e r i m e n t o  H de m u e s t r a  que 
los c o m p o n e n t e s  m o n o x i g e n a d o s  c o n d e nsados pueden 
o bt e n e r s e  a m a y o r e s  niveles con alcohol i sopropllo como 
fuente, que r e p r e s e n t a n  >97% del p r o d u c t o  o r g ánico y 
gue con t i e n e n  >90% del carbono global en la salida del 
reactor. Al a u m e n t a r  la t e m p e r a t u r a  de r e a cción y 
u t i l i z a r  cobre para c o n d u c i r  las r eacciones de 
hidrogenación, la sel e c t i v i d a d  p uede cambiarse, para 
obtener una c o n c e n t r a c i ó n  s i g n i f i c a t i v a  de olefinas 
(Experimento I). Los e x p e r i m e n t o s  J, K y L d e m u e s t r a n 
gue p uede u t i l i z a r s e  un número de otros c a t a l i z a d o r e s 
h ete r o g é n e o s  para p r o m o v e r  la con d e n s a c i ó n  de 
o xigenados seguido de la h i d r o g e n a c i ó n  de los pro d u c t o s 
de c o n d e n s a c i ó n  inicial. Los e x p e r i m e n t o s  K y L 
d e m u e s t r a n  gue a me d i d a  gue la temper a t u r a  d i s m i n u y e  de 
300°C a 250°C, la tasa de c o n d e n s a c i ó n  cae de ma n e r a 
tal gue la c o n v e r s i ó n  de los pro d u c t o s  c o n d e n s a d o s  cae 
de 81%p a 18%p en la fase orgánica resultante.



T a b l a  3 C o n d e n s a c i ó n  de o x i g e n a d o s  s obre un c a t a l i z a d o r  b á s i c o  en fase v a p o r

C a t a l i z a d o
r

1 %
Pt/ Z n O / A l
2O 3

0.5%
Pd/ZnO/Alz
0 3

0.5%
P d / Z n O / A l 2

0 3

CuO/ZnO/Al?
0 3

1 %
Pt/Cs
a l ú m i n a
de
sí l i c e 
impregn 
a d o  con 
S i r a l o x

0.5%
Pd/sili
ce
m o d i f i c  
ado con 
Ce

0.5%
Pd/sili
ce
m o d i f i c  
a d o  con 
Ce

E x p e r i m e n t o F G H I J K L
Fuente Fu e n t e  A Fuente A Fu e n t e  B Fuente B Fuente

A
Fuente
B

Fuente
B

WHSV P f u e n t e / ( 

Pcat hr)
1 1.5 1.5 2 1 . 1 1.9 1.9

H i d r ó g e n o
a g r e g a d o

m o l H 2/mol
fuente

1 1 0 0 1 0 0

T e m p e r a t u r a °c 375 375 300 375 325 300 250



• •
Presión Psig 600 600 600 625 600 600 600
P r o d u c c i ó n  
de la fase 
or g ánica

% de
carbono
fuente

75 99 95 55 107 74 98

D i s t r i b u c i ó n  de la c o m p o s i c i ó n  de la fase o r g á n i c a
H i d r o c a r b u  
ros C5

%p 9.6 7.3 0 . 0 2.4 1 . 6 0 . 0 0 . 0

O x i g e n a d o s
C5

%p 6 . 2 20.9 1.9 14 . 6 75.8 18.5 81.8

C o m p o n t e n t  
es no 
c o n d e n s a d o  
s totales

%p 15.8 28.2 1.9 16.9 77. 4 18 . 5 81.8

Parafinas
C 6 +

%p 49.5 18.9 0.3 1 . 0 0 . 0 2 0 . 1 0 . 2

O l e finas
C 6 +

%p 4 . 6 0 . 0 0 . 0 15. 9 0 . 0 0 . 0 0 . 0

Otros
h i d r o c a r b u

%p 0 . 0 0 . 0 0 . 0 1 . 1 0 . 0 0 . 0 0 . 0



ros C 6 +
M o n o x i g e n a  
dos C 6 +

%p 30.2 51.8 97.3 64.5 2 2 . 6 61.0 18.0

Productos
de
c o n d e n s a d  
ón totales

%p 84.2 70.7 97.6 82.5 2 2 . 6 81.1 18.2



Condensación de oxigenados utilizando catalizadores
de á cido óase 

E j e m p l o  2 0

Se p r e p a r ó  un c a t a l i z a d o r  h i d r o t a l c i t a  a pa r t i r  de 
un soporte h i d r o t a l c i t a  d i s p o n i b l e  c o m e r c i a l m e n t e 
350, c a t a l i z a d o r e s  ASM, Eaton Rouge, LA) por mol i d o  del 
m a t e r i a l  y pasaje p o r  pan t a l l a s  gra d u a d a s  para lograr 
a l c a n z a r  tamaños de p a r t í c u l a s  de maya m a y o r  a 60 y 
m e n o r  gue 18. Posteri o r m e n t e  se c a l c i n ó  el m a t e r i a l  en 
un reactor de tubo de cu a r t o  a 450^0 d u r a n t e  6  ñoras 
b ajo n i t r ó g e n o  circulante.

Ejemplo 21
Se a d i cionó p l a t i n o  a la ñ i d r o t a l c i t a  cal c i n a d a  del 

Ejemplo 20 u t ilizando una técnica de impr e g n a c i ó n  de 
ñ u m e d a d  i n c i p i e n t e  para lograr una carga de platino 
final de 1 %p. El pre c u r s o r  de p l a t i n o  contiene ácido 
hexacloroplatínico, H^PtCl^. Se secó el m a t erial 
i m pregnado d u r a n t e  toda la n ocñe al v acio a 1 0 0 ^ 0  y
s u b s i g u i e n t e m e n t e  se c a l c i n ó  a 400^0 d u r a n t e  dos ñoras 
b a j o  aire circulante.

Ejemplo 22
Se a d i cionó p l a t i n o  y es t a ñ o  al c a t a l izador 

ñid r o t a l c i t a  del Ejemplo 20 u t i l i z a n d o  una técnica de 
imp r e g n a c i ó n  de ñumedad i ncipiente para lograr una 
carga de final de 1 %p de Pt y 0.2%p de Sn. El
p r e c u r s o r  gue c o n tiene p l a t i n o  es el ácido
hexacloroplatínico, H^ P t C ^  m i e n t r a s  gue el estaño
d e r i v a  del c l o r u r o  de estaño, S n C 1 ^ 2 H 2 0. Se secó el 
m a t e r i a l  i mpregnado durante toda la nocñe al v acio a 
1 0 0 ^ 0  y s u b s i g u i e n t e m e n t e  se c a l c i n ó  a 450^0 durante 8  

horas b a j o  nit r ó g e n o  circulante.



t e m p l o  23
p r e p a r ó  un c a t a l i z a d o r  de óxido de m a g n e s i o  ai

5% soóre zirconia g r a nular u t i l i z a n d o  una técnica de
imp r e g n a c i ó n  de h u m e d a d  i n cipiente para logar una carga 
final de 5%p de Mg. 2 e a d i c i o n ó  m a g n e s i o  como nitrato 
de m a g n e s i o  y se secó durante toda la noche al v acio a 
1 0 0 ^ 0  y p o s t e r i o r m e n t e  se c a l c i n ó  a 450^0 d u r a n t e  8  

horas óajo aire circulante. Se a d i c i o n ó  n i t r a t o  de 
p a l a d i o  acuoso al m a t erial c a l c i n a d o  u t i l i z a n d o  una 
técnica de impr e g n a c i ó n  de h u m e d a d  i n cipiente para 
lograr una carga de p l a t i n o  de 0.5 %p. Se secó en una 
segunda o p o r t u n i d a d  el c a t a l i z a d o r  y se c a l c i n ó  a 400^0 
d u r a n t e  seis horas óajo aire circulante.

ejemplo 24
Se p r e p a r ó  un soporte de c a t a l i z a d o r  de alu m í n a t e

de ^inc po r  m e z c l a  de p o l v o  de ó xido de ^inc y p o l v o  de
alúmina (Oispal 18N4^80, Sasol N orth America, Houston, 
Texas) para a l c a n z a r  un cociente de 0.85 m oles de ZnO y 
1 mol de A l ^ .  Posteriormente, se a d i c i o n ó  ácido 
n í t r i c o  diluido a un nivel de 1 ^ en p e s o  de con los
sólidos totales. La c o n s i s t e n c i a  de la m a s a  de la 
mez c l a  se aj u s t ó  con la adición de agua para formar una 
m a s a  operable, gue p o s t e r i o r m e n t e  se extruye con un 
d i s p o s i t i v o  de extrusión de escala de laboratorio. Se 
secó el mater i a l  e x t r u d a d o  d u r a n t e  toda la noche al 
v acio a 1 0 0 ^ 0  y s u b s i g u i e n t e m e n t e  se calcinó a 750^0 
durante 8  horas bajo aire circulante. Posteri o r m e n t e  se 
llevó al ta m a ñ o  18 po r  la m a l l a  60. Se a d i cionó nitrato 
de p a l a d i o  ac u o s o  al m a t e r i a l  cal c i n a d o  u t i l i z a n d o  una 
técnica de impr e g n a c i ó n  de h u m e d a d  i n cipiente para 
l ograr una c arga de p l a t i n o  de 0.5 %p. Se secó en una 
segunda o p o r t u n i d a d  el c a t a l i z a d o r  y se c a l c i n ó  a 400^0 
durante seis horas bajo aire circulante.



t e m p l o  25
llevaron a cabo r e a c c i o n e s  de c o n d e n s a c i ó n  de la 

fase v apor de d i v ersos o x i g e n a d o s  con los sistemas 
c a t a l i z a d o r e s  m e n c i o n a d o s  en los ejemp l o s  21 a 24. Los 
e s t udios se r e alizaron u t i l i z a n d o  reactores de tuóos de 
acero I n oxidable de tamaño de d i á m e t r o  Interno de 8.5 
m m  y 2 1 . 2  mm, tal como se d e s c r i b i ó  en el ejemplo 4 y 
en los sistemas de reactor des c r i t o s  en las figuras 1 y 
3. Se c a r garon entre 15 y 18 mi de c a t a l i z a d o r  en un 
reactor más pegueño, se c a r g a r o n  entre 50 y 70 mi de 
c a t a l i z a d o r  en el reactor m á s  grande. Fn todos los 
casos, el c a t a l i z a d o r  se re d u j o  a 400^0 bajo hidrógeno 
c irculante antes de utilizarse.

La fase llgulda o r g ánica se recogió y a n a l i z ó  tal 
c omo se descr i b e  en el e j e m p l o  5. La tabla 4 m u e s t r a  el 
r e n d i miento y c o m p o s i c i ó n  del p r o d u c t o  o r g á n i c o  como 
función de las c o n d i c i o n e s  de operación, la compos i c i ó n 
de fuente, y el c o m p o n e n t e  m e t á l i c o  a d i c i o n a d o  para los 
c a t a l i z a d o r e s  des c r i t o s  en los e j e mplos 2 1  a 2 2  

anteriores. Los datos de los e x p e r i m e n t o s  d e m u e s t r a n 
gue puede formarse p r i n c i p a l m e n t e  un p r o d u c t o  
h idr o c a r b u r o  a pa r t i r  de acetona y alcohol I sopropllo 
en a u s encia de un c o m p o n e n t e  de h i d r o g e n a c i ó n  de m etal 
adicionado. Fn el e x p e r i m e n t o  M, el p r o d u c t o  de la fase 
o r g ánica c o n tiene p r i n c i p a l m e n t e  n ueve clc l o h e x e n o s 
s u s t i tuidos con m e t i l o  de carbono, c a t e g o r l ^ a d o s  como 
otros h i d r o c a r b u r o s  06^ en la tabla 4. La adición de 
p l a t i n o  (experimento N) a este c a t a l i z a d o r  fav o r e c i ó  la 
formación de pro d u c t o s  monoxigenados, p r i n c i p a l m e n t e 
cetonas y alcoholes, y la formación de algunas 
p ar a f i n a s  como re s u l t a d o  de la d e s o x i g e n a c i ó n  de las 
cetonas y los alcoholes. Posteri o r m e n t e  se ca m b i ó  la 
s e l e c t i v i d a d  para fav o r e c e r  los m o n o x i g e n a d o s  
c o n d e nsados por la a t e n u a c i ó n  del p l a t i n o  con es t a ñ o  y 
la ope r a c i ó n  a pre s i o n e s  má s  e l e vadas (experimento O). 
Los exp e r i m e n t o s  P, ^ y S de s c r i b e n  el Impacto de la



t e m p e r a t u r a  de r e a cción para ia c o n d e n s a c i ó n  de una 
fuente de me^ c i a  que c o n tiene p e n tanoi y pentanona. 
C omo ia t e m p e ratura de reacción se e ievó de 300^0 a 
375^0, ei ca m b i o  graduai en ia compos i c i ó n  dei p r o ducto 
se voi v i ó  evidente, ia s e l e c t i v i d a d  de ios 
m o n o x i g e n a d o s  conden s a d o s  d i s m i n u y ó  y ia sel e c t i v i d a d 
h acia las p a r a f i n a s  c o n d e nsadas aumentó a m e d i d a  que 
a u m e n t ó  la temperatura.

La tabla 5 m u e s t r a  el impacto de los compon e n t e s  de
la fuente y de la t e m p e ratura de la reacción sobre la
p r o d u c c i ó n  y c o m p o s i c i ó n  del p r o d u c t o  o r g á n i c o  para los 
c a t a l i z a d o r e s  de los e j e mplos 23 y 24. Los experimentos 
T y U c o m paran la c o n d e n s a c i ó n  de la 2 ^ p entanona y el 
2Dmetilt e r a h i d r o f u r a n o .  Generalmente, la con d e n s a c i ó n 
de la 2 ^ p entanona es m á s  rápida gue la del 2 ^
m e t i l t e t r a h i d r o f u r a n o .  Sin embargo, a p r o x i m a d a m e n t e  30% 
del t e t r a h i d r o f u r a n o  se con v i r t i ó  en pro d u c t o s  de
c o n d e n s a c i ó n  en estas condiciones. Los expe r i m e n t o s  10 
y 1 1  m u e s t r a n  el impacto de la t e m p e r a t u r a  de reacción 
cuando se utiliza una fuente de alcohol i sopropllo
puro. A  300^G (experimento V), p r e d o m i n a n  los
p ro d u c t o s  de c o n d e n s a c i ó n  monoxigenados, m i e n t r a s  gue a 
400^0 (experimento W) una p o r c i ó n  s i g n i f i c a t i v a  de los 
p ro d u c t o s  incluyen hidrocarburos. Fn compar a c i ó n  con 
los o tros e x p e r i m e n t o s  listados en las tablas 4 y 5, el 
e x p e r i m e n t o  W es n o t a b l e  porgue el p r o d u c t o  o r g ánico
conte n i a  un nivel má s  alto de olefinas. La a d i c i ó n  de 
ácido v a l érico a la fuente (experimento s u p rimió las 
tasas de c o n d e n s a c i ó n  g l o bales y a l t e r ó  la sele c t i v i d a d  
de las pa r a f i n a s  hacia o tros hidrocarburos,
principalmente, c ompuestos arilo sustituidos.

Más de 100% de los ren d i m i e n t o s  de fase orgánica 
r eportados d e r i v a n  de la i n c e r t i d u m b r e  expe r i m e n t a l  en 
la m e d i d a  de las tasas o c o m p o s i c i ó n  de la c i r c u l a c i ó n  
de la cor r i e n t e  del proceso. Los c o m p o n e n t e s  no
c o n d e nsados son aquellos c o m p o n e n t e s  que no requieren



que nuevos enlaces c a r b o n o  c a r b o n o  se p r o d u z c a n  a 
p a r t i r  de una fuente dada. Para simplificar, todos los 
co mpuestos que co n t i e n e n  c inco o m enos át o m o s  de 
c a r b o n o  se c o n s i d e r a n  compon e n t e s  no condensados. Los 
p r o d u c t o s  de c o n d e n s a c i ó n  total son los c ompuestos que 
con t i e n e n  seis o más átomos de carbono, lo cual 
requiere que se formen nu e v o s  enlaces de carbono 
carbono a par t i r  de las fuentes dadas.



#

Tabla 4 C o n d e n s a c i ó n  de o x i g e n a d o s  sobre c a t a l i z a d o r e s  h i d r o t a l c i t a  de fase v apor

Función m e t á l i c a N i n g u n a 1% Pt 1% Pt/0.2% 
Sn

1% Pt/0.2% 
Sn

1% Pt/0.2% 
Sn

1% Pt/0.2% 
Sn

1% Pt/0.2% 
Sn

E x p e r i m e n t o M N 0 P I J K

Fuente Fuente
C

Fuente
C

Fuente C Fuente A F uente B Fu e n t e  A Fuente B

W H S V P f u ente/ (pcat hr) 1 . 0 0.9 0.7 0.7 2 1 . 1 1.9
H i d r ó g e n o  a g r e g a d o mOÍH¡>/molfuente 0.5 0 0 1 0 1 0

T e m p e r a t u r a °C 350 350 350 300 375 325 300
Presión Psig 1 0 0 1 0 0 600 600 625 600 600
P r o d u c c i ó n  de la fase 
o r g ánica

% de c a r b o n o  
fuente

61 95 91 108 55 107 74



#

Distribución de la composición de la fase orgánica
H i d r o c a r b u r o s  C5 %p 2 . 8 3.6 1 . 0 4.6 7.1 9.4 2 0 . 0

O x i g e n a d o s  C5 %p 11. 9 16.0 5.8 41.9 21.4 13.7 8 . 8

C o m p o n e n t e s  no 
c o n d e n s a d o s  totales

%p 14 . 7 19.6 6 . 8 46.5 28.5 23.1 28.8

Parafinas C 6 + %p 0 . 0 13.1 7 . 6 2 . 2 11.3 28.6 53.0
O l e finas C 6 + %p 5.1 1 . 2 1 . 0 0 . 0 0 . 2 0 . 0 0 . 0

O tros h i d r o c a r b u r o s  C 6 + %p 72.8 0 . 0 0 . 0 0 . 0 0 . 0 0 . 0 0 . 0

M o n o x i g e n a d o s  C 6 + %p 5.7 54 . 3 80.4 51. 4 64.5 2 2 . 6 61.0
Productos de 
c o n d e n s a c i ó n  totales

%p 83.5 6 8 . 6 89.0 53.6 82.5 2 2 . 6 81.1

Fuente A  - 49.5% de 2-pentanona, 50.5% de 2 - p e n t a n o l  

Fuente C - 50% de a l c o h o l  isopropllo, 50% de a c e t o n a



Tabla 5
C o n d e n s a c i ó n  de la fase v a p o r  de los o x i g e n a d o s  s obre c a t a l i z a d o r e s  de a l u m í n a t e  de zinc 
y z i r conia i m p r e g n a d o s  con m a g n e s i o

C a t a l i z a d o r 0.5% P d/5% de 
Z i r c o n i a  con Mg

0 .5% Pd/5% de 
Zi r c o n i a  con 
Mg

0.5%
P d / A l u m i n a t o  de 
Zinc (0.85:1 
Z n O : A I 2O 3 )

0.5%
P d / A l u m i n a t o  
de Zinc 
(0.85:1 
Z n O : A I 2O 3 )

0.5%
P d / A l u m i n a t o  
de Zinc 
(0.85:1
ZnO: A I 2O 3 )

E x p e r i m e n t o T U V w X
Fuente Fuente D Fuente E Fu e n t e  B Fuente B Fu e n t e  F
WHSV P f u ente/ (pcat

hr)

2 2 1 1 1

H i d r ó g e n o
a g r e g a d o

m o l H 2 /molfUente 1 1 0 0 0

T e m p e r a t u r a °c 400 400 300 400 400
Presión Psig 600 625 600 600 625
Pr oducción de 
la fase 
orgánica

% de carbono  
fuente

85 76 104 58 53



#

Distribución de la composición de la fase orgánica
H i d r o c a r b u r o s  C5 %p 7.4 4.0 0.4 2 . 8 2 . 0

O x i g e n a d o s  05 %p 21.4 66.5 5.2 6.9 17.3
C o m p o n e n t e s  no 
c o n d e n s a d o s  totales

%p 28.8 70.6 5.6 9.7 19.3

Parafinas 06+ %p 2 2 . 1 10. 9 3.4 17. 1 5.6
Ol e f i n a s  06+ %p 0 . 0 2 . 8 0 . 0 23.8 13.6
Otros h i d r o c a r b u r o s  
C 6 +

%p 1.3 0.3 0 . 0 8 . 1 19.8

M o n o x i g e n a d o s  06+ %p 46.5 14.7 90.8 41.2 38.6
Pr o d u c t o s  de 
c o n d e n s a c i ó n  totales

%p 69.9 28.8 94.2 90.1 77.7

Fuente B - 100% de a l c o h o l  i s o p r o p l l o
Fuente D - 100% de 2 - p e n t a n o n a
Fuente E - 100% de 2 - m e t i l t e t r a h i d r o f u r a n o
F uente F - 90% de a l c o h o l  isopropllo, 10% de á c i d o  v a l é r i c o



C o n d e n s a c i ó n  base de o xigenados seguido de
d e s o x i g e n a c i ó n

E j e m p l o  26
Se p r e p a r ó  un soporte de c a t a l i z a d o r  de alu m í n a t e 

de zinc de ma n e r a  similar al e j e m p l o  13, con la 
e x c e p c i ó n  de gue la c o n c e n t r a c i ó n  de ó xido de zinc se 
r edujo para a l c a n z a r  un cociente de 0.85 moles de ZnO a
1  mol de A l ^ .

E j e m p l o  27
Se a d i c i o n ó  á cido h e x a c l o r o p l a t í n i c o  al mater i a l  

c al c i n a d o  del E j e m p l o  26 u t i l i z a n d o  una técnica de 
i mp r e g n a c i ó n  de humedad i n cipiente para lograr una 
carga de p l a t i n o  de 1.0 %p. Se secó el c a t a l izador
d u r a n t e  toda la noche al v acio a 1 0 0 ^ 0  y se c a l c i n ó  a
400^0 bajo aire circulante.

E j e m p l o  28
Se inv e s t i g ó  la c o n d e n s a c i ó n  de la tase v apor de 

d i v ersos o x i g e n a d o s  y sub s i g u i e n t e  c o n v e r s i ó n  a
h i d r o c a r b u r o s  para cada uno de los sistemas
c a t a l i z a d o r e s  m e n c i o n a d o s  en los e j e mplos 27 y 15. Se 
r e a l i z a r o n  los estud i o s  u t i l i z a n d o  reactores de tubo de 
a cero i n oxidable de ta m a ñ o  de d i á m e t r o  de 2 1 . 2  m m  tal 
c omo se d e s cribe en el e j e m p l o  4, y los sistemas 
reactores como se d e s c r i b i e r o n  en los e j e mplos 2 y 3. 
Se c a r garon a p r o x i m a d a m e n t e  100 mi de cada catali z a d o r 
en dos reactores separados. Se d i s p o n e  de dos reactores 
de m a n e r a  gue el e f l uente del pr i m e r  reactor circule 
hacia el segundo reactor. El pr i m e r  r e a c t o r  c o n tenia el 
c a t a l i z a d o r  del e j e m p l o  15 y el segundo reactor 
c o n tenia el c a t a l i z a d o r  del ejemplo 27. El c a t a l i z a d o r 
se re d u j o  a 400^0 bajo h i d r ó g e n o  c i r c u l a n t e  antes de su 
utilización. En todos los casos, se combinó el 
h id r ó g e n o  con la fuente antes de i n g resar al reactor.

Se separaron y a n a l i z a r o n  los pro d u c t o s  tal como se 
d e s c r i b i ó  en el ejemplo 5. Ea tabla 6  m u e s t r a  los 
r endimientos y la c o m p o s i c i ó n  del p r o d u c t o  orgánico



obtenidos consecutivas. Los componontos
no c o n d o nsados son a q u oiios compon o n t o s  guo no 
roguioron guo nuovos oniacos carbono c a r b o n o  so 
p r o d u z c a n  a pa r t i r  do una fuonfo dada. Para 
simplificar, fodos ios c o m p u o s f o s  guo con f i o n o n  cinco o 
m onos átomos do carbono so c o n s i d o r a n  c o m p o nontos no 
condonsados. Los pr o d u c i o s  do c o n d o n s a c i ó n  fofai son 
ios c o m p u o s f o s  guo c o n t i o n o n  sois o más áfomos do 
carbono, io cuai r o g uioro guo so formon nuovos oniacos 
do carbono c a r b o n o  a pa r t i r  do las fuonfos dadas.

Los oxpo r l m o n t o s  AA, 8 8 , 00 y 00 d o m u o s f r a n  guo
p u o d o n  omp l o a r s o  d i v o r s o s  o x l g o n a d o s  on las roacclonos 
do con d o n s a c i ó n  y d o s o x i g o n a c i ó n  cons o c u ^ i v a s  para dar 
lugar al p r o d u c f o  guo c o n d o n o  p r i n c i p a l m o n ^ o  alcanos 
06+. Los pro d u c i o s  con f i o n o n  una función má s  grando do 
alcanos y nivolos bajos do c o m p u o s t o s  o xlgonados 
c o m p a r a d o s  con los rosul^ados r o p r oson^ados on la ^abla 
3. 8 sfo dom u o s f r a  guo ol uso do c a t a l i z a d o r o s  con 
d i f o r o n ^ o s  func i o n a l i d a d o s  (a sabor, un c a t a l i z a d o r  do 
h i d r o g o n a c i ó n  + bá s i c o  on un pr i m o r  roacfor s o g u l d o  por 
un catali z a d o r
do h i d r o g o n a c i ó n  +Á c i d o  + bás i c o  on ol sogundo roactor) 
puodo sor má s  o f o c d v o  para p r o d u c i r  h i d r o c a r b u r o s  a 
p a r f i r  do c ompuostos o x l g o n a d o s  guo u f i li^an un 
c a t a l i z a d o r  guo c o n d o n o  ú n i c a m o n ^ o  f u ncionalidados 
básicas y do d d r o g o n a c i ó n .  Fn ol o x p o r i m o n ^ o  FF, ol 
p r o ducfo o r g á n i c o  p r o d u c i d o  on los oxpo r l m o n t o s  A A  a 0 0  

sor r o ciclaron con ol sisfoma do roacclón. L uogo dol 
d a ^ a m i o n ^ o ,  ol p r o d u c t o  final c o n fonia p r i n c i p a l m o n d  
alcanos ú n icamonfo con fragas do c o m p o nontos guo 
c on f i o n o n  oxlgono. Los h i d r o c a r b u r o s  p r o d u c i d o s  do osfa 
man o r a  pondr í a n  v alor para u^ili ^ a r  como c o m b u s d b l o s  
l iguidos ^alos como la gasolina, diosol, y c o m b u s d b l o  
para avionos.



• •
T a b l a  6

C o n d e n s a c i ó n  y d e s o x i g e n a c i ó n  de o x i g e n a d o s  en fase v apor

E x p e r i m e n t o AA BB CC DD EE
Fuente Fuente B Fuente G Fu e n t e  D Fuente H Fuente I
W H S V P f u ente/ (pcat hr) 1.9 2 . 2 2 . 1 2 . 0 2 . 0

H i d r ó g e n o
a g r e g a d o

m o l H 2 /mol fuente 1.5 1.7 2 2 > 2

T e m p e r a t u r a  del 
r e a c t o r  1

°C 300 300 300 300 325

Presión Psig 625 625 625 625 625
P r o d u c c i ó n  de la 
fase orgán i c a

% de c a r b o n o 
fuente

81 76 80 93 87

Distribución de la composición de la fase orgánica
H i d r o c a r b u r o s  C5 % de c a r b o n o  de 

la fuente
8 1 1 15 33 15

O x i g e n a d o s  05 % de c a r b o n o  de 
la fuente

3 2 2 4 0

C o m p o n e n t e s  no
c o n d e n s a d o s
totales

% de c a r b o n o  de 
la fuente

1 1 13 18 37 15

A l q u e n o s  06+ % de c a r b o n o  de 71 71 65 56 74



la fuente
A l q u e n o s  C 6 + % de c a r b o n o  de 

la fuente
0 0 0 0 0

Otros
h i d r o c a r b u r o s  C 6 +

% de c a r b o n o  de 
la fuente

0 0 0 0 0

M o n o x i g e n a d o s  C 6 + % de c a r b o n o  de 
la fuente

6 5 3 2 0

Pro d u c t o s  de
c o n d e n s a c i ó n
t o t a l e s

% de c a r b o n o  de 
la fuente

77 76 6 8 58 74

F uente B - 1 0 0 % de a l c o h o l  i s o p r o p i l o
Fuente D - 1 0 0 % de 2 - p e n t a n o n a
Fuente G - 50% de alcohol isopropilo, 50% de 2 - p e n t a n o n a
Fuente H - 50% de acetona, 50% de 2 - p e n t a n o n a
Fuente I - Fase o r g ánica de A A - D D



Fraccionamiento del producto

2 e recogió el m a t e r i a l  del e x p e r i m e n t o  FF del 
e^e^pio 28, ^ se sometió a una e tapa de d e s t i l a c i ó n  2 e 
hi^o la d e s t i l a c i ó n  a presión a t m o s f é r i c a  u t i l i z a n d o  un 
d i s p o s i t i v o  de d e s t i l a c i ó n  de lote de labora t o r i o  de 
una sola etapa si^pleD 2 e a d i c i o n a r o n  2 ^ 5 0  litros de 
pr o ducto l i q u i d o  al ^a t r a ^  de fondo redondeado
ca l e n t a d o  que actúa co^o r e ^ a pori^ador al inicio del
e^peri^ento^ F 1  p r o d u c t o  de tope se c o n densó ^ segregó 
en sendas m u e s t r a s  en dase a la t e m p e r a t u r a  de la fase 
^apor en e q u i l i b r i o  con el liquido vaporizante, con un 
an á lisis de las f r acciones c o m p l etadas tal co^o se 
des c r i d e n  en el e^e^plo l̂ a d i s t r i d u c i ó n  del número 
de cardo n o s  de las f racciones de p r o d u c t o  se m u e s t r a  en 
la tadla l^odas las f r acciones con t e n í a n
pr i n c i p a l m e n t e  alcanos^

l^as f r acciones recuperadas con un p unto de
e d u l l i c i ó n  inferior a l^O^G con t i e n e n  alcanos 
pr i n c i p a l m e n t e  en el rango G 5D10 ^ seria a d e c u a d o  co^o 
c o m p o n e n t e  para ^e ^ c l a  de gasolinaD l^os m a t e r i a l e s  de 
^ a ^ o r  rango de p unto de e d u l l i c i ó n  p o d r í a n  ser 
po t e n c i a l ^ e n t e  út i l e s  para i n c o r p o r a r  a los 
co^dustidles, que r o s e n o  ^ diesel destiladosD

F^e^plo 30
F 1  p r o d u c t o  d e s t i l a d o  que entra en e d u l l i c i ó n  en el 

rango de 150^0 a 2 30^0 se a n a l i z ó  p o r  su i d o n e i d a d  co^o 
c o ^ d u s t i d l e  para aciones por un s e r vicio de e x ^ i n a c i ó n  
comercial ^Interte^ l^esting 2er^ices, Illinois^, de 
a c u e r d o  con el m é t o d o  de e x a ^ i n a c i ó n  01655 l̂ a
m u e s t r a  pasó todas las e s p e c i f i c a c i o n e s  r e gueridas con 
la exc e p c i ó n  de las e s p e c i f i c i d a d e s  del punto de 
inflam a c i ó n  ^ densidadD Fs p r o d a d l e  que la



e s p e c i f i c a c i ó n  del p unto de inflam a c i ó n  podría 
cum p l i r s e  si se adopta una d e s t i l a c i ó n  de p r o ducto 
mejorada, m i e n t r a s  que la d e n s i d a d  baja puede 
a t r i b u i r s e  a los niveles eleva d o s  de alcanos en la 
m u e s t r a .



Tabla 7 ^
R e sultados de la d e s t i l a c i ó n  del p r o d u c t o  del e j e m p l o  ^
30

R ango de
e bu l l i c i ó
n

°c Materia 
1  de 
partida

Menos 
de 1 0 0

1 0 0  a 
150

150 a 
250

Mayor 
a 250

Volumen
recuperad
o

mi 2950 750 750 1300 180

Alcanos
totales

%p 99.8 1 0 0 . 0 1 0 0 . 0 99.4 91.4

Nú m e r o  de 
carbonos

Dis t r i b u c i ó n  por nú m e r o  de c a r b o n o  de las 
especies

c4- %p 0.2 0.4
C5-9 %p 52.6 96.0 78.1 13.7

ClO-14 %p 41.3 3.6 21.9 78.3 29.9
C 15+ %p 5.7 7.4 61.5



P roducción de c ompuestos a p a r t i r  de giiceroi
u t i i i ^ a n d o  un único sistema c a taiitico
Fjempio

5e p r e p a r ó  un sistema c a t a i i t i c o  ó i m e t á i i c o  gue 
c o n tiene p i a t i n o  y renio ^5%p de p i a t i n o  con un
c o c iente m o i a r  de Pt^Pe de con soporte de
c a r b o n o  a c t i v a d o  r a i g ó n  con m a i i a  de c a r b o n o  de
60^i20^ u t i i i ^ a n d o  t é c nicas de humedad incipiente. 2 e 
a g r e g ó  ientamente ei c a r b o n o  a c t i v a d o  a una soiución 
de p e r ó x i d o  de hid r ó g e n o  30%. ^ uego de com p i e t a r  ia 
a d i c i ó n  dei carbono, ia me ^ c i a  p e r m a n e c e  en reposo 
toda ia noche. 2 e d e c a n t ó  ia tase acuosa y se iavó ei 
c a r b o n o  tres veces con agua desioni^ada, y
p o s t e r i o r m e n t e  se secó bajo vació a iOO^G. î a
s o i ución acuosa, con un voiumen iguai ai voiumen de 
h u m e d a d  i ncipiente para ei c a r b o n o  gue se impregnara, 
Í0.4 mi^, y ia s o i ución de h e ^ a h i d r a t o  de
h e ^ a c i o r o p i a t i n a t o  d i h i d r ó g e n o  ^Aita Aesar,
39.85% Pt^ y á cido p e r r h é m i c o  ^Aita Aesar, 76.4i% 
^ P e O ^  se ap i i c ó  por goteo, m i e n t r a s  se agitaba, ai 
c a r b o n o  con función p e r ó x i d o  de hidrógeno. Fi carbono 
h ú m e d o  se secó a iOO^G ai vacio.

F j e m p i o  32
2 e carga r o n  Í04.4 gramos de c a t a i i ^ a d o r  i^2.3 

PtBPe en un tubo reactor de 63.3 cm de iargo tai como 
se d e s c r i b i ó  en ei ejempio 4 y en ei e j e m p i o  i, con 
ia e x c e p c i ó n  de gue ei per f i i  de t e m p e r a t u r a  se 
c o n t r o i ó  po r  i n t e r cambio de caior con una corriente 
de aire c a i iente p r o p o r c i o n a d a  p o r  un s o p i a d o r  y 
c a i e n t a d o r  tai como se iiustra en ia figura Fi
c a t a i i ^ a d o r  se reduce con h i d r ó g e n o  c ircuíante a
330^0 durante dos horas antes de gue se i n troduzca ia
fuente iiguid^ ai iecho de cataii^ador. 2 e vierte 
g iiceroi ai 30%p ^Grado 05 P  de G o i g a t e  Paimoiive^ gue 
c o n tiene a p r o x i m a d a m e n t e  2 0  p p m  de suifato en 
s o i ución de agua c o r r i e n t e  a bajo a io iargo dei



reactor luego de que se p r e c a l e n t ó  a 182°C a una 
v e l o c i d a d  e s p acial p o r  hora de 0.97 gr a m o s  de 
g l i cerol po r  gramo de c a t a l i z a d o r  por hora. Se vertió 
el aire c a l iente co r r i e n t e  ar r i b a  po r  el e s p a c i o  
a n u l a r  a 409°C. El perfil de t e m p e r a t u r a  axial dentro 
del centro del lecho de c a t a l i z a d o r  se m idió 
u t i l i z a n d o  una t e r m o c u p l a  de d e s l i z a m i e n t o  como se 
r epresenta en el e j e m p l o  4, y se r epresenta en la 
figura 13. La presión del sep a r a d o r  se m a n t i e n e  a 600 
psig. El e f l uente del reactor se en f r i ó  con un 
c o n d e n s a d o r  e n f r i a d o  con agua y se separó en un 
separador de tres fases. Los pro d u c t o s  de la fase 
gaseosa se a n a l i z a r o n  con una c r o m a t o g r a f í a  de gas 
gue p e r m i t i ó  el análisis de hidrógeno, d i ó x i d o  de 
carbono, metano, etano, propano, butano, p e n t a n o  y 
hexano. Se r e c o g i ó  y pesó la fase o r g ánica la cual se 
e nvió al Southwest R e s earch Instituto (San Antonio, 
Texas) para el a n á lisis de la gasolina. La fase 
a cuosa se r e c o g i ó  y pesó, y p o s t e r i o r m e n t e  se analizó 
u t i l i z a n d o  t anto GCMS como GC-FID. En este sistema, 
h ubo una c onversión c o m pleta del glicerol. La 
siguiente tabla 8  m u e s t r a  el r e n d i m i e n t o  del 
hi d r ó g e n o  asi como los rendimientos de los compuestos 
de p r o d u c t o  que con t i e n e n  carbono.



Tabla 8

Productos
Moles de H2/mol de fuente de 
glicerol

1.03

% de c a r b o n o / c a r b o n o  en la 
fuente

C O 2 31.79
Metano 7.35
Etano 7.28
Propano 5.25
Butano 0.56
Pentano 1.40
Hexano 2.05
C7-C13 normal 0.87
C4-C13 Iso 2.87
C6-C12 aromáticos 3.87
n a f t a l e ñ o / n a f t e ñ o s  C8-C11 1.89
Olefi n a s  C5-C10 5.67
C o m p u e s t o s  o x i g e n a d o s  C4-C6 
en la fase orgánica

1 . 8 6

Etanol en la fase acuosa 0.39
Á c i d o  a c é t i c o  en la fase 
acuosa

1.33

Acetona en la fase acuosa 13.19
Á c i d o  p r o p i ó n i c o  en la fase 
acuosa

4.69

Propile n g l i c o l  en la fase 
acuosa

2.79

1 -propanol en la fase acuosa 1.71
Alcohol i s o p r o p i l o  en la fase 
acuosa

1.28

C 4 / C 5 / C 6  en la fase acuosa 2 . 2 0

Rend i m i e n t o s  de c o n v e r s i ó n  d e g l i cerol del e j e m p l o  32



P roducción de c o m p u e s t o s  C5+ a pa r t i r  de
alcoholes a zucarados Ejemplo 33

Se llevaron a cabo los expe r i m e n t o s  con soluciones 
acuosas de h i d r o c a r b u r o s  o x igenados (por ejemplo, 50%p 
de me z c l a  de glicerol/agua) que se i n t r o d u c e n  en el 
sistema reactor del ejemplo 1. Posteri o r m e n t e  se 
m o d i f i c ó  la fuente po r  adición de K 2 S0 4 a d iferentes 
c onc e n t r a c i o n e s  (1, 20, o 50 ppm).

Ejemplo 34
Se c a r garon un total de 10.61 gramos de catali z a d o r  

1:2.5 Pt/Re en un tubo reactor de a cero i n oxidable de
8.5 m m  d e s c r i t o  en el ejemplo 4. El c a t a l i z a d o r  se 
redujo con el hid r ó g e n o  c irculante a 350°C durante dos 
horas antes de i n t r o d u c i r  la fuente de líquido al lecho 
de catalizador. La solución de g l i cerol de 50%p gue 
c o n tiene a p r o x i m a d a m e n t e  1  p p m  de sulfato en solución 
acuosa se ve r t i ó  corriente abajo en el reactor a una 
W H S V  de 1.24 gramos de g l i cerol por gramo de
catali z a d o r  por hora. Se r e a l i z a r o n  otros estudios con 
20 p p m  y 50 pp m  de sulfato a d i c i o n a d o  como K 2 SO 4 . Se 
contro l a r o n  los cale n t a d o r e s  de bl o q u e  a 260°C y se 
m a n t u v o  la p r e s i ó n  del sep a r a d o r  a 600 psig.

Se recogió la fase o r g ánica y p o s t e r i o r m e n t e  se 
separó, pesó, y analizó con un G C-MS tal como se 
d e s c r i b i ó  en el Ejemplo 5. La T abla 9 a continuación 
m u e s t r a  la p r o d u c c i ó n  de h i d r ó g e n o  así como la
p r o d u c c i ó n  de c o mpuestos de p r o d u c t o  gue contiene 
carbono con d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de sulfato 
a d i c i o n a d o  al s i s t e m a . En este sistema, hubo una
c o n v e r s i ó n  c o m pleta del g l i c e r o l . La tabla te muestra 
que la fase o r g ánica líquida se ge n e r ó  con a d i c i ó n  de 
sulfato m a y o r  a 2 0  ppm.



Tabla 9
P r oducción de pro d u c t o s  que con t i e n e n  h i d r ó g e n o  y 
c a r b o n o  del e j e m p l o  34
Sulfato de 
carga de K 2 S0 4

1 2 0 50

Temper a t u r a  
del bl o q u e  1  

(°C) (figura 
8 , 1 0  a)

260 260 260

Temperatura  
del bl o q u e  2  

(°C) (figura 
8 , 1 0  b)

260 260 260

Temperatura 
del bl o q u e  3 
(°C) (figura 
8 , 1 0  c)

260 260 260

T e m p e ratura 
del bl o q u e  4 
(°C) (figura 
8 , 1 0  d)

260 260 260

Hidrógeno 
pr o d ucido/mol  
de fuente de 
glicerol

1. 67 1.26 0.72

% c a r b o n o / c a r b o n o  en la fuente
C O 2 48.9% 44. 4% 27.4%
CH„ 14.5% 12.7% 6 .1 %
CzHe 18.9% 16.0% 6 .0 %
C]H 8 9.4% 7.4% 4.8%
C 4H 10 0 .6 % 0.7% 0 .2 %
C 5H 12 1 .0 % 1 .0 % 0.3%
CeHi4 1 .1 % 0.7% 0 .1 %
Carbonos C 6+ 
en fase 
orgánica

0 .0 % 0.4% 5.4%

C 2 ~ C 6

o x igenados en
0 .0 % 1.7% 7.9%

152



tase orgánica

o x i g e n a d o s  en 
tase acuosa

6.5^ 13.3^ 42.6^

Ejemplo 35
Se c a r garon un total de 10.61 gr a m o s  de c a t a l i z a d o r  

1:2.5 PtBRe en un tubo reactor de a cero I n oxidable de
8.5 m m  d e s c r i t o  en el e j e m p l o  4 y el sistema reactor 
d e s c r i t o  en el e j e m p l o  1. El c a t a l i z a d o r  se redujo con 
el hid r ó g e n o  c i r c u l a n t e  a 350^C d u r a n t e  dos horas antes 
de i n t r o d u c i r  la tuente de líguldo al lecho de
catalizador. La s o l ución de g l i cerol de 50^p gue
contiene a p r o x i m a d a m e n t e  1  p p m  o ^ 0  p p m  de sultato en 
agua se ve r t i ó  cor r i e n t e  abajo en el reactor a una 
de 1.24 gramos de glicerol por g ramo de c a t a l i z a d o r  por 
hora. Los cal e n t a d o r e s  de blogue se c o n t r o l a r o n  para 
gue los p r i meros 1 0 . 1  cm del reactor se m a n t u v i e r a n  a 
^ 6 0 ^0 , los segundos 1 0 . 1  cm del reactor a p r o x i m a d a m e n t e  
a 306^0, los próxi m o s  1 0 . 1  cm del r e a c t o r  a 
a p r o x i m a d a m e n t e  355^0, y los últimos 1 0 . 1  cm del
reactor a 400^C. La p r e s i ó n  del sep a r a d o r  se m a n t u v o  a 
600 psig.

El e t l uente del reactor se enf r i ó  con un 
conden s a d o r  de agua refrigerado, se separó en un 
se p a r a d o r  de tres tases, y p o s t e r i o r m e n t e  se analizó 
tal como se d e s cribe en el ejemplo 5. En este sistema, 
h a y  una c o n v e r s i ó n  c o m pleta de glicerol. La siguiente 
tabla 1 0  m u e s t r a  el r e n d i m i e n t o  del h i d r ó g e n o  así como 
los rend i m i e n t o s  de los c o m p u e s t o s  de p r o d u c t o  gue 
c o n t i e n e n  carbono.



Producción de pro d u c t o s  que con t i e n e n  h i d r ó g e n o  y 
c a r b o n o  del e j e m p l o  35

Sulfato de carga de KzSO, 1 20
T e m p e r a t u r a  del bloque 1 (°C) 260 260
T e m p e r a t u r a  del blo q u e  2 (°C) 307 305
T e m p e r a t u r a  del blo q u e  3 (°G) 354 356
T e m p e r a t u r a  del blo q u e  4 (°C) 400 400
Hi d r ó g e n o  p r o d u c i d o / m o l  de fuente 
de glicerol

1.01 0.83

% de c a r b o n o / c a r b o n o  en la fuente
CO 2 42.8% 41.7%
CH, 15.7% 1 6 . a%
C 2H 6 15.8% 11.9%
C 3 H 8 19.9% 18.2%
C 4 H 1 0 1 .8 % 3.0%
C 5H 12 2.3% 3.4%
C6Hi4 1 .0 % 1.7%
C a r bonos Ce+ en fase orgánica 0 .0 % 1 .1 %
C 2 - C 6 o x i g e n a d o s  en fase o r g ánica 0 .0 % 0.7%
C 2 - C 6 o x i g e n a d o s  en fase acuosa 0 .2 % 0 .1 %

Ejemplo 36
Se p r e p a r ó  un sistema c a t a l í t i c o  b i m e t á l i c o  

que c o n tiene p l a t i n o  y renio (5%p de p l a t i n o  con un 
c o c iente m o l a r  de P t : Re de 1:5) con soporte de 
carbono a c t i v a d o  (Galgón UU con m a l l a  de carbono de 
60x120) u t i l i z a n d o  una técnica de humedad 
incipiente. Se ag r e g ó  l e ntamente el carbono 
a c t ivado a una s o l ución de p e r ó x i d o  de hi d r ó g e n o  
30%. Luego de c o m p l e t a r  la adición del carbono, la 
me z c l a  p e r m a n e c e  en reposo toda la noche. Se 
d e c a n t ó  la fase acuosa y se lavó el c a r b o n o  tres 
v eces con agua desionizada, y p o s t e r i o r m e n t e  se 
secó b a j o  v a c í o  a 100°C. La s o l u c i ó n  acuosa, con un 
volumen igual al v o l u m e n  de h u m e d a d  i n c i p i e n t e  para 
el c a r b o n o  que se i m pregnara y la s o l ución de



hexahidrato de hexaeloroplatinato dihidrógeno 
(Aifa Aesar, 39.85^ y á eido p e r r h é m i c o  (Aifa
Aesar, 7 6 . 4i^ H R e O ^  se ap i i o ó  po r  goteo, m i e ntras  
se agitaba, ai c a r b o n o  con función p e r ó x i d o  de 
hidrógeno. Posteri o r m e n t e  se secó ei c a r b o n o  húmedo 
a iOO^C ai vacio.

Ejempio 37
5e c a r garon un totai de 1i,97 gramos dei 

c a t a l i z a d o r  i:5 PtBPe d e s c r i t o  en ei e j e m p l o  36 en un 
tubo reactor de acero i n oxidable de 8.3 m m  d e s c r i t o  en 
el e j e m p l o  4 y el sistema reactor d e s c r i t o  en el 
e j e m p l o  1 . Ei c a t a l i z a d o r  se redujo con el hidrógeno 
c i r c u l a n t e  a 330^C d u r a n t e  dos h oras antes de 
i n troducir la fuente de liguido al iecho de 
catalizador. La solución de glicerol de 37,2^p gue 
co n tiene a p r o x i m a d a m e n t e  0  p p m  de s u l f a t o  en solución 
acuosa se ve r t i ó  cor r i e n t e  a bajo en el reactor a una 

de 1 , 2 0  gramos de sorbitol p o r  gramo de 
c a t a l i z a d o r  por hora. Los cal e n t a d o r e s  de blo g u e  se 
c o n t r o l a r o n  para gue los p r i meros 1 0 . 1  c m  del reactor 
se m a n t u v i e r a n  a 260^0, los segundos 1 0 . 1  cm dei 
reactor a p r o x i m a d a m e n t e  a 260^G, los p r ó x i m o s  1 0 . 1  cm 
del reactor a a p r o x i m a d a m e n t e  360^0, y los últimos 1 0 . 1  

cm del reactor a 410^0. La p r e s i ó n  del sep a r a d o r  se 
m a n t u v o  a 600 psig. El e f l uente del reactor se enfrió 
con un c o n d e n s a d o r  e n f riado con agua y se se p a r ó  en un 
se p a r a d o r  de tres fases. Se a n a l i z a r o n  las fracciones 
de p r o d u c t o  según se d e s c r i b i ó  en el e j e m p l o  5. Además, 
se recogió la fase orgánica, se separó y peso, y se 
e n v i ó  una m u e s t r a  al ins t i t u t o  de i n v e stigación 
Southwest R e s earch Institute (San Antonia, Texas^ para 
el a n á lisis de la gasolina. En este sistema, hubo una 
c o n v e r s i ó n  compl e t a  del glicerol. La si g u i e n t e  tabla
1 1  m u e s t r a  el r e n d i miento del h i d r ó g e n o  asi como los 
ren d i m i e n t o s  de los c o m p u e s t o s  de p r o d u c t o  gue 
co n t i e n e n  carbono.



#
Tabla 11
P r o d u c c i ó n  de p r o d u c t o s  que c o n t i e n e n  h i d r ó g e n o  y c a r b o n o  del e j e m p l o  37

T e m p e r a t u r a  del b l o q u e  1 (°C) (figura 8 , 10 a) 260
T e m p e r a t u r a  del b l o g u e  2 (°C) (figura 8 , 10 b) 260
T e m p e r a t u r a  del bl o g u e  3 (°C) (figura 8 , 10 c) 260
T e m p e r a t u r a  del bl o g u e  4 (°C) (figura 8 , 10 d) 410
Productos
Hi d r ó g e n o  p r o d u c i d o / m o l  de fuente de s o r bitol 1.36
% c a r b o n o / c a r b o n o  en la fuente
C02 44.37
Me t a n o 9.24
Etano 8.25
Propano 11.74
Butano 6.53
Pentano 5.66
Hexano 3.79
C 7- C 13 nor m a l 0.08
C 4 - C 13 i s o p a r a f i n a 0.99
C 6-Ci2 a r o m á t i c o s 2.45
Cg-Cn n a f t a l e n o / n a f t e n o 0.93
C 5 - C 10 o l e f i n a s 0.45
C^-Cs c o m p u e s t o s  o x i g e n a d o s  en la fase o r g á n i c a 1 . 6 8

O x i g e n a d o s  en la fase acuosa 3.83



Conversión de oxigenados en compuestos utilizando
c a t a l i z a d o r e s  ácidos 

Ejemplo 38

Se p r e p a r ó  una s o l ución acu o s a  de n i t r a t o  de lantanio 
de 1 . 0  m o l a r  y se a d i c i o n ó  a los e x t r u d a d o s  de 
m o r d e n i t a  (BASE 712A^5^2641^1^ para alcan z a r  el 3^ en 
peso de La soóre el c a t a l i z a d o r  luego de la
d e s c o m p o s i c i ó n  sub s i g u i e n t e  del p r e c u r s o r  metálico. Se 
mez c l ó  ia s o i ución de La b r e v e m e n t e  con el catalizador, 
y p o s t e r i o r m e n t e  se sumergió a 80^0 d u r a n t e  6  horas. 
P o s t e r i o r m e n t e  se eliminó el liguido en ex c e s o  y se 
e s c u r r i ó  el c a t a l i z a d o r  con agua desionizada. 
P osteri o r m e n t e  se secó el c a t a l i z a d o r  en un h o r n o  al 
v acio y se calcinó en aire a 55^0. Posteriormente, se 
m o l i ó  y tamizó el c a t a l i z a d o r  para r e s t r i n g i r  el tamaño 
de las p a r t í c u l a s  e x c l u s i v a m e n t e  a las gue se
m a n t u v i e r o n  en una p a n talla de m alla 60 luego de pasar 
por la p a n t a l l a  de m a l l a  18.

Ejemplo 39
Se a d i c i o n ó  agua d e s i o n i z a d a  a los e x t r u d a d o s  de 

m o r d e n i t a  (BASE 712A^5^2641^1, con tamaños de 
p a r t í c u l a s  res t r i n g i d o s  a las gue se m a n t u v i e r o n  en una 
p a n talla de malla 60 luego de p a s a r  p o r  la p a n talla de 
m alla 18^ hasta gue el agua sobra n t e  c u b riera el
soporte. P o s t e r i o r m e n t e  se a d i c i o n ó  una s o l ución de 
nitrato de niguel 0.36 m o l a r  ac u o s a  al soporte húmedo 
p ara alcan z a r  un 1 ^ en p e s o  de Ni luego de la
d e s c o m p o s i c i ó n  del p r e c u r s o r  metálico. Se m e z c l ó  el
c a t a l i z a d o r  b r e v e m e n t e  y g uedó en inm e r s i ó n  d u r a n t e  48 
horas. P o s t e r i o r m e n t e  se secó el c a t a l i z a d o r  en un
h orno al v acio y se c a l c i n ó  en aire a 400^0.



t e m p l o  40
Se p r e p a r é  una solución de c l o r u r o  de e u r o p i o  1 . 0  

m o l a r  acuosa y se a d i c i o n ó  a H ^ m o r d e n i t a  (BASF 712A^5^ 
2641^1, con tamaños de p a r t í c u l a s  res t r i n g i d o s  a las 
gue se m a n t u v i e r o n  en una p a n talla de malla 60 luego de 
pasar por la p a n t a l l a  de m a l l a  18^ para a l c a n z a r  p 
de FO soóre el c a t a l i z a d o r  luego de la subsiguiente 
d e s c o m p o s i c i ó n  de los precur s o r e s  metálicos. Se me z c l ó 
la solución de Fu b r e v e m e n t e  con el catalizador, y 
p o s t e r i o r m e n t e  se s u m ergió a 80^0 durante 6  ñoras. 
Posteri o r m e n t e  se eliminó el liguido en exceso y se 
es c urrió el c a t a l i z a d o r  con agua desionizada. 
Posteri o r m e n t e  se secó en un ñ orno ai v a c i o  y se 
calcinó en aire a 530^0. Posteriormente, ei c a t a l i z a d o r  
se m o l i ó  y tamizó para r e s t r i n g i r  el ta m a ñ o  de las 
p a r t í c u l a s  e x c l u s i v a m e n t e  a las gue se m a n t u v i e r o n  en 
una p a n talla de m alla 60 luego de p asar p o r  la p a n talla  
de m a l l a  18.

Fjemplo 41
Se m o l i ó  y t a m i z ó  los e x t r u d a d o s  de H^beta zeolita 

(extrudados de 1 . 6  m m  de diámetros para r e s t r i n g i r  el 
tamaño de las p a r t í c u l a s  e x c l u s i v a m e n t e  a las gue se 
m a n t u v i e r o n  en una p a n t a l l a  de m a l l a  60 luego de p asar 
po r  la p a n t a l l a  de m alla 18. Se adici o n ó  una solución 
de n i t r a t o  de g alio acuosa por h u m e d a d  i ncipiente para 
al c anzar un p o r c e n t a j e  en peso de 1 .2 ^ de Ga sobre el 
c a t a l i z a d o r  luego de la d e s c o m p o s i c i ó n  del pre c u r s o r  
metálico. P o s t e r i o r m e n t e  se secó el c a t a l i z a d o r  en un 
ñorno al v acio y se calcinó en aire a 400^0.

Fjemplo 42
Se d i l u y ó  el á cido fos f ó r i c o  con agua d e s i o n i z a d a  y 

se a d i cionó por h u m e d a d  i n cipiente al soporte Oavicat 
S i O ^ B A l ^  (Grace^Oavis, con tamaños de par t í c u l a  
res t r i n g i d o s  a los gue se m a n t i e n e n  en una p a n talla de



m a l l a  60 luego de pasar p o r  una p a n talla de m a l l a  18^ 
para a l c anzar un p o r c e n t a j e  en peso de tóstoro sobre el 
c a t a l i z a d o r  de 5^. Bl c a t a l i z a d o r  se secó d u r a n t e  toda 
la noche en un h o r n o  al v acio y s u b s i g u i e n t e m e n t e  se 
c a l c i n ó  en una cor r i e n t e  de aire c i r c u l a n t e  a 500^0.

ejemplo 43
Se a d i c i o n ó  una s o l ución de n i t r a t o  de niguel 

a cuosa a una p r e p a r a c i ó n  de zeolita unida a la
alúmina ( S l O ^ A l ^ O ^  30:1, con tamaños de partícula 
r estringidos a los gue se m a n t i e n e n  en una p a n t a l l a  de 
malla 60 luego de p asar po r  una panta l l a  de m a l l a  18^ 
u t i l i z a n d o  una técnica de h u m e d a d  I n c i p i e n t e  para 
a l c a n z a r  una carga de niguel de hasta l.O^p. La
p r e p a r a c i ó n  se secó d u r a n t e  toda la n oche en un horno 
al v acio y s u b s i g u i e n t e m e n t e  se c a l c i n ó  en una
c or r i e n t e  de aire c i r c u l a n t e  a 400^0. La p r e p a r a c i ó n  se 
secó durante toda la noche en un horno al v a c i o  y
s u b s i g u i e n t e m e n t e  se c a l c i n ó  en una cor r i e n t e  de aire 
c i r c u l a n t e  a 400^0.

e j e m p l o  44
Se a d i c i o n ó  una s o l ución de n i t r a t o  de gallo acuosa 

a una p r e p a r a c i ó n  de zeolita ^SMD5 unida a la alúmina 
( S l O ^ A l ^  80:1, con tamaños de p a r t í c u l a  restringidos 
a los gue se m a n t i e n e n  en una p a n talla de m a l l a  60 
luego de p asar por una p a n talla de m alla 18^ u t i l i z a n d o  
una técnica de h u m e d a d  I ncipiente para a l c a n z a r  una 
carga de gallo de hasta l,2^p. La p r e p a r a c i ó n  se secó 
durante toda la noche en un h orno al v acio y 
s u b s i g u i e n t e m e n t e  se calcinó en una cor r i e n t e  de aire 
c i r c u l a n t e  a 400^0.

ejemplo 43
Se Investigaron los sistemas c a t a l i z a d o r e s 

p roducidos u t i l i z a n d o  los m é t o d o s  de los e j e mplos 38 y 
44 en lo gue respecta a la c o n d e n s a c i ó n  de la tase



v apor de diver s o s  o x i g e n a d o s  a t e m p e r a t u r a s  de 325^0 a 
3 75^0 y pre s i o n e s  totaies de entre 2 0 0  p s i g  y 623 psig, 
oon ^HSVs en ei r ango de i . 9 a 42.8. 5̂ n estas
investigaciones, se u t i l i z a r o n  reactores de dos tamaños 
diferentes^ se c a r garon 13 y i 8 mi de c a t a l i z a d o r  en un 
reactor de tubo de acero i n o x i d a b l e  de d i á metro interno 
de 8.3 m m  o se cargaron entre 30 y 70 mi l  de 
c a t a l i z a d o r  en un reactor de tubo de a cero i noxidable 
de d i á m e t r o  interno de 2 1 . 2  m m  (ejemplo 4^. B 1 flujo 
del p r o c e s o  de r e a cción fue el d e s c r i t o  en el e j e m p l o  1  

o en el e j e m p l o  3, d e p e n d i e n d o  de la fuente, con un 
análi s i s  c o m p l e t a d o  tal como se d e s c r i b i ó  en el ejemplo
3.

Las c o n d i ciones de ope r a c i ó n  y los r e sultados de 
estos exp e r i m e n t o s  se p r e s e n t a n  en la tabla 1 2 . Bn los 
casos en los gue las c o m p o s i c i o n e s  de las fuentes 
fueron inferiores a 1 0 0 ^, se compl e t ó  la soluc i ó n  con 
agua. Tal como se p r e s e n t a n  en estos resultados, ñay 
una v a r i e d a d  de oxigenados, incluidos los alc o h o l e s  y 
las cetonas, ambos de 3 y 3 át o m o s  de carbono, gue son 
sustratos para la c o n v e r s i ó n  a h i d r o c a r b u r o s  en un
am p l i o  rango de condiciones. Los zeolitas son
p a r t i c u l a r m e n t e  útiles en estas conversiones, tal como 
se r e presenta en los e x p e r i m e n t o s  GG, HH, 1 1 , 4̂1,
LL, y MM. Los expe r i m e n t o s  GG, 11 y ^1 m u e stran
gue los p r i n c i p a l e s  pro d u c t o s  de la c o nversión
a l cohólica en los zeolitas m o r d e n i t a  y beta son 
p r o d u c t o s  de c o n d e n s a c i ó n  olefinica. ^ 1  c a t a l i z a d o r  de 
alúmina de sílice i m pregnado con fósforo, del
e x p e r i m e n t o  d e m o s t r ó  un pe r f i l  de s e l e c t i v i d a d  del
p r o d u c t o  similar. Por el contrario, los c a t a l i z a d o r e s  a 
b ase de ^5M^3, exp e r i m e n t o s  LL y MM, p r o d u j e r o n
fracciones s i g n i f i c a t i v a s  de c o mpuestos a romáticos y 
parafinicos.



Tabla 12 Condensación de oxigenados en fase vapor sobre catalizadores ácidos

Catal L a / m o r d N i / m o r d E u / m o r d E u / m o r d G a / b e t a 5% de 
f ó s f o r o / s í l i c e  
alúmina

N i / 3 0 :1 
SiO; • A I 2O 3 

ZSM-5

G a / 8 0 :1 
S102:Al203
ZSM-5

Exp FF GG HH II JJ KK LL MM
Fuente

Fuente J Fuente K Fu e n t e  L Fu e n t e  K Fuente K Fue n t e  M Fu e n t e  K Fue n t e  N

WHSV (Pf/
Pcat
hr)

1.9 2 . 1 2 . 2 1.9 3.1 2.7 42.8 2 . 1

Temp
del
reactor

°C 325 350 325 375 375 375 375 375

Presión psig 625 625 600 600 600 600 2 0 0 625



#

D i s t r i b u c i ó n  de la p r o d u c c i ó n  a la sa l i d a  del reactor

A l c a n o s
C4

% de 
c a r b o n o 
de la 
fuente

2.9 0.7 3.9 3.6 1 . 2 1 . 6 9.6 7.0

Olefinas
C4

% de 
c a r b o n o  
de la 
fuente

19.5 47.7 11.3 32.9 32.5 73.5 1 0 . 8 0.5

Hidr C4 
tot

% de 
c a r b o n o  
de la 
fuente

22.3 48.4 15. 3 36.5 33.7 75.1 20.5 7 . 5

Parafinas
c5+

% de 
c a r b o n o  
de la 
fuente

6 . 6 0 . 8 16.9 3.1 4.3 1.9 29.6 8.5



O lefinas
C 5+

% de 
c a r b o n o  
de la 
fuente

56.2 46.9 43.1 56.6 52.0 18.4 21.7 0 . 1

N aftenos % de 
c a r b o n o  
de la 
fuente

0 . 0 2.5 1.5 5.6 3.2 3.4 2.7 1 . 0

Fuente J - 50» de 2 -pentanol
Fuente K - 50% de a l c o h o l  i s o p r o p i l o
Fuente L - 59% de 2 - p entanona
Fuente M - 90% de a l c o h o l  i s o p r o p i l o
Fuente N - 89. 6 % ide a c e t o n a



Producción de compuestos 05^ a partir de hidrocarburos
o xigenados 

Ejempio 46
2 e siguió una técnica de p r e p a r a c i ó n  de c a t a l i z a d o r 

idéntica a ia dei e j e m p l o  44 con la exc e p c i ó n  de gue el 
co c iente S i O ^ A l ^  para el m a t e r i a l  unido a la alúmina
es 30:1.

Ejemplo 47
2 e investigó el c a t a l i z a d o r  u t i l i z a n d o  el m é t o d o  dei 

e j e m p l o  46 para la c o n d e n s a c i ó n  de la iase vapor de una
mez c l a  de o xigenados a 375^0 y 200 psig. En esta 
in v e s t i g a c i ó n  se cargaron 11.3 gramos de c a t a l i z a d o r  en un
reactor de tubo de a cero i n o x i d a b l e  de d i á m e t r o  interno de
8.5 m m  tal como se d e s c r i b i ó  en el e j e m p l o  4. El flujo del
p r o c e s o  de reacción fue el d e s c r i t o  en el ejemplo 3. la
mez c l a  de o x i g e n a d o  incluyó, en p e s o  25% de 2 ^pentanona, 2 0 % 
de 3^pentanona, 20% de 2^pentanol, 10% de alcohol isopropilo, 
10% de á cido valórico, 5% de 2^metil t etrahidrofurano. 2e 
ag r e g ó  esta m e z c l a  u t i l i z a n d o  una b omba en el sistema reactor 
del e j e m p l o  3 al tiempo gue la segunda bomba agrego agua para 
gue la fuente com b i n a d a  total c o n t u v i e r a  60%p de agua y 40% 
en peso de los o xigenados mezclados.

2 e m o n i t o r e ó  el p r o c e s o  d u r a n t e  un p e r i o d o  de 128 horas, 
con m u e s t r a s  e l i m i n a d a s  p e r i ó d i c a m e n t e  del sistema para
an a lizar el r e n d i m i e n t o  del proceso. Gada a n á lisis se
co m pletó tal cual se des c r i b i ó  en el e j e m p l o  5. la figura 15 
muestra la f r a cción del carbono de la fuente gue salió del 
sistema r e a c t o r  como c o m p u e s t o s  como función del tiempo, 
la figura 16 m u e s t r a  la fracción del carbono de la fuente gue 
salió del sistema reactor como h i d r o c a r b u r o  a r o m á t i c o  como
función del tiempo, la figura 14 m u e s t r a  la f r a cción del 
carbono de la fuente gue salió del sistema reactor como 
o x i g e n a d o  como función del tiempo.



Tai como se de m u e s t r a  en ias figures Í4, i5 y i 6 , ei 
sistema c a t a l i z a d o r  es c apaz de op e r a r  po r  p e r iodos iargos 
de tiempo con ia me z c i a  de o x i g e n a d o  gue c o n t i e n e  una 
mez c i a  de oxigenados, inciuidos ios aicohoies, cetonas, un 
á cido y tetrahidrofurano. En ei tiempo ia p r o d u c c i ó n  de ios 
c ompuestos 05^ p e r m a n e c e  r e l a t i v a m e n t e  estaóie, m i e n t r a s  
gue ia c o n c e n t r a c i ó n  de h i d r o c a r b u r o s  a r o m á t i c o s  pre s e n t e s  
en ei p r o d u c t o  cae y aumenta ia de ios c ompuestos  
o xigenados (figura i4^. 2 e cree gue ia d e s a c t i v a c i ó n  dei 
c a t a l i z a d o r  se debe p r i n c i p a l m e n t e  a ia a c u m u l a c i ó n  de ios 
depósitos de carbono gue iimitan ia a c c e s i b i l i d a d  de ios 
reactivos a ios sitios activos.

Ejempio 48
Ona soiuc i ó n  ac u o s a  de ácido h e x a c i o r o p i a t i n i c o  y 

p e r r h é n i c o  se a d i c i o n a  a un soporte de c a t a l i z a d o r  de carbono 
Gaigon, con tamaños de p a r t i c u i a s  res t r i n g i d a s  a ios 

gue se m a n t i e n e n  sobre una p a n t a i i a  de m a i i a  50 iuego de 
pasar por una p a n t a i i a  de m a i i a  1 2 0  ̂ u t i l i z a n d o  una técnica 
de h u m e c t a c i ó n  i n cipiente para a i c a n z a r  a una carga de 
p i a t i n o  de i . 8 ^ y una carga de renio de 6.5^ sobre un 
c a t a l i z a d o r  iuego de ia d e s c o m p o s i c i ó n  subs i g u i e n t e  de ios 
p r e c u r s o r e s  metálicos. 2 e secó ia p r e p a r a c i ó n  d u r a n t e  toda ia 
noche en un horno ai v acio y se redujo s u b s i g u i e n t e m e n t e  en 
una corriente de h i d r ó g e n o  c irculante a 400^0. L uego de 
reducirse, se a i m acena ei c a t a l i z a d o r  en atmósfera de 
n i t r ó g e n o  h asta su utilización.

E j e m p i o  49
2 e siguió una técnica de p r e p a r a c i ó n  de c a t a l i z a d o r  

idéntica a ia dei e j e m p i o  44 con ia ex c e p c i ó n  de gue ei 
co c iente d O ^ A i ^  para ei m a t e r i a i  u nido a ia aiúmina
es i50:i.

E j e m p i o  50



a d i ciona una d i s o l u c i ó n  de ácido h e x a c i o r o p i a t i n i c o  y 
p e r r h é n i c o  en agua a un soporte de c a t a l i z a d o r  de zirconia 
m o n o c i i n i c o  ((NorPro 2 aint^Goóain, código de p r o d u c t o  
2 Z 3 Ü 6 4 ,  con tamaños de p a r t i c u i a s  res t r i n g i d a s  a ios gue se 
m a n t i e n e n  soóre una p a n taiia de maiia 60 iuego de pasar por 
una p a n taiia de m aiia u t i l i z a n d o  una técnica de
h u m e c t a c i ó n  i ncipiente para aican z a r  a una carga de p i a t i n o  
de i . y  una carga de renio de 6.3^ soóre un c a t a l i z a d o r  
iuego de ia d e s c o m p o s i c i ó n  sub s i g u i e n t e  de ios p r e c u r s o r e s  
metálicos. La p r e p a r a c i ó n  se secó durante toda ia noche en un 
horno ai vacio y s u b s i g u i e n t e m e n t e  se caicinó en una 
cor r i e n t e  de aire c i r c u í a n t e  a 400^0.
Ejempio 3Í

2 e u t i i i z ó  ei m i s m o  p r o c e d i m i e n t o  para p r e p a r a r  ei 
c a t a l i z a d o r  dei e j e m p i o  50 con ia exc e p c i ó n  de gue ia carga 
de renio a a i c anzar tue de

E j e m p i o  52
2 e m e z c i ó  un zeoiita Z M ^ 5  de cociente 80: de d O ^ A i ^  

(Zeoiyst internationai, G 8 V 80i4^ con un c o c iente m o i a r  i:i 
de poivos de ZnO y Ai^O^ de man e r a  tai gue ei ZnO y Ai^O^ 
combinados (Oispai i8N4^80, 2asoi North America, Houston, 
Texas^ c o m p r e n d e n  30^ en peso de ios sóiidos totaies. 2 e 
ad i cionó ácido n í t r i c o  d i i u i d o  a un nivei de 2 ^ en peso de

ai ZnO y Ai^O^ combinado. La c o n s i s t e n c i a  de ia masa de 
ia mez c i a  se ajustó con ia adición de agua para formar una 
masa operabie, gue p o s t e r i o r m e n t e  se somete a e x t r u s i ó n  con 
un d i s p o s i t i v o  de ex t r u s i ó n  de escaia de iaboratorio. 5e secó 
ei m a t e r i a i  ext r u d a d o  durante toda ia noche ai vacío a iOO^G 
y s u b s i g u i e n t e m e n t e  se c a i c i n ó  a 600^0 b a j o  aire circuíante.

E j e m p i o  53
2 e adici o n ó  una soiución de n i t r a t o  de gaiio ac u o s a  ai 

m a t e r i a i  dei e j e m p i o  52, con tamaños de par t í c u i a  
restringidos a ios gue se m a n t i e n e n  en una p a n t a i i a  de m aiia  
60 iuego de p a s a r  por una p a n taiia de m aiia Í 8 , u t i l i z a n d o



una técnica de h u m e d a d  i ncipiente para a i c a n z a r  una c arga de 
g aiic de i, 2 ^p. La p r e p a r a c i ó n  se secó d u r a n t e  toda ia ncche 
en un h ornc ai v acio y s u b s i g u i e n t e m e n t e  se c a i c i n ó  en una 
co r r i e n t e  de aire c i r c u í a n t e  a 400^0.

Ejempio 54
2 e a d i c i o n ó  una s o i ución ac u o s a  de n i t r a t o  de niguei ai 

m a t e r i a i  dei ejempio 52, con tamaños de par t i c u i a  
res t r i n g i d o s  a ios gue se m a n t i e n e n  en una panta i i a  de maiia 
60 iuego de p a s a r  por una panta i i a  de m a i i a  Í 8 , u t i l i z a n d o  
una técnica de h u m e d a d  i n cipiente para a i c anzar una carga de 
niguei de i,0^p. La p r e p a r a c i ó n  se secó durante toda ia noche 
en un h orno ai v acio y s u b s i g u i e n t e m e n t e  se caicinó en una 
cor r i e n t e  de aire c i r c u í a n t e  a 400^0.

E j e m p i o  55
2 e inve s t i g a r o n  ios sistemas c a t a i i z a d o r e s  de ios 

e j e mpios 6 , 46, 48, 49, 5i, 55 y 54 para ia c o n v e r s i ó n  dei
giiceroi, sorbitoi, sacarosa, y xííosa a h i d r o c a r b u r o s  
u t i i i z a n d o  ía c o n f i g u r a c i ó n  de reactor d e s crita en ei ejempio
2. Los e s t udios se r e alizaron u t i i i z a n d o  dos reactores de 
tubo de acero i noxidable de d i á m e t r o  interno de 2 i . 2  m m  
r e p r e s e n t a d o s  en ei e j e m p i o  4, con un a n á iisis c o m p l e t a d o  tai 
como se d e s cribe en ei e j e m p i o  5. 2 e co i o c ó  zirconio con 
tun g s t e n o  (NorPro^ 2 ain Oobain, código de p r o d u c t o  2 Z 6 Ü 4 5 ,  
con tamaños de par t i c u i a  restringidos a ios gue se man t i e n e n  
en una p a n t a i i a  de m aiia 60 iuego de p a s a r  por una pantaiia 
de m a i i a  i 8  ̂ s obre ia parte super i o r  dei c a t a l i z a d o r  de 
c o n d e n s a c i ó n  ins t a i a d o  en ei segundo reactor para 
p r o p o r c i o n a r  una zona de v a p o r i z a c i ó n  dei pr i m e r  efiuente 
reactor antes de ingresar ai c a t a l i z a d o r  de condensación.

La tabia i5 m u e s t r a  ios r esultados de estas 
i nvestigaciones. Para ei e x p e r i m e n t o  NN (58^ de sacarosa ^ 
de xiiosa^, se combinó una corriente de hid r ó g e n o  con una 
tasa de c i r c u l a c i ó n  iguai a 3 veces ios m o i e s  de sacarosa más
i.5 veces ios m oies de xiiosa, con una fuente antes de



i n g resar ai reactor. Los restantes e x p e r i m e n t o s  se i i e varon a 
oabo sin ei h i d r ó g e n o  sum i n i s t r a d o  externamente. Los 
oai e n t a d o r e s  externos dei reactor, r e p r e s e n t a d o s  en ia Figura 
9 como Í0a, Í0ó, Í0c, Í0d, 23a, 23ó, 23c y 23d, se u t ilizaron 
para m a n t e n e r  ia t e m p e ratura de ia p a r e d  dei reactor, tai 
como se indica en ia taóia 13. Los pro d u c t o s  h i d r o c a r b u r o  de 
estos estudios, des c r i t o s  en ia T abia i3, se ag r u p a r o n  en una 
fracción gue e stán p r e s e n t e s  p r e d o m i n a n t e m e n t e  en ia fase 
gaseosa a temper a t u r a  y p r e s i ó n  ambiental, y una fracción 
gue g e n e r a l m e n t e  es a d e cuada para agregar a ios com b u s t i b l e s  
iiguidos. Los r e sultados d e m u e s t r a n  gue una v a r i e d a d  de 
az ú cares y aic o h o i e s  p o i i h i d r i c o s  pu e d e n  conver t i r s e  
p r o n t a m e n t e  en h i d r o c a r b u r o s  por ios p r o cesos agui
descritos. Los pro d u c t o s  inciuidos son p r i n c i p a l m e n t e  
p a r a f i n a s  y c o n s t i t u y e n t e s  aromáticos. La p r o d u c c i ó n  de 
p a r a f i n a s  y c ompuestos a r omáticos en BsicB



• •
Tabla 13
C o n v e r s i ó n  de a z ú c a r e s  y a l c o h o l e s  p o l i h í d r i c o s  en h i d r o c a r b u r o s  C5 +

E x p e r i m e n t o NN 0 0 PP 0 0

H i d r o g e n a c i ó n E j e m p l o  6 N i n g u n o N i n g u n o N i n g u n o
A P R / d e s o x i g e n a c i ó n E j e m p l o  4 8 E j e m p l o  51 E j e m p l o  51 E j e m p l o  50
C o n d e n s a c i ó n E j e m p l o  4 9 E j e m p l o  53 E j e m p l o  4 6 E j e m p l o  54
Carga de catalizador
H i d r o g e n a c i ó n gramos 1 0 - - -
A P R / d e s o x i g e n a c i ó n gramos 40 52 60 60
Zirco n i o  con 
t un g s t e n o

g ramos 71 60 -60 58

C o n d e n s a c i ó n gramos 62 60 60 60
Rangos de temperatura del bloque calentador, entrada del lecho de catalizador - salida 
del lecho de catalizador
H i d r o g e n a c i ó n °C 100-150
A P R / d e s o x i g e n a c i ó n °C 2 4 5 - 2 6 5 250-270 335-365 275-285
Zirco n i o  con 
t un g s t e n o

°C 250-375 370-370 395-375 395-375

cr



C o n d e n s a c i ó n °c 375-375 3 8 5 - 3 8 5  1 375-375 375-375
Presiones
Sa l i d a  del p r i m e r  
reactor

Psig 625 625 625 625

Salida de l  segundo 
reactor

p sig 625 350 250 350

Fuente F uente 0 Fu e n t e  P Fue n t e  P Fu e n t e  Q
P r o d u c c i ó n  de 
h id r ó g e n o

m o l / m o l  de 
fuente

-2.85 0.73 0.57 0.50

W H S V P f u e n t e / ( p c a t  
hr)

1 . 6 1.9 2 . 0 2 . 0

Distribución de la producción a la salida del reactor
A l é a n o s  C4 %p de c a r b o n o  

de la fuente
2 1 . 2 26.9 8 . 1 13.0

Ol e finas C4 %p de c a r b o n o  
de la fuente

1 . 1 1.4 1.3 5.2

Total de 
h i d r o c a r b u r o s  C4

%p de carbono 
de la fuente

22.3 28.3 9.4 18 . 1

Parafinas C5+ %p de c a r b o n o 
de la fuente

2 0 . 0 7.9 9.5 11.3

O l e finas C5+ %p de carbono 0 . 8 1.9 1 . 2 7.8



de la fuente
N a f t e n o s %p de c a r b o n o  

de la fuente
1.9 1.4 1 . 6 1 . 2

E x p e r i m e n t o NN 0 0 PP 0 0

Distribución de la producción de salida del reactor
A r o m á t i c o s %p de c a r b o n o 

de la fuente
25.0 17.8 48.4 22.3

O tros
h i d r o c a r b u r o s  C5+

%p de c a r b o n o  
de la fuente

0 . 0 1 . 1 0.2 3.4

H i d r o c a r b u r o s  C5+ 
totales

%p de c a r b o n o  
de la fuente

47 . 7 30.1 61.0 46.1



E j e m p l o  56
2 e llevó a oaóo el p r o c e d o  d e s crito en el ejemplo 

55 y rep r e s e n t a d o  p o r  el e x p e r i m e n t o  00 ^n la taóla 15 
d u r a n t e  un p e r i o d o  de má^ de ^ 0 0  hora^. lluego de un 
p e r i o d o  Inlolal de tiempo en operación^ oae la 
c o n v e r s i ó n  de o o mpue^to^ a romáticos y la p r o d u c c i ó n  de 
h i d r o c a r b u r o s  como ^e r epresenta en la^ figurad 18 y 
19 como c iclo 1. En la figura 18B ^e r e presenta el 
valor de c a l e n t a m i e n t o  de lo^ h i d r o c a r b u r o s  05^ 
pre ^ e n t e ^  en la calida del segundo reactora como 
p o r c e n t a j e  de v a l o r  de c a l e n t a m i e n t o  de la fuente. En 
la figura 19^ ^e r epresenta el carbono p r e s e n t e  como 
h i d r o c a r b u r o  ar o m á t i c o  en la calida del segundo 
reactora como p o r c e n t a j e  de carbono p r e s e n t e  en la 
fuente. l uego de a p r o x i m a d a m e n t e  1 2 0  hora^ en la 
corrientes ^e desvia el segundo reactor m i e n t r a s  gue el 
segundo reactor c o n tinúa en operación. Posteriormente^ 
ha y  una reg e n e r a c i ó n  oxi d a t l v a  del c a t a l i z a d o r  en el 
segundo reactor, curante la rege n e r a c i ó n  ^e inicia un 
flujo de nit r ó g e n o  y aire^ de m a n e r a  tal gue la 
co n c e n t r a c i ó n  de o x i g e n o  alc a n z a d a  en la entrada del 
segundo reactor e^ de 1^ mol. P o s t e r i o r m e n t e  ^e eleva 
la temper a t u r a  del blogue del segundo reactor h a^ta lo^ 
500^0 y conti n ú a  la c i r c u l a c i ó n  de nit r ó g e n o  y o x i g e n o  
ha^ta gue no d e t e c t a r  má^ el d i ó x i d o  de carbono en la 
segunda calida del reactor. Posteriormente^ 5 e aumenta 
la c o n c e n t r a c i ó n  de o x i g e n o  h a^ta a l c a n z a r  un nivel de 
5^ mol. Se c o n tinúa e^te flujo ha^ta no d e t e c t a r  m á 5  

d i ó x i d o  de c a r b o n o  en la segunda calida del reactor. 
Entonce^^ 5 e d i s c o n t i n ú a  el flujo de o x i g e n o  m i e ntras 
co n tinúa el flujo de nitrógeno. Posteriormente^ 5 e 
bajan la^ tem p e r a t u r a s  del segundo blogue de reactor a 
400^0 m i e n t r a s  gue la c o m p o s i c i ó n  de g a 5  gue circula 
por el lecho de c a t a l i z a d o r  cambia a hidrógeno. 
Posteriormente^ ^e a j u s t a n  la^ t e m p e r a t u r a s  de blogue



del segundo r e a c t o r  a las que se r e p r e s e n t a n  p a r a  el 
e x p e r i m e n t o  QQ en la tabla 13. Posteriormente, se 
co l o c ó  el segundo reactor en linea, para las 
co n d i ciones que se repres e n t a n  en la tabla 13 del 
e x p e r i m e n t o  QQ. Posteriormente, se somete el segundo 
reactor a m ú l t i p l e s  ciclos de o p e r a c i ó n  y regeneración, 
con los resultados para el p e r i o d o  de ti e m p o  en 
ope r a c i ó n  que se r e p r e sentan en las figuras 18 y 19. 
Como m u e s t r a n  los resultados, la r e g e n e r a c i ó n  del 
c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  resultó en una a c t i v i d a d  de 
restauración, c o h e r e n t e  con la teoria de que el 
de p ó s i t o  de m a t e r i a l e s  c a r b o n a d o s  fue la principal 
causa de una caida en el d e s e m p e ñ o  del c a t a l i z a d o r  en 
el tiempo. Además, los r e sultados d e m u e s t r a n  que el 
c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  p uede r e g e n e r a r s e  en 
m ú l t i p l e s  o p o r t u n i d a d e s  sin una p é r d i d a  s i g n ificativa 
del d e s e m p e ñ o .
Prepar a c i ó n  de las c o m p o s i c i o n e s  de gasolina 
Ejemplo 57

Se prepare una c o m p o s i c i ó n  de g a s o l i n a  (composición 
de gasol i n a  GC1) por me z c l a  de una g a s olina b a s e  con 5% 
vol, en base al volumen de la c o m p o s i c i ó n  de gasolina 
final, del p r o d u c t o  del p r o c e s o  d e s c r i t o  en el ejemplo  
55 y e j e m p l i f i c a d o  en el e x p e r i m e n t o  PP en la tabla 13.

La g a s olina base uti l i z a d a  y la c o m p o s i c i ó n  de
ga s o l i n a  p r e p a r a d a  se d e t allan en la tabla 14.

E j e m p l o  58
Se prepara una c o m p o s i c i ó n  de g a s olina (composición 

de gasol i n a  GC2) por me z c l a  de una gasol i n a  base con 
1 0 % vol, en base al volumen de la c o m p o s i c i ó n  de
ga s olina final, del p r o d u c t o  del p r o c e s o  descr i t o  en el 
ejemplo 55 y e j e m p l i f i c a d o  en el e x p e r i m e n t o  PP en la 
tabla 13.

La g a s olina base uti l i z a d a  y la c o m p o s i c i ó n  de
ga s olina pre p a r a d a  se detal l a n  en la tabla 14.



T abla 14
Propiedad Unidad Gasolina

base
GC1 GC2

RVP kPa 92.9 88.7 85.8
Densidad K g / m J 727.5 735.2 736.6
IBP °C 26.9 27.6 27.6
FBP °C 194.3 206.8 198.2
Residuo %vol 1 1 . 2 1 . 1

R e c u p e r a d
ón

%vol 95.9 95.8 958

Pérdida %vol 3.1 3 3.1
TIO °C 39.9 40.2 41.2
T20 °C 51 51.5 52.8
T30 °C 63.4 64.3 65.9
T40 °C 76.4 78.4 79.8
T50 °C 89.9 92.5 94.2
T60 °C 1 0 2 . 6 106 107.4
T70 °c 114.8 118.8 1 2 0 . 1

T80 °c 129 134 136.1
T90 °c 149 154.1 155.6
T95 °c 165 170.4 171
E70 %vol 35.1 34.1 32.9
E100 %vol 57.9 55.3 54
E120 %vol 74 70.7 69.8
E150 %vol 90 8 8 87
E180 %vol 97.5 96.6 96.7
RON 95.6 96.4 96.3
MON 85.4 85.5 85.1



La i n f o r mación p r e s e n t a d a  en ia a n t e r i o r  taóia i4 m u e s t r a  que 
ias c o m p o s i c i o n e s  de qasoiina que i n c luyen los productos  
p r e p a r a d o s  por el p r o c e s o  d e s c r i t o  en el e j e m p l o  55 pre s e n t a n  
c a r a c t e r í s t i c a s  de d e s t i l a c i ó n  mu y  similares a las de la 
g a s olina óase, y v e n t a j o s a m e n t e  p r e s e n t a n  un número de o c t anaje  
de car r e t e r a  m a y o r  que la gasol i n a  óase. Oe la inform a c i ó n
p r e s e n t a d a  en la a n t e r i o r  taóla 14 p uede verse que las 
c o m p o s i c i o n e s  de g a s o l i n a  que c o mprenden los pro d u c t o s  
p r e p a r a d o s  por el p r o c e s o  d e s c r i t o  en el e j e m p l o  55 pre s e n t a n  
una p r e s i ó n  de v apor Reid m e n o r  en c o m p a ración con la
g a s o l i n a  óase, que puede u t i l i z a r s e  v e n t a j o s a m e n t e  para 
d i s m i n u i r  la de la gasol i n a  para c u m p l i r  con los
r e q u e r i m i e n t o s  e s p e c í f i c o s  de la c o m p o s i c i ó n  de gasolina, o 
a l t e r n a t i v a m e n t e  para p e r m i t i r  la a d i c i ó n  de m a y o r e s 
c o n c e n t r a c i o n e s  de c o m p o n e n t e s  de g a s olina cuya a d i c i ó n  de 
c o m p o s i c i o n e s  de gasolina puede v erse l i m itada debida a la 
v o l a t i l i d a d  de dichos componentes.

Ejemplo 59
2 e p r e p a r a r o n  sendas c o m p o s i c i o n e s  de g a s olina u t i l i z a n d o  

sorbitol y sacarosa como fuente, y p o s t e r i o r m e n t e  se analizó  
su c o n c e n t r a c i ó n  de carbono 14 (140^ en c o m p a r a c i ó n  con la
gasolina a base de petróleo.

Se p r o d u j o  la p r i m e r a  m u e s t r a  de g a s olina ^ - 1 8 5 1 0 ^  a partir 
de una s o l ución al 50% de sorbitol en agua u t i l i z a n d o  un sistema 
reactor similar al d e s c r i t o  en el e j e m p l o  55, con la exc e p c i ó n  
de que el sistema incluyó un segundo reactor de c o n d e n s a c i ó n  en 
una c o n f i g u r a c i ó n  de adelantoBretraso. Se p r e p a r ó  el
c a t a l i z a d o r  A P R / d e s o x i g e n a c i ó n  tal como se d e s c r i b i ó  en el 
ejemplo 50, m i e n t r a s  que el c a t a l i z a d o r  de c o n d e n s a c i ó n  se 
p r e p a r ó  tal como se d e s cribe en el e j e m p l o  43. Se r ealizaron 
m ú l t i p l e s  c o r ridas u t i l i z a n d o  fuente de sorbitol a d i v ersas  
tem p e r a t u r a s  y condiciones. Se l l e varon a cabo las reacciones 
A P R / d e s o x i g e n a c i ó n  en un solo reactor en un pe r f i l  de 
temper a t u r a  de baja a elevada, con t e m p e r a t u r a s  que var i a n  de 
H O ^ C  a 130^0 en la entrada y de 235^0 a 2 50^0 a la salida. Se



ll e varon a cabo las r e acciones de c o n d e n s a c i ó n  en un sistema de ^  
dos reactores con la t e m p e ratura del reactor de a d e lanto que
varia de 345°C a 385°C y el reactor de r e t r a s o  varia de 2 60°C a
3 8 5 ° C . Las condic i o n e s  de presión va r í a n  además de 620 psig a 
630 psig para las r eacciones de A P R / d e s o x i g e n a c i ó n  y de 95 psig 
a 105 p s i g  para las r e acciones de c o n d e n s a c i ó n . Se v arió la 
W H S V  de 0.9 a 1.1 hr-1 para el c a t a l i z a d o r  de
A P R / d e s o x i g e n a c i ó n .

Se p r e p a r ó  una segunda m u e s t r a  de g a s olina (V-18512) a 
p a r t i r  de una m u e s t r a  col e c t i v a  de g a s olina p r o d u c i d a  de la
s a c arosa u t i l i z a n d o  un sistema reactor tal como se d e s cribe en 
la figura 6 .
Se vierte sacarosa a d i f e r e n t e s  temperaturas, pre s i o n e s  y W H S V  
sobre un c a t a l i z a d o r  de h i d r o g e n a c i ó n  que c o n tiene 2.5% de 
rutenio sobre carbono UU (Galgón, con tamaños de partícula 
r est r i n g i d o s  a los que q u e daron retenidos en una p a n talla de
malla 1 2 0  luego de pasar p o r  la p a n talla de m a l l a  60), y el 
c a t a l i z a d o r  A P R / d e s o x i g e n a c i ó n  y el c a t a l i z a d o r  de condensación 
a n t e r i o r m e n t e  d e s c r i t o  para la fuente de sorbitol. Las
c o n d i c i o n e s  para la r e a cción de h i d r o g e n a c i ó n  va r i a n  con las 
t e m p e r a t u r a s  en el rango de 115°C a 140°C, y las pre s i o n e s  en el 
rango de 620 psig a 680 psig. Las c o n d i c i o n e s  de WHSV, 
t e m p e ratura y p r e s i ó n  para el A P R / D e s o x i g e n a c i ó n  son tal cual se 
d e s c r i b i e r o n  para s o r b i t o l . Se llevó a cabo la r e a cción de 
c ond e n s a c i ó n  en un solo reactor de c o n d e n s a c i ó n  con las 
c o n d i ciones de WHSV, t e m p e r a t u r a  y p r e s i ó n  tal cual las que se 
d e s c r i b i e r o n  a n t e r i o r m e n t e  para el reactor a d e l a n t a d o .

Las c o r r i e n t e s  de p r o d u c t o  de las d i v e r s a s  c o r ridas de 
s orbitol se c o m b i n a r o n  en una sola m u e s t r a  (V-18510) y 
p o s t e r i o r m e n t e  se s o metieron a la etapa de d e s t i l a c i ó n  tal como 
se descr i b e  en el e j e m p l o  29. Las c o rrientes de p r o d u c t o  de las 
d i v ersas corridas de sacarosa también se c o m b i n a r o n  en una sola 
m u e s t r a  (V-18512) y p o s t e r i o r m e n t e  se s o m e t i e r o n  a la 
d e s t i l a c i ó n  tal como se d e s c r i b e  en el e j e m p l o  29. Se recogieron 
las f r acciones de d e s t i l a c i ó n  con un p unto de e b u l l i c i ó n  de 
menos de 210°C para un p o s t e r i o r  m e z c l a d o  hasta a l c a n z a r  las



c o m p o s i c i o n e s  de c o m b u s t i b l e  final. A s i m i s m o  se r e c o g i ó  una 
m u e s t r a  de cada fracción para e s t u d i a r  el 14C.

El e s t u d i o  de 14C se realizó con Beta A n a l y t i c a l  Inc (Miami, 
Florida U S A ) , u t i l i z a n d o  A S T M - D 6 8 6 6 , Test M e t h o d s  for 
D eterm i n i n g  the Bioba s e d  C o n t e n t  of Natural Range Materials 
Using R a d i o c a r b o n  an d  Isotope Ratio Mass S p e c t r o m e t r y  Analysis. 
Ad e m á s  de los estudios de 14C sobre las m u e s t r a s  V-18510 y V- 
18512, se realizó a s i m i s m o  una d e t e r m i n a c i ó n  de base biológica  
en dos m u e s t r a s  a d i c i o n a l e s  recogidas de sendas d i s p e n s a d o r a s  de 
venta de g a s olina en Madison, Wisconsin. La primera m u e s t r a  (V- 
RRGWE) fue gasol i n a  sin plomo regular ide n t i f i c a d a  como con un 
c o n t e n i d o  de etanol de hasta 1 0 %, m i e n t r a s  que la segunda 
m u e s t r a  (V-SVPNE) fue una g a s olina premium. Los r e sultados del 
e s t u d i o  son los que figuran en la si g u i e n t e  tabla 15.

Tabla 15

Muestra No. Mét o d o  A S T M - D 6 8 6 6 P orcentaje p r o medio  
del m a t e r i a l  de base 

biológica

V-18510 M é t o d o  B 99%

V-18512 M é t o d o  B 99%

V-RRGWE M é t o d o  B 7%

V-SVPNE M é t o d o  B 2 %



RE  I OI G A G I

I. Una c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  liquida que incluye 
una f r a cción de d e s t i l a c i ó n  de un c o m p o n e n t e  que
conti e n e  ai m e n o s  un c o m p u e s t o  d e r i v a d o  de un
h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soiubie en agua y donde d icho 
c o mponente es de m enos de 1 0 0  años, cal c u l a d o  como ia 
c o n c e n t r a c i ó n  de c a r b o n o  i4 dei componente, preparado 
p o r  un m é t o d o  que inciuye^

P rop o r c i o n a r  agua y un h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o
soiubie en agua que inciuye un h i d r o c a r b u r o  Gi^Oi^ en 
una fase liquida acuosa yBo una fase vapora 

proporcionar ^
iievar a cabo ia r e a cción c a t a i i t i c a  en ia fase

iiquida yBo v apor dei h i d r o c a r b u r o  ox i g e n a d o  con ei ^  

en pre s e n c i a  de un c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  a 
tem p e r a t u r a s  de d e s o x i g e n a c i ó n  y p r e s i o n e s  de
d e s o x i g e n a c i ó n  para p r o d u c i r  un oxi g e n a d o  que comprende 
un h i d r o c a r b u r o  en una corriente de reacción^ y

iievar a cabo ia r e a cción c ataiitica en ia fase
iiquida yBo vapor en p r e s e n c i a  de un c a t a l i z a d o r  de 
c o n d e n s a c i ó n  a t e m p e r a t u r a s  de c o n d e n s a c i ó n  y pre s i o n e s  
de con d e n s a c i ó n  para p r o d u c i r  un com p u e s t o

En ei que ei c o m p u e s t o  inciuye un e l e mento
s e l e c c i o n a d o  dei g rupo que c o n s i s t e  en aicohoi 
cetona aicano 0 ^, a i q u e n o  c i c i o aicano
c i c i o a i q u e n o  0 ^, ariio, ariio fusionado, y una mezcia 
de ios mismos^ s e l e c c i o n a n d o  ia c o m p o s i c i ó n  de
c o m b u s t i b l e  iiquida de^

Una c o m p o s i c i ó n  de g a s oiina con un punto de 
e b u i i i c i ó n  iniciai en ei r ango de Í5^G a 70^0 (IPÍ23), 
un p unto de e b u i i i c i ó n  finai de m á x i m o  (IPÍ23),
un en ei rango de 85 a Ü U  02699) y un en
ei rango de 75 a iUU 02700)^



Una c o m p o s i c i ó n  óo c o m ó u s t í ó l o  ólo s o l  con un p u n t o  
óo e ó u m d ó n  inicial en el rango óe a

un p u n t o  óe e b u l l i c i ó n  final óe m á x i m o  410^G 
(1P123) y un nú m e r o  óe cetano en el rango óe 35 a 1 2 0  

0613)^ y
Una c o m p o s i c i ó n  óe gue r o s e n o  con un p unto óe 

e b u l l i c i ó n  Inicial en el rango óe 80 a 150^G, un punto 
óe e b u l l i c i ó n  final en el rango óe 2 0 0  a 320^G, y una 
v i s c o s i d a d  a - 2 0 ^G en el rango de 0 , 8  a 1 0  mm^Bs 
0445).

2. Una compos i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  llgulda de acuerdo 
con la r e i v i n d i c a c i ó n  1 o la r e i v i n d i c a c i ó n  2 , en la 
gue la c o m p o s i c i ó n  de c o m b u stible llgulda Incluye 
a s i mismo uno o m á s  a d i tivos de combustibles.

3. Una c o m p o s i c i ó n  de g a s o l i n a  gue Incluye un 
c o m p o n e n t e  gue contiene al m enos un c o m p u e s t o  gue
de r i v a  del h i d r o c a r b u r o  ox i g e n a d o  soluble en agua con
un p unto de e b u l l i c i ó n  final en el rango de 150 a
220^G, una d e n s i d a d  a 15^G en el rango de 700 a 890
kgBm^, un c o n t e n i d o  de azufre de m á x i m o  5 mgBkg, un
c o n t e n i d o  de o x i g e n o  de m á x i m o  3,5 %p, un en el
rango de 80 a 110, y un en el rango de 70 a 100, en
donde dicha c o m p o s i c i ó n  de g a s o l i n a  p r e s e n t a  un punto 
de e b u l l i c i ó n  final en el rango de 15^G a 70^G (1P123), 
un p unto de e b u l l i c i ó n  final de má x i m o  2 2 0  (1P123),
un en el rango de 85 a 110 02699) y un en
el rango de 75 a 100 02700).

4. Una c o m p o s i c i ó n  de c o m b u s t i b l e  diesel gue Incluye 
un c o m p o n e n t e  gue c o n tiene al m enos un com p u e s t o  
gue deriva de un h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  soluble en agua 
con t a T95 en el r ango de 220 a 380^G, un p u n t o  de 
i n f l a m a c i ó n  en el rango de 30 a 70^0, una d e n s i d a d  a



en el range de 700 a 900 un e e n t e n l d e  de
azufre de m á x i m e  5 mgBkg, un e e n f e n r d e  de o x i g e n e  de 
má x i m e  1 0 %p, y una v r s e e s l d a d  a 40^G en el range de 0,5 
a 6  e 2 t, en d ende dfeha e e m p e s l e l é n  de eembus f l b l e  
diesel p r e s e n t a  un p u n t e  de e b u l l l e l é n  Inlelal en el 
range de 130^0 a 2 30^G (1P123), un p u n t e  de e b ulllelén 
final de m á x i m e  410^G (1P123), y un numere de ee t a n e  en 
el r ange de 35 a 1 2 0  0613).

Ona e e m p e s l e l é n  de g u e r e s e n e  gue Ineluye un 
e e m p e n e n t e  gue e e n tlene al m e n e s  un eem p u e s t e  gue
deriva del hldr e e a r b u r e  exl g e n a d e  soluble en agua eon 
un p unto de e b u l l i c i ó n  final en el rango de 1 2 0  a
215^G, un p unto de e b u l l i c i ó n  final en el rango de 2 2 0  

a 320^G, una d e n s i d a d  a 15^G en el rango de 700 a 890 
kgBm^, un c o n t e n i d o  de azufre de m á x i m o  0 , 1  %p, un
con t e n i d o  de a r o m á t i c o s  total de m á x i m o  30% vol, un
p unte de congel a c i ó n  de - 40^G o menor, un p unto de bumo 
de al menos 18 mm, una v i s c o s i d a d  a - 2 0 ^ 0  en el rango 
de 1 a 1 0  c 8 t, y un c o n t e n i d o  e n e r g é t i c o  e s p e c i f i c o  en 
el r ange de 40 a 47 en d onde la c o m p o s i c i ó n  de
gue r o s e n o  p r e senta un punto de e b u l l i c i ó n  Inicial en el 
range de 80 a 150^G, un p unte de e b u l l i c i ó n  final en el
rango de 2 0 0  a 320^0 y una v i s c o s i d a d  a - 2 0 ^G en el
rango de 0,8 a 10 mm^Bs 0445).

6 . On m é t o d o  para p r e p a r a r  una c o m p o s i c i ó n  de
c o m b u s t i b l e  llgulda según la r e i v i n d i c a c i ó n  1 , gue 
Incluye mezclara
(a) una fracción de d e s t i l a c i ó n  de un c o m p o n e n t e  gue 
c o n tiene al m enes un com p u e s t o  d e r i v a d o  de un
hid r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en agua p r e p a r a d o  po r  un
m é t o d o  gue Incluyen Prop o r c i o n a r  agua y un h i d r o c a r b u r o  
o xi g e n a d o  soluble en agua gue Incluye un h i d r o c a r b u r o  
Gl^ G l ^  en una fase llgulda acuosa yBe una fase vapora 
proporcionar

1^0



llevar a cabo la reacción c a t a l í t i c a  en la fase líquida 
y/o vapor del h i d r o c a r b u r o  oxi g e n a d o  con el Hg en 
pre s e n c i a  de un c a t a l i z a d o r  de d e s o x i g e n a c i ó n  a 
temp e r a t u r a s  de d e s o x i g e n a c i ó n  y pre s i o n e s  de 
d e s o x i g e n a c i ó n  para p r o d u c i r  un o x i g e n a d o  gue com p r e n d e  
un h i d r o c a r b u r o  C 1+ O 1 - 3 en una corriente de reacción;
La r e a cción c a t a l í t i c a  en la fase líquida y/o v apor del 
o x i g e n a d o  en p r e s e n c i a  de un catali z a d o r  de
c o n d e n s a c i ó n  a tem p e r a t u r a s  de c o n d e n s a c i ó n  y pre s i o n e s  
de c o n d e n s a c i ó n  para o b t e n e r  un c o m p u e s t o  C4 + , en el
gue el co m p u e s t o  C4+ incluye un e l e mento sel e c c i o n a d o
del g r u p o  de alcohol C4+, ce t o n a  C4+, alcano C4+, 
a l g u e n o  C4+, cic l o a l c a n o s  C5+, c i c i o a i q u e n o  C5+, ariio, 
ariio fusionado, y una me z c l a  de los mismos, con (b) al 
m enos un c o m p o n e n t e  de combustible.

7. Un m é t o d o  para p r e p a r a r  una c o m p o s i c i ó n  de
g a s o l i n a  según la r e i v i n d i c a c i ó n  4, gue incluye 
m e z c l a r :
(a) Un c o m p u e s t o  gue c o n tiene al menos un compuesto

C4+ que deriva del h i d r o c a r b u r o  ox i g e n a d o  soluble 
en agua con un p u n t o  de e b u l l i c i ó n  final en el
rango de 150 a 250°C, una d e n s i d a d  a 15°C en el 
rango de 700 a 890 kg/m3, un c o n t e n i d o  de azufre 
de m á x i m o  5 mg/kg, un con t e n i d o  de o x í g e n o  de 
m á x i m o  3.5 %p, un RON en el rango de 80 a 110, y 
un MO N  en el rango de 70 a 100, con

(b) al menos un c o m p o n e n t e  de c o m b u s t i b l e .

8 . Un m é t o d o  para p r e p a r a r  una c o m p o s i c i ó n  de
c o m b u s t i b l e  diesel según la r e i v i n d i c a c i ó n  5, gue 
incluye mezclar:

a) Un c o m p o n e n t e  con al menos un c o m p u e s t o  C4 + 
que deriva del h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soluble en 
agua con T95 en el rango de 220 a 380°C, un punto 
de inflam a c i ó n  en el rango de 30 a 70°C, una



d e n s i d a d  a 15^0 en el r ango de 700 a 900 un
co n t e n i d o  de azufre de m á x i m o  5 mgBkg, un 
c o n t e n i d o  de o x í g e n o  de má x i m o  1 0 % p y una 
v i s c o s i d a d  a 40^0 en eí rango de 0.5 a 6  c 2 t, con

b) ai m enos un c o m p o n e n t e  de combustible.

9. On m é t o d o  para p r e p a r a r  una c o m p o s i c i ó n  de 
gu e r o s e n o  según ía r e i v i n d i c a c i ó n  6 , gue incluye 
mezclar:
(a) On c o m p o n e n t e  gue conti e n e  ai m enos un com p u e s t o  

04^ gue deriva deí h i d r o c a r b u r o  o x i g e n a d o  soiubie 
en agua con un p unto de e b u l l i c i ó n  ínícíaí en eí 
rango de Í 2 0  a 215^0, un p unto de e b u i i i c i ó n  fínaí 
en eí rango de 2 2 0  a 340^0, una d e n s i d a d  a Í5^G en 
eí rango de 700 a 890 kgBm3, un c o n t e n i d o  de azufre 
de m á x i m o  0 .í%p, un co n t e n i d o  de c ompuestos 
a romáticos totales de m á x i m o  30% voí, un p u n t o  de 
c o n g e l a c i ó n  de - 40^0 o menos, un p unto de b u m o  de 
ai m enos Í 8 mm, una v i s c o s i d a d  a 2 0 ^ 0  en eí rango 
de í a 1 0  c 2 t, un con t e n i d o  de energía e s p e c i f i c o  
en eí rango de 40 a 47 M ÚBkg con ai m enos un 
c o m p o n e n t e  de combustible.

ÍO. On c o m p o n e n t e  de c o m b u s t i b l e  gue comprende:
Ona fracción íígera de un c o m p o n e n t e  d e r i v a d o  de 
c a r b o h i d r a t o  gue tiene ai m e n o s  un c o m p u e s t o  04^, 
ía fracción íígera exhibe un p o r c e n t a j e  p r o m e d i o  
deí 99% o más de m a t e r i a l  biológico, d e t e r m i n a d o  
m e d í a n t e  pruebas de GÍ4, ía fracción íígera exhibe: 
un p unto de e b u i i i c i ó n  fínaí en en rango de desde 
Í50 a 220^0; una d e n s i d a d  de c o m p o n e n t e  a Í5^G en 
eí r ango de d esde 700 a 890 kgBm3; un con t e n i d o  de 
c o m p o n e n t e  de az u f r e  de ai m e n o s  5mgBkg; un RON deí
c omponente en eí r ango de desde 80 a ÍÍO; un MON
deí c o m p o n e n t e  en eí r ango de desde 70 a Í00; y un
con t e n i d o  de b e n c e n o  de ai m e n o s  Í 0 % voí;



La fracción ligera comprende:
Un total com b i n a d o  de d esde a p r o x i m a d a m e n t e  8.5% en 
peso a a p r o x i m a d a m e n t e  29.6% en p e s o  de una 
c o m b i n a c i ó n  de uno o má s  c a r b o h i d r a t o s  ramificados 
y uno o más arcanos 05^ de ca d e n a  ífneaí, derivados 
de carbohidrato;
Un total com b i n a d o  de a p r o x i m a d a m e n t e  1% en p e s o  o 
más de (a)un c í c í o a f c a n o  05^ no s u s t i t u i d o  derivado 
de un y (b) uno o má s  crcí o a í c a n o s  sustituidos 
d er i v a d o s  de c a r b o h i d r a t o  gue com p r e n d e  un o  o más 
s u s t í t u y e n t e s  s e l e c c i o n a d o s  deí g rupo gue consiste 
en aíguí í o s  r a m i f icados 05-4, aíguí í o s  de cadena 
ííneaí OÍ-4, a í g u í í e n o s  r a m i f icados 05-4 y 
a í guííenos de cadena ííneaí OÍ-4;
Un totaí com b i n a d o  de d esde a p r o x i m a d a m e n t e  Í8% en 
p e s o  a a p r o x i m a d a m e n t e  7 9 . í% en p e s o  de uno o más 
a r omáticos d e r i v a d o s  de c a r b o h i d r a t o  gue comprende 
(a) una c o m b i n a c i ó n  de c o mpuestos a r o m á t i c o s  mu í t í -  
s ustít u í d o s  der i v a d o s  de c a r b o h i d r a t o  gue comprende 
s u s t í t u y e n t e s  s e l e c c i o n a d o s  deí g rupo gue consiste 
en a í g uííos OÍ-4 y (b) u n o  o más a r omáticos 
s ustit u i d o s  o no s u s t i tuidos s e l e c c i o n a d o s  deí 
grupo gue c o n siste en arííos fusionado, índano, 
índeno, isómeros de ios mis m o s  y c o m b i n a c i o n e s  de 
ios mismos, en d onde ios s u s t í t u y e n t e s  a r omáticos 
son s e l e c c i o n a d o s  deí g rupo gue consi s t e  en 
a í g uííos OÍ-4 de cadena ííneaí y una c o m b i n a c i ó n  de 
ios mismos; y, un totaí c o m b i n a d o  de d esde O.Í% en 
peso a a p r o x i m a d a m e n t e  2Í.7% en peso, en b a s e  ai 
peso deí carbono de alimentación, de uno o más 
a í g uenos 05 der i v a d o s  de carbohidrato.

Un c o m p o n e n t e  de c o m b u s t í b í e  gue comprende:
Fracción íígera de un c o m p o n e n t e  d e r i v a d o  de 
c a r b o h i d r a t o  gue tiene ai m enos un c o m p u e s t o  04^, 
ía fracción íígera exhibe: p o r c e n t a j e  p r o m e d i o  de



99% o más de m a t e r i a l  biológico, como se determina 
m e d í a n t e  pruebas de GÍ4; un p unto de e b u i i i c i ó n  
fínaí en eí rango de Í50 a una d e n s i d a d  deí
c o m p o n e n t e  a Í5^G en eí rango de 700 a 890 kgBm3;
un con t e n i d o  de azufre deí c o m p o n e n t e  de m á x i m o  5 
mgBkg; un RON deí c o m p o n e n t e  en un rango d esde 80 a 
ÍÍO; y, un MO N  deí c o m p o n e n t e  en eí rango d esde 70 
a Í00; un con t e n i d o  de b e n c e n o  de m á x i m o  Í0^ voí.; 
y, a p r o x i m a d a m e n t e  2Í.7% en p e s o  o m enos de uno o 
más a í g uenos 05^ der i v a d o s  de carbohidrato;
La fracción íígera comprende:
On totaí de a p r o x i m a d a m e n t e  7.9% en peso o más de 
uno o más aícanos der i v a d o s  de carbohidrato, ai
m e n o s  aígunos de ios aícanos der i v a d o s  de
c a r b o h i d r a t o  siendo aícanos ramificados,
a p r o x i m a d a m e n t e  Í0% en p e s o  o más de c o m p o n e n t e 
d e r i v a d o  de c a r b o h i d r a t o  gue tiene 6 át o m o s  de
c a r b o n o  o m e n o s  de a p r o x i m a d a m e n t e  5% en peso deí 
c o m p o n e n t e  d e r i v a d o  de c a r b o h i d r a t o  gue t iene 7 
á tomos de carbono; una c o m b i n a c i ó n  totaí de 
a p r o x i m a d a m e n t e  í% en peso o m á s  de (a) un 
c i c i o a i c a n o  05^ no s u s t i t u i d o  d e r i v a d o  de 
carbohidrato, y (b) uno o más cící o a í c a n o s 
sustit u i d o s  der i v a d o s  de c a r b o h i d r a t o  gue com p r e n d e 
uno o más s u s t í t u y e n t e s  s e l e c c i o n a d o s  deí g rupo gue 
c o n siste de a í g uííos ramifi c a d o s  G3-4, a í g uííos de 
c adena ííneaí GÍ-4, a í g u í í e n o s  ramifi c a d o s  08-4 y 
a í g u í í e n o s  de cadena ííneaí OÍ-4; una c o m b i nación 
totaí de a p r o x i m a d a m e n t e  48.4% en p e s o  o m á s  de uno
o m á s  a romáticos de r i v a d o s  de c a r b o h i d r a t o  gue 
c om p r e n d e  (a) una c o m b i n a c i ó n  de c ompuestos 
a r o m á t i c o s  m u í t í  sustit u i d o s  der i v a d o s  de 
carbohidrato, s e l e c c i o n a d o s  deí g rupo gue consiste 
de a í g uííos OÍ-4 y (b) uno o más a r o m á t i c o s 
sustit u i d o s  o no s u s t i tuidos s e l e c c i o n a d o s  deí 
g rupo gue c o n siste de arí í o s  fusionados, índano.



índeno, isómeros de ios m i s m o s  y c o m b i n a c i o n e s  de 
ios mismos, en donde ios s n s t ítuyentes en ios 
a r omáticos sustit u i d o s  son s e l e c c i o n a d o s  deí grupo 
gue c o n siste de a í g uííos de cadena ííneaí GÍ-4 y 
c o m b i n a c i o n e s  de ios mismos.

Í2. Una fracción íígera de un c o m p o n e n t e  d e r ivado
de c a r b o h i d r a t o  gue tiene ai m enos un com p u e s t o

en d o n d e í a  f r a cción íígera exhibe: 
un p o r c e n t a j e  p r o m e d i o  deí 99^ o más de 
m a t e r í a í  bíoíógíco, d e t e r m i n a d o  m e d í a n t e  
prueba GÍ4;
un p u n t o  de e b u i i i c i ó n  fínaí de má x i m o  
(ÍPÍ23); y,

Ía fracción íígera comprende
una primera c a n tidad de uno o más aícanos
ramificados de r i v a d o s  de carbohidrato;
una segunda c a n t i d a d  de uno o má s  aícanos de 
cadena ííneaí de r i v a d o s  de carbohidrato;

una c o n c e n t r a c i ó n  de uno o más cíc í o a í c a n o s  
d er i v a d o s  de c a r b o h i d r a t o  gue comprende 

(a) un c i c i o a i c a n o  deriv a d o  de
c a r b o h i d r a t o  y (b) uno o má s  cící o a í c a n o s  
s ustit u i d o s  d e r i v a d o s  de carbohidrato, gue 
c o m p r e n d e n  uno o m á s  s u s t ítuyentes 
s e l e c c i o n a d o s  deí g rupo gue consi s t e  en 
a í g uííos r a m i f icados G3-4, a í g uííos de cadena 
ííneaí GÍ-4, a í g u í í e n o s  r a m i f icados 03-4 y
a í g u í í e n o s  de cadena ííneaí GÍ-4, ai menos 
aígunos de ios cíc í o a í c a n o s  sustit u i d o s  
e s t a n d o  m u í t í -sustítuídos.

Í3. Una fracción m o d e r a d a  de un c o m p o n e n t e  d e r ivado 
de c a r b o h i d r a t o  gue t iene ai menos un co m p u e s t o  

com p u e s t o  en donde:
(a) ía fracción m o d e r a d a  exhibe:



un p o r c e n t a j e  p r o m e d r o  deí 99^ o más de m a t e r í a í  
bíoíógíco, d e t e r m i n a d o  m e d í a n t e  p r u e b a s  de GÍ4; 
un p unto de e b u i i i c i ó n  ínícíaí en eí r ango de 
desde Í20 a 2 Í ^ G ;
un punto de e b u i i i c i ó n  fínaí de hasta 320^0; 
una d e n s i d a d  a Í5^G, en eí rango de desde 700 a 
^90 kgBm3;y,
un con t e n i d o  de azufre de m á x i m o  O.í^ en peso; y,
(b) ía fracción m o d e r a d a  comprende:
uno o más cíc í o a í c a n o s  der i v a d o s  de c a r b o h i d r a t o s  
s u s t i tuidos gue c o m p r e n d e n  uno o más s u s t ítuyentes 
s e l e c c i o n a d o s  deí grupo gue c o n siste de aíguí í o s  
r a m i f icados a í g uííos de cadena ííneaí GÍ-4,
a í g u í í e n o s  r a m i f i c a d o s  y a í g u í í e n o s  de cadena
ííneaí GÍ-4;
uno o má s  a r o m á t i c o s  der i v a d o s  de carbohidratos, 
p o r  ío menos aígunos de ios a r o m á t i c o s  der i v a d o s  de 
c a r b o h i d r a t o s  gue c o m p r e n d e n  uno o más
s u s t í t u y e n t e s  s e l e c c i o n a d o s  deí g rupo gue consiste 
de aíguííos ramifi c a d o s  03-4, a í g uííos de cadena 
ííneaí OÍ-4, a í g u í í e n o s  ramifi c a d o s  03-4 y
a íguííenos de cad e n a  ííneaí 02-4; y 
uno o más c o mpuestos der i v a d o s  de c a r b o h i d r a t o s  

s e l e ccionados deí ^ rupo gue consi s t e  de arííos
fusionados, índano, índeno, i s ó meros de ios mismos, y
c o m b i n a c i o n e s  de ias mismos, p o r  ío m e n o s  aígunos de 
ios c o m p u e s t o s  d e r i v a d o s  de c a r b o h i d r a t o s  gue 
c o m p r e n d e n  uno o más s u s t í t u y e n t e s  s e l e c c i o n a d o s  deí 
grupo gue c o n siste de aíguííos de cadena ííneaí OÍ-4 y 
c o m b i n a c i o n e s  de ios mismos.

Í4. Una f r a cción m o d e r a d a  de un c o m p o n e n t e  d e r ivado 
de c a r b o h i d r a t o  gue tiene ai m enos un com p u e s t o 
04^, en donde:
ía fracción m o d e r a d a  exhibe:

un p o r c e n t a j e  p r o m e d i o  deí 99^ o m á s  de



m a t e r í a í  bíoíógíco, d e t e r m i n a d o  m e d í a n t e  
pr u e b a  0Í4;
un p u n t o  de e b u i i i c i ó n  fínaí en un ^ango de 
desde 200 a 320^0; y, 

ía fracción m o d e r a d a  comprende
u^a p ^ í m e ^ a  c a n t i d a d  de uno o más aícanos 
r amifi c a d o s  04^ der i v a d o s  de carbohidrato; 
una segunda c a n t i d a d  de uno o más aícanos de 
cadena ííneaí 04^ der i v a d o s  de carbohidrato;

una c o n c e n t r a c i ó n  de uno o más cíc í o a í c a n o s  
05^ de r i v a d o s  de c a r b o h i d r a t o  gue co m p r e n d e  
(a) s u s t í t u y e n t e s  s e l e c c i o n a d o s  deí g rupo gue 
c o n siste en a í g uííos ramificados 03-4 y 
a í g uííos de cadena ííneaí 0Í-4; (b)
c o m b i n a c i o n e s  de ios mismos, ai m enos aígunos 
de ios c í c í o a í c a n o s  05^ d e r i v a d o s  de
c a r b o h i d r a t o  s u s t i tuidos c o m p r e n d e n
c íc í o a í c a n o s  fusionados.

Í5. Ona fracción pe s a d a  de un c o m p o n e n t e  deriv a d o  
de c a r b o h i d r a t o  gue tiene ai m enos un c o m p u e s t o  
04^, en donde: 
ía fracción íígera exhibe:

un p o r c e n t a j e  p r o m e d i o  deí 99^ o más de 
m a t e r í a í  bíoíógíco, d e t e r m i n a d o  m e d í a n t e
p rueba 0Í4;
un p unto de e b u i i i c i ó n  fínaí de m á x i m o  4ÍO^O;

ía f r a cción pe s a d a  comprende
una p r i m e r a  c a n t i d a d  de uno o má s  aícanos 
r a m i f i c a d o s  04^ d e r i v a d o s  de carbohidrato; 
una segunda c a n t i d a d  de u n o  o m á s  aícanos de 
c adena ííneaí 04^ der i v a d o s  de carbohidrato;

una c o n c e n t r a c i ó n  de uno o má s  c í c í o a í c a n o s  05^



derivados de carbohidrato que comprende (a) 
s u s t í t u y e n t e s  s e l e c c i o n a d o s  deí g rupo gue consiste 
en a í g uííos r a m i f icados 03-4, aíguí í o s  de cadena 
ííneaí OÍ-4; (b) s u s t í t u y e n t e s  s e l e c c i o n a d o s  deí
grupo gue c o n siste en a í guííenos ramifi c a d o s  03-4 y 
a í g u í í e n o s  de ca d e n a  ííneaí OÍ-4; y (c) 
c o m b i n a c i o n e s  de ios mismos, ai menos aígunos de 
ios c í c í o a í c a n o s  05^ s u s t i t u i d o s  der i v a d o s  de 
c a r b o h i d r a t o  c o m p r e n d e n  cíc í o a í c a n o s  fusionados.
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