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1. Yo, Luz Clemencia DE PAEZ, en mi condicion de apoderada de la sociedad
solicitante de la patente de la referencia, me refiero al oficio No. 13239 notificado por
fijacion en lista el 30 de julio de 2013.

2. Mediante memorial del 21 de Octubre se solicitd oportunamente plazo para
responder la accién 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

reivindicatorio, a la claridad del capitulo descriptivo vy a la novedad de las reivindicaciones
1y 3 a7envista del documento D1: CO 09-111111.
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Respuesta a las objeciones

De este modo y con el objeto de atender las objeciones arriba mencionadas, se

desea presentar las siguientes modificaciones, aclaraciones y argumentos:

4.1 Modificacién de una solicitud en tramite

De acuerdo con el articulo 34 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad

Andina, donde se establece que la modificaciéon de una solicitud es posible en cualquier

momento del tramite mientras no implique una ampliacién de la solicitud inicial, me

permito presentar un nuevo pliego reivindicatorio conformado por 15 reivindicaciones y un

nuevo pliego descriptivo.

Se han introducido las siguientes modificaciones al capitulo reivindicatorio:

Se ha revisado la redaccion del pliego reivindicatorio con el fin de hacer claridad
sobre la materia que se solicita proteger y el alcance de la misma. En particular, la
reivindicacién 1 ha sido redactada nuevamente y la misma ha sido limitada

incluyendo las caracteristicas técnicas esenciales de la reivindicacion 2.

De otro lado, se han adicionado 6 nuevas reivindicaciones, que se refieren a
realizaciones preferidas de la invencion de acuerdo con las ensefianzas de la

descripcion tal como fue originalmente presentada.

Adicionalmente, se ha modificado el pliego descriptivo de la presente invencion,
teniendo en cuenta las observaciones y sugerencias del Examinador. En
particular, se modificaron las figuras 1, 3, 4, 5, 18 y 19, se corrigi6 la inconsistencia
de la descripcion de la figura 6 y en el ejemplo 4 se corrigié la referencia a la figura
22, de conformidad con las sugerencias y observaciones del Examinador. En
consecuencia, la objecion formulada a este respecto también se debe tener por
superada.



4.2 El concepto de claridad de la descripcién y de las reivindicaciones:

El concepto de claridad esta consagrado en los articulos 28 y 30 de la Decisién 486:

“Art.28.- La descripcion debera divulgar la invencion de manera suficientemente
clara y completa para su comprension y para que una persona capacitada en la

materia técnica correspondiente pueda ejecutarla”.

“Art.30.- Las reivindicaciones definiran la materia que se desea proteger mediante
la patente. Deben ser claras y concisas y estar enteramente sustentadas por la
descripcion’.

De la cuidadosa lectura de estos articulos de la Decision 486 se puede concluir
que el cumplimiento del requisito de claridad, tanto de la descripcion como de las
reivindicaciones, esta dirigido a que el Examinador esté en capacidad de comprender la
invencion 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
esta incursa en una excepcion de patentabilidad y finalmente, pueda efectuar sobre la

solicitud de patente la correspondiente blusqueda de anterioridades.

En este sentido, el INSTRUCTIVO EXAMEN DE SOLICITUDES DE
PATENTES DE INVENCION Y MODELO DE UTILIDAD ha sefhalado 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 descripcién.”

“La busqueda debe hacerse sobre la base de la invencién definida por las
reivindicaciones y soportada por la descripcion y dibujos, si es el caso, ya que las

reivindicaciones son las que determinan el alcance de proteccion”.



Por lo tanto, es claro que la revisién con respecto al cumplimiento del'requisito de
claridad, tanto de la descripcién como de las reivindicaciones, es un paso previo a la
busqueda de anterioridades y al estudio de fondo de la solicitud. De tal manera que,
teniendo en cuenta que el Examinador ha efectuado la blusqueda de anterioridades
cercanas a la presente invencién, esta reconociendo que el alcance de la materia aca
reivindicada se encuentra definida de forma clara y concisa, toda vez que solamente si
resulta posible comprender la invencién 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
invencion y la forma como la misma puede ser llevada a cabo, el Examinador podra
determinar si la invencion 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 aplicacion industrial y por lo tanto, la objecion
formulada a este respecto se debe tener por superada.

4.3 Argumentos con respecto a la falta de Novedad

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

“Articulo 16: Una invencion se considerard nueva cuando no esté comprendida

en el estado de la técnica”.

“El estado de la técnica comprendera todo lo que haya sido accesible al publico
por una descripcion escrita u oral, utilizacién, comercializacién o cualquier otro
medio antes de la fecha de presentacion de la solicitud de patente, o en su caso,

de la prioridad reconocida.

La novedad de una invencion se evalia a través de la comparaciéon uno a uno de
sus caracteristicas esenciales. De este modo, una invencién puede ser objetada por
novedad cuando sus caracteristicas esenciales son exactamente iguales a las de un
antecedente que represente el estado de la técnica conocido al momento de presentar la




solicitud. Por lo tanto en caso que lleque a existir al menos una diferencia en dicha

comparacidén, se afirma que la invencion Sl cumple con el requisito de novedad.

Con base en lo anterior, respetuosamente manifestamos nuestro desacuerdo con
el andlisis llevado a cabo por el Examinador y con las conclusiones del mismo y
solicitamos atentamente la reconsideracion de las razones por las cuales se objeta la

novedad, con base en la siguiente informacion:

La reivindicaciéon 1 del nuevo pliego reivindicatorio ha sido modificada incluyendo
las caracteristicas técnicas esenciales de la reivindicacion 2, la cual no se ve afectada por
falta de novedad en vista de las ensefanzas de D1, tal como se puede observar en el
analisis realizado por el Examinador en la Accion Oficial pendiente. En particular, la nueva
reivindicacion 1 divulga que el componente de combustible reivindicado tiene un
porcentaje promedio del material de base biologica del 99% y dicha caracteristica no es
anticipada por el documento D1. Por consiguiente, al haber al menos una diferencia entre
el componente de combustible reivindicado en la presente solicitud y la materia
reivindicada en el documento D1, es claro que la objecién formulada por novedad se debe
tener por superada.

En consecuencia, la invencidén reclamada en el nuevo pliego reivindicatorio es
novedosa frente a las ensefianzas de D1 y la materia aca reivindicada se debe tener

como novedosa porque Unicamente invenciones con todas las caracteristicas técnicas

identificadas en el mismo documento de la anterioridad pueden afectar la novedad de

invenciones reivindicadas en una solicitud presentada posteriormente y por lo tanto, la

objecién formulada a este respecto se debe tener por superada.

Ademas, se debe resaltar también que la presente invencion no se deriva de
manera evidente de las ensefianzas del documento D1, que en ningin momento sugiere
el porcentaje promedio del material biolégico ni la edad del componente que contiene al
menos un compuesto C4+. Asi entonces, es claro que la materia de invencion revelada
en la presente solicitud de patente también se debe tener como inventiva frente a las

ensefanzas de D1 toda vez que dicho documento no ensefia ni sugiere como un todo las
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caracteristicas técnicas esenciales de la presente invenciéon y en consecuencia, una
persona versada en la materia no se veria motivada a solucionar el problema técnico aca
planteado que consiste en la necesidad de disponer de composiciones de combustibles
liquidas de derivados de biomasa que puedan usarse en infraestructura de distribucién
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 invencién.

4.4 Conclusion

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

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

Por lo tanto, consideramos que el Examinador esta pasando por alto que una
sola diferencia con respecto al estado de la técnica, permite concluir que el objeto
reivindicado es nuevo. Ademas, esta excluyendo el hecho de que el inventor en el
momento de solucionar el problema técnico de la solicitud tuvo que emplear habilidad
inventiva, pues la presente invencién no resulta de la mera extrapolacion de las
ensefanzas del arte previo, como se afirma. Se estd desconociendo el mérito

investigativo empleado y que esta 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 podra ser
negada con base en objeciones diferentes a las expuestas en la accion oficial No. 13239,
toda vez que al no haber sido trasladadas a mi representada, dicha decision violaria tanto
el tenor literal del articulo 45 de la Decision 486 como el derecho constitucional al debido
proceso. En este evento, y con base en el inciso 2 del articulo 45, respetuosamente
solicitamos al Examinador expedir una nueva accion oficial que permita a mi representada
contra argumentar las mismas o modificar la solicitud con el fin de cumplir los requisitos
de patentabilidad.

6“‘1
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6. Anexos

¢ Nuevo pliego reivindicatorio conformado por 15 reivindicaciones.

¢ Recibo por $150.000 por concepto de 5 reivindicaciones adicionales a la décima
reivindicacion.

e Nuevo capitulo descriptivo.

¢ Nuevo juego de figuras.

Sefior Director,
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C.C. 35.456.344 de Usaquén
T.P.A. No. 23.555

COLO-18216-0841-001-3
mfﬂ,GCH\GCH\I D-256339\WPC18216
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COMPOSICIONES DE COMBUSTIBLE LIQUIDAS EN BASE A
CARBONHIDRATOS OXIGENADOS CONDENSADOS Y DESOXIGENADOS
CATALITICAMENTE

Campo de la invencion

La presente invencidén describe composiciones de
combustible ligquidas que incluyen un componente
derivado de hidrocarburos oxigenados solubles en agua.

Antecedentes de la invencién

Hay mucho interés en el desarrollec de nuevas
tecnologias para proporcionar energia de otros recursos
que no sean los combustibles fésiles. La biomasa es un
recurso que promete ser una alternativa a los
combustibles fésiles. A diferencia del combustible
fé6sil, la biomasa también es renovable.

Un tipo de biomasa es la biomasa de plantas. La biomasa
de plantas es la fuente mds abundante de carbohidratos
en el mundo, debido a los materiales lignocelulésicos
que son componentes de las paredes celulares en plantas
superiores. Las paredes celulares de plantas se dividen
en dos partes, las paredes celulares primarias y las
paredes celulares secundarias. Las paredes celulares
primarias proporcionan la estructura para las células
en expansién y estén compuestas principalmente por tres
polisacaridos (celulaosa, pectina y hemicelulosa) y un
grupo de glicoproteinas. La pared celular secundaria,
producida luego de que la célula completd su
crecimiento, también contiene polisacédraidos y se
refuerza con la lignina polimérica entrecruzada
covalentemente con la hemicelulosa. Generalmente, la
hemicelulosa y la pectina son abundantes, pero la
celulosa es el polisacdrido predominante y la fuente

mas abundante de carbohidratos.



La mayoria de los vehiculos de transporte, ya sea
botes, trenes, aviones o automéviles, requieren de una
densidad de alta potencia por motores de combustidn
interna y/o de propulsién. Estos motores generalmente
requieren combustibles de quemado limpio que
generalmente se encuentran en estado liquido, y en
menor grado, como gases comprimidos. Los combustibles
ligquidos son méds portatiles debido a su elevada
densidad energética y su capacidad de ser bombeados, lo
gue los hace mas faciles de manipular.

Actualmente, la Dbiomasa es la uUnica alternativa
renovable para los combustibles de transporte liquidos.
Lamentablemente, el avance en el desarrollo de
tecnologlias nuevas para producir biocombustibles
liquidos ha sidoe lento, especialmente para los
productos de combustible liquidos que se adaptan a la
infraestructura actual. A  pesar de que  pueden
producirse una variedad de combustibles a partir de
recursos de biomasa, como el etano, metanol, biodiesel,
el diesel de Fischer-Tropsch, y el queroseno, y los
combustibles gaseosos, como ser el hidrégeno y el
metano, estos combustibles pueden requerir nuevas
tecnologias de distribucidén y/o tecnologias de
combustién adecuadas a sus caracteristicas. Ademas, la
produccién de estos combustibles generalmente es
costosa.

Por ejemplo, el etanol, se forma por la conversién
del carbohidrato de la biomasa en azucar, que a su vez
se convierte a etanol en un proceso de fermentacién. El1
etanol es el biocombustible mas ampliamente utilizado
hoy dia, con una capacidad actualmente de 4,3 mil
millones de galones por afo, basado en los cultivos de
almidén, como el maiz. Sin embargo, el etano presenta
desventajas muy importantes con respecto a su valor
energético como combustible en relacién con la

cantaidad de energia que requiere su produccién. EIL
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etano producido por fermentacidn contiene elevadas
concentraciones de agua, generalmente incluye
Gnicamente aproximadamente 5 por cientoc de etanol por
volumen en el producto de fermentaciodn del
agua/alcohol. La eliminacién de esta agua consume muy
altos niveles de energia, y generalmente requiere del
uso de gas natural como fuente de calor. Ademas, el
contenido energético del etanocl es menor que la
gasolina, lo que significa que es necesario consumir
mas combustible para cubrir la misma distancia.

El etanol resulta muy corrosivo para los sistemas
de combustible y no puede transportarse en las tuberias
de petrdéleo. Por lo tanto, el etanol se transporta por
ruta en camiones cisterna, lo cual aumenta su costo
global y su consumo energético. Si se tiene en cuenta
toda la energia consumida en la maquinaria agricola, el
cultivo, la plantacién, los fertilizadores, los
pesticidas, los herbicidas, los fungicidas a base de
petrdleo, los sistemas de irrigacién, la cosecha, el
transporte a las plantas de procesamiento, la
fermentacién, la destilacidén, el secado, el transporte
a las terminales de combustible y a las bombas de
venta, y menor contenido energético del combustible de
etanol, el valor de contenido energético neto
adicionado y entregado a los consumidores es muy bajo.

El biodiesel es otra fuente de energia potencial.
El biodiesel puede elaborarse a partir de combustible
vegetal, grasas de animal, aceites vegetales
residuales, aceites de microalgas o grasas de
restaurant recicladas, y se produce con un proceso ene
1 cual los combustibles de origen organico se combinan
con alcohol (etanol o metanol) en presencia de un
catalizador, para formar éster de etilo o metilo. Los
esters de etilo o metilo derivados de la biomasa puede
mezclarse con el combustible diesel convencional o

utilizarse como combustible diesel puro (biodiesel



100%) . Ademas, la elaboracidén de biodiesel es
excesivamente costosa y presenta muchos problemas en
términos de su uso y combustién. Por ejemplo, puede
requerirse una manipulacidén especial para evitar la
gelificacidén a temperaturas frias.

Ademas, también puede gasificarse la biomasa para
producer un gas de sintesis compuesto principalmente de
hidrégeno y monéxido de carbono, también denominado
singas o biosingas. El singas producido actualmente se
utiliza directamente para generar calor y energia, pero
son muchos los tipos de biocombustibles que pueden
derivar del singas. Del singas puede recuperarse el
hidrdégeno, o puede convertirse cataliticamente en
metanol. Ademas, el gas puede corer por un reactor
bioldégico para producir etanol o convertirse utilizando
un catalizador de Fischer-Tropsch en wuna corriente
liquida con propiedades similares a las del combustible
diesel, denominado diesel de Fischer-Tropsch. Sin
embargo, estos procesos tienden a ser costosos.

Persiste la necesidad de disponer de composiciones
de combustible ligquidas que contienen un componente gque
derivan de biomasa y que es capaz de utilizarse con la
infraestructura actual, a saber, el mismo sistema de
distribucién y los mismos motores sin que sea necesario
realizar modificaciones especiales. Ademds, persiste la
necesidad de disponer de composicicnes de combustible
liquido que contienen un componente que deriva de la
biomasa que no depende de 1los microorganismos, las
enzimas u otros procesos de produccién costosos vy

delicados.

Resumen de la invencidn

La presente invencidén proporciona una composicién
de combustible 1liquida que incluye una fraccién de

destilacién de un componente que contiene al menos un



compuesto Cy+ derivado de un hidrocarburo oxigenado
soluble en agua preparado por un método que incluye:

proporcionar agua Yy un hidrocarburo oxigenado
soluble en agua que incluye un hidrocarburo Ci+0i+ en
una fase liquida acuosa y/o una fase vapor;

proporcionar Hj;

llevar a cabo la reaccidén catalitica en la fase
liquida y/o vapor del hidrocarburo oxigenado con el H»
en presencia de un catalizador de desoxigenacidén a
temperaturas de desoxigenacién y presiones de
desoxigenacién para producir un oxigenado que comprende
un hidrocarburo C1+01-3 en una corriente de reaccién; y

llevar a cabo la reaccidén catalitica en la fase
liguida y/o vapor en presencia de un catalizador de
condensacidn a temperaturas de condensacidén y presiones
de condensacién para producer el compuesto Ci¢, en el
que el compuesto Ci;:+ incluye un miembro seleccionado del
grupo de alcohol C4 , cetona Ci44, alcano C4qy, algueno Cas,
cicloalcanos Crivs cicloalqueno Co+p arilo, arilo
fusionado, y una mezcla de los mismos; en donde la
composicién de combustible liguido se selecciona de:

Una composicién de gasoline con un punto de
ebullicidén inicial en el rango de 15°C a 70°C (IP123),
un punto de ebullicidén final de méxime 230°C (IP123),
un RON en el rango de 85 a 110 (ASTM D2699) y un MON en
el rango de 75 a 100 (ASTM D2700);

Una composicidén de combustible diesel con un punto
de ebullicidn inicial en el rango de 130°C a 230°C
(IP123), un punto de ebullicién final de maxime 410°C
(IP123) y un numero de cetano en el rango de 35 a 120
(ASTM D613); vy

Una composicién de queroseno con un punto de
ebullicién inicial en el rango de 80 a 150°C, un punto
de ebullicién final en el rango de 200 a 320°C, y una
viscosidad a -20°C en el rango de 0,8 a 10 mm?/s (ASTM
D445) .



La presente invencidén proporciona asimismo una
composicién de gasclina que incluye un componente gque
contiene al menos un compuesto Cir que deriva del
hidrocarburo oxigenado scluble en agua con un punto de
ebullicién final en el rango de 150 a 220°C, wuna
densidad a 15°C en el rango de 700 a 890 kg/m’, un
contenido de azufre de maxime 5 mg/kg, un contenido de
oxigeno de méxime 3,5 %p, un RON en el rango de 80 a
110, y un MON en el rango de 70 a 100, en donde dicha
composicidén de gasolina presenta un punto de ebullicidn
final en el rango de 15°C a 70°C (IP123), un punto de
ebullicién final de maxime 220 °C (IP123), un RON en el
rango de 85 a 110 (ASTM D2699) y un MON en el rango de
75 a 100 (ASTM D2700).

Asimismo, la presente invencidén proporciona una
composicién de combustible diesel gque incluye un
componente gue contiene al menos un compuesto Ci+ que
deriva de un hidrocarburo oxigenado soluble en agua con
t a T95 en el rango de 220 a 380°C, un punto de
inflamacién en el rango de 30 a 70°C, una densidad a
15°C en el rango de 700 a 900 kg/m?, un contenido de
azufre de maxime 5 mg/kg, un contenido de oxigeno de
maxime 10%p, y una viscosidad a 40°C en el rango de 0,5
a 6 cSt, en donde dicha - composicién de combustible
diesel presenta un punto de ebullicién inicial en el
rango de 130°C a 230°C (IP123), un punto de ebullicién
final de maxime 410°C (IP123), y un numero de cetano en
el rango de 35 a 120 (ASTM D613).

La presente invencidén proporciona asimismo una
composicidén de queroseno que incluye un componente que
contiene al menos un compuesto Ci+ que deriva del
hidrocarburo oxigenado soluble en agua con un punto de
ebullicidén final en el rango de 120 a 215°C, un punto
de ebullicidén final en el rango de 220 a 320°C, una
densidad a 15°C en el rango de 700 a 890 kg/m?, un

contenido de azufre de méxime 0,1 %p, un contenido de



aromaticos total de maxime 30% wvol, un punto de
congelacién de -40°C o menor, un punto de humo de al
menos 18 mm, una viscosidad a -20°C en el rango de 1 a
10 ¢St, y un contenido energético especifico en el
rango de 40 a47 MJI/kg, en donde la composicidén de
queroseno presenta un punto de ebullicidén inicial en el
rangec de 80 a 150°C, un punto de ebullicién final en el
rango de 200 a 320°C y una viscosidad a -20°C en el
rango de 0,8 a 10 mm?/s (ASTM D445) .

La presente invencidén proporciona un método para
preparar una composicidén de combustible ligquida segun
la presente invencidén, que incluye mezclar:
a) Una fraccidén de destilacién de un compuesto con al
menos un compuesto Cy+ gque deriva de un hidrocarburo
oxigenado soluble en agua preparado por un método que
incluye:
Proporcionar agua y un hidrocarburo oxigenado soluble
en agua que incluye un hidrocarburo C;:0;+ en una fase
ligquida acuosa y/o una fase vapor;
proporcionar Hjp;
llevar a cabo la reaccidn catalitica en la fase liguida
y/o wvapor del hidrocarburo oxigenado con el H; en
presencia de un catalizador de desoxigenacidén a
temperaturas de desoxigenacién y presiones de
desoxigenacidén para producir un oxigenado que comprende
un hidrocarburo C1:0;-3 en una corriente de
reaccién; y llevar a cabo la reaccidédn catalitica en la
fase liquida y/o vapor en presencia de un catalizador
de condensacidén a temperaturas de <condensacién y
presiones de condensacidédn para producir un compuesto
Cqt,
En el que el compuesto Cyy incluye un elemento
seleccionado del grupo que consiste en alcohol Cyy,
cetona C4:, alcano C4, alqueno Cy44, cicloalcano Cs4,

cicloalqueno Csy, arilo, arilo fusionado, y una mezcla

de los mismos, con




b) al mencs un componente de combustible.

Breve descripcidédn de las figuras

La figura 1 es un diagrama de flujo que describe
diversas vias de produccidén asociadas con la presente
invencion.

La figura 2 describe las rutas quimicas potenciales
que permiten que los carbohidratos como los azucares,
se conviertan en hidrocarburos no oxigenados. La figura
3 es una descripcidén de diversas vias de reaccidn
involucradas en la desoxigenacién de sorbitol a
oxigenados e hidrdgeno APR.

La figura 4 es una descripcidén de los equilibrios
termodinamicos de la via de reaccidn para convertir la
acetona en pentano 2-metilo a 100°C y 400°C.

La figura 5 es una grafica que describe las
constantes de equilibrio asociadas con los productos de
reaccién intermediarics y la conversién glcbal para la
reaccién de 2 moles de acetona con 3 moles de hidrédgeno
para formar 1 mol de 2-metilpentano y 2 moles de agua.

La figura 6 es un diagrama de flujo gque describe un
sistema reactor configurado para permitir el reciclaje
del hidrégeno, los oxigenados y 1los hidrocarburos
oxigenados.

La figura 7 es un diagrama de flujo que describe un
sistema reactor configurado para permitir el uso de
alre o un aceite como elemento controlador de la
temperatura.

La figura 8 es un diagrama de flujo que
describe un sistema reactor para la presente
invencidn.

La figura 9 es un diagrama de flujo que describe
un sistema reactor que utiliza dos reactores.

La figura 10 es un diagrama de flujo que describe

un sistema reactor que utiliza dos lineas de fuente.



La figura 11 es una descripcién de un reactor de
utilidad para aplicar la presente invencidn.

La figura 12 es una grafica que describe la
distribucidén de carbono del mono oxigenado producido a
partir del glicerol.

La figura 13 es una gréfica que describe un perfil
de temperatura axial para un reactor cuando se aplica
en la produccidn de compuestos a partir de una fuente
de hidrocaburos oxigenados.

La figura 14 es wuna gré&fica que describe el
porcentaje de carbono de la fuente que sale como
oxigenado de la conversién de una corriente de fuente
oxigenada a compuestos Csy en funcidén del tiempo.

La figura 15 es wuna grafica que describe el
porcentaje de carbono de 1la fuente que sale como
hidrocarburo Cs+ de la conversidén de una corriente de
fuente oxigenada en funcién del tiempo.

La figura 16 es wuna grafica que describe el
porcentaje de carbono de 1la fuente que sale como
hidrocarburo Cs. de la conversidén de una corriente de
fuente oxigenada en funcién del tiempo.

La figura 17 es una gréafica que representa el
porcentaje en peso total de la parafina y de los
compuestos aromdticos derivados de la conversién de
una corriente de fuente de sacarosa y xilosa.

La figura 18 es una grafica que describe el wvalor
de calentamiento de los hidrocarburos Cs+ que derivan de
la produccién de gasolina a partir de sorbitol, como
porcentaje del valor de calentamiento de la fuente.

La figura 19 es una grafica que describe el
porcentaje de carbono recuperado como hidrocarburo
aromatico de la produccién de gasolina a partir de
sorbitol, gque se representa como porcentaje de carbono

presente en la fuente.



Descripcién detallada de la invencidn

Las composiciones de combustible liquidas de la
presente invencién incluyen un componente que contiene
al menos un compuesto C4:+ que deriva del hidrocarburo
oxigenado soluble en agua. Preferiblemente, el
hidrocarburo oxigenado soluble en agua deriva de la
biomasa.

Generalmente, el ©proceso de Dpreparacién del
componente que contiene al menos un compuesto C4+ que
deriva del hidrocarburo oxigenado soluble en agua
produce hidrocarburos, cetonas y alcoholes a partir de
los hidrocarburos oxigenados derivados de la biomasa,
como los azucares, alcohole de azucar, celuldsicos,
lignocelulosas, hemicelulosas, sacaridos y similares.

El componente derivado del hidrocarburo oxigenado
soluble en agua incluye alcanos C4:, alquenos Cys,
cicloalcanos Csy, cicloalquenos Cys, arilos, arilos
fusionados, alcoholes Cys, cetonas C44, y sus mezclas (se
denominan colectivamente en la presente “compuestos
Ciga™ Y Los hidrocarburos Cy: generalmente presentan de
4 a 30 atomos de carbono y pueden ser cadenas
ramificadas o lineales de alcanos o alquenos, o pueden
ser arilos o cicloalcanos sin sustituir,
monosustituidos o multisustituidos. Los alcoholes vy
cetonas Cy4+ pueden ser ciclicas, de cadenas lineales o
ramificadas, y pueden incluir de 4 a 30 &tomos de
carbono.

Las fracciones mas livianas, principalmente C4-Cq
puede separarse para utilizar en gasolina. Las
fracciones moderadas, como ser la Cy=Ci4, puede
separarse del queroseno, por ejemplo para utilizar como
combustible de aviones, mientras que las fracciones méas
pesadas, como por ejemplo, C;,-C;s, pueden separarse para

utilizar como combustible diesel. Las fracclones mas
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pesadas pueden utilizarse como lubricantes o pueden
craquearse para producir mas fracciones de gasolina y/o
diesel. Los compuestos Ciise derivados de los
hidrocarburos oxigenados solubles en agua puede también
pueden ser utiles como quimicos industriales, como el

xileno, como intermediario o como producto final.

Un proceso de preparacidén de un componente que deriva

de un hidrocarburo oxigenado soluble en agua

El proceso general para preparar el componente
derivado del hidrocarburo oxigenado soluble en agua se
describe en la figura 1. Se lleva a cabo la reacciédn de
una solucidén de fuente que contiene un hidrocarburo
oxigenado soluble en agua con uno o mas atomos de
carbono con hidrégeno sobre un catalizador de
desoxigenacién para producir oxigenados, y luego los
oxigenados reaccionan con un catalizador de
condensacidén bajo condiciones de temperatura y presién
que sean efectivas para producir la reaccidén de
condensacién que producen los compuestos Cyy, E1l
hidrdégenoc puede originarse de cualquier fuente, pero
preferiblemente deriva in situ o en paralelo de la
biomasa que utiliza la reforma de la fase gasecsa. El
hidrdégeno y los hidrocarburos oxigenados también pueden
suplementarse con el hidrégeno reciclado y los
hidrocarburos oxigenados que derivan del proceso. El
hidrocarburo oxigenado puede seleccionares se
monosacaridos, disacarido, polisacéarido, celulosa,
hemicelulosa, lignina, azucar, alcohol de azicar u
otros alcoholes polidricos, o pueden derivar de la
hidrogenacién de un azucar, furfural, acido
carboxilico, cetona, o furano, o de la hidrogendlisis
del azucar, alcohol azucarado, polisacarido,
monosacarido, disacarido, o alcohol polihidrico.

Una modalidad unica del proceso de preparacién del

componente derivado del hidrocarburo oxigenado soluble
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en agua en la presente invencidén es que los compuestos
C4+ derivan de componentes de biomasa gque utilizan
procesos cataliticos en lugar de métodos con
microorganismos, enzimas, gasificacidén a temperaturas
elevadas, © métodos de transesterificacién. El proceso
para preparar el componente que deriva de un
hidrocarburo oxigenado soluble en agua en la presente
invencién asimismo pueden generar hidrdégeno 1in situ
para evitar depender de fuentes externas de hidrégeno,
como ser el hidrdédgeno generado de la reforma de vapor
del gas natural, o la electrolisis o termdélisis del
agua. El proceso de preparacidén del componente gque
deriva de los hidrocarburos oxigenados solubles en agua
en la presente invencidédn también genera agua, que puede
reciclarse y utilizarse en procesos corriente arriba o
devolverse al entorno. El proceso de preparacidn del
componente que deriva del hidrocarburo oxigenado
soluble en agua en la presente invencidén también puede
generar gases de combustible no condensable para
proporcionar una fuente de calor dentro del sistema
reactor o para procesos externos.

Los compuestos organicos mas abundantes en la
tierra y méds difundidos son los carbohidratos. Los
carbohidratos se producen durante la fotosintesis, el
proceso en el cual la energia del sol se convierte en
energia quimica por combinacién del didéxido de
carbono con el agua para formar carbohidratos vy

oxigeno:

Luz solar

6 CO; + 6 H.0 CeH1206 + 603

La energia de la luz solar se almacena en este
proceso como energia quimica en forma de carbohidratos
en las plantas. Los carbohidratos, especialmente en
forma de azucar, son compuestos altamente reactivos que

se oxidan rapidamente con materiales vivos para generar
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energia, didéxido de carbono y agua. Los materiales de
plantas almacenan estos carbohidratos ya sea como
azlcares, almidones, celulosa polimérica, y/o
hemicelulosa.

La presencia de oxigeno en la estructura molecular
de los carbohidratos contribuye a la reactividad de los
azlcares en los sistemas bioldégicos. La tecnologia de
fermentacidén del etanol aprovecha esta naturaleza
altamente reactiva con la formacidén de etanol a
temperatura ambiente. La tecnologia de fermentacidn
disfuncionaliza esencialmente el azucar altamente
reactiva para generar un hidrocarburo parcialmente
oxidado, el etanol. Sin embargo el etanol presenta
desventajas importantes con respecto a su valor
energético tal como se menciondé anteriormente.

La figura 2 describe las rutas gquimicas potenciales
gue permiten que los carbohidratos comc los azucares,
se conviertan en hidrocarburos no oxigenados. Es sabido
que los carbohidratos solubles en agua reaccionan con
el hidrégeno sobre los catalizadores para generar
alcoholes polihidricos, vya sea por hidrogenacién o
hidrogendélisis. Histéricamente el hidrdédgeno ha sido
generado externamente, a saber, a partir del gas
natural o por otros procesos, pero actualmente puede
generarse in situ o en paralelo de acuerdo con la
presente invencién, mediante la reforma en fase acuosa
de los alcoholes polihidricos.

La reforma de la fase acuosa (APR) del alcohol
polihidrico se realiza a través de la formacién de un
aldehido (representado en la figura 2) en el cual el
aldehido reacciona sobre un catalizador con agua para
formar hidrdégeno, didéxido de carbono, y un alcohol
polihidrico mé&s pequefio. El alcohol polihidrico puede
ademas reaccionar con hidrégeno sobre un catalizador
por una serie de reacciones de desoxigenacién para

formar especies de alcohol, cetona, o aldehidos que
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| pueden sufrir reacciones de condensacién para formar
compuestos de cadenas de carbono lineales mas extensas,

compuestos de cadenas ramificadas, o} compuestos

|
\
| ciclicoss Las reacciones de condensacién pueden
catalizarse con Aacidos, bases, ¢ tanto Aacidos como
bases. Los compuestos resultantes pueden SEr
hidrocarburos o hidrocarburos que contienen oxigeno, el
oxigeno puede removerse por la reaccidén con hidrdgeno
sobre un catalizador. Los productos condensados
resultantes incluyen alcoholes C4y, cetonas Cyi, alcanos
Cas+r cicloalcanos Cs., cicloalgquencs Csy, arilos, arilos
fusionados, y sus mezclas. Las mezclas pueden
fraccionarse y mezclarse para producir las mezclas
. adecuadas de moléculas, utilizadas generalmente en la
| gasolina, gquerocseno (por ejemplo, como combustible de
aviones), o en combustibles diesel.
| La disfuncionalizacidén comienza con la reaccidén de
‘ la glucosa con hidrégeno o bien en la reaccidn de
hidrogenacién o la reaccién de hidrogendlisis para
convertir la molécula de azucar ciclica a su alcohol,
sorbitol, o alcohol pelihidrico inferioxr lineal
correspondiente, o alcoholes polihidricos inferiores
como ser el glicerol, glicol de propileno, glicol de
etileno, xilitol, entre otros. Tal como se indicd
. anteriormente, el hidrdégeno puede provenir de cualquier
fuente, pero preferiblemente es hidrégeno generado in
situ por la reforma de la fase acuosa o por hidrégeno
en exceso reciclado del sistema reactor.

Durante el proceso de reforma de la fase acuocsa, el
carbohidrato primer sufre deshidrogenacién para
proporcionar intermediarios adsorbidos, antes del
clivaje de los enlaces C-C o C-0. El posterior clivaje
de los enlaces C-C da lugar a la formacién de CO y Hj,
con la reaccién del CO con agua para formar CO; y H;
por la reaccién de cambio de agua a gas. Son muchos

los métodos y técnicas APR descritas en las patentes de
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EUA numero 6,699,457; 6,964,757 y 6,964,758; en la
solicitud de patente de EUA N° 11,234,727 (todos de
Cortright et al., y titulados "Low-Temperature Hydrogen
Production from Oxygenated Hydrocarbons"); y la patente
de EUA N° 6,953,873 (de Cortright et al., y titulada
"Low Temperature Hydrocarbon Production from Oxygenated
Hydrocarbons"); y WO 2007/075476 A2 (de Cortright et
al., titulada "Catalyst and Methods for Reforming
Oxygenated Compounds"), todas incluidas en la presente
como referencia. Los términos ‘“reforma de 1la fase
acuosa” y “APR” denominan, igualmente la reforma de los
hidrocarburos oxigenados y el agua para producir
hidrégeno y didxido de carbono, independientemente de
si las reacciones tienen lugar en la fase acuosa o en
la fase de liquidos condensados. “APR Hp” significa,
genéricamente, el hidrdédgeno producido por el proceso
APR.

El hidrocarburo oxigenado resultante, a saber el
sorbitol o el glicerol, el glicecl de propileno, el
glicol de etileno, el xilitol, etc., posteriormente se
disfuncionalizan por reacciones de desoxigenacidén para
formar cxigenados, como los alcocholes, cetonas,
aldehidos, furanos, diocles, trioles, acidos
carboxilicos hidroxilos, vy acidos carboxilicos para
utilizar en posteriores reacciones de condensacidén. La
figura 3 es una descripcién de diversas vias de
reaccién involucradas en la desoxigenacién de sorbitol
a oxigenados e hidrégeno APR. En general, sin limitarse
por una teoria en particular, se cree que las
reacciones de desoxigenaciédn incluyen la combinacién de
diversas wvias de reaccidn diferentes, incluidas, sin
limitaciones: La hidrodesoxigenacidén, la deshidratacién
e hidrogenacién consecutivas, la hidrogendélisis, la
hidrogenacidén y 1las reacciones de deshidratacién, lo

que resulta en la eliminacién de oxigeno del
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hidrocarburo oxigenado para formar una molécula de
hidrocarburo con la férmula general C;+0;-3.

Los oxigenados producidos posteriormente se
convierten en compuestos Cy por condensacidén. Sin
limitarse excesivamente por teorias especificas, se
cree que las reacciones de condensacién de &cidos
generalmente incluyen una serie de pasos que incluyen:
(a) la deshidratacién de los oxigenados a olefinas; (b)
la oligomerizacién de las olefinas; (c¢) las reacciones
de craqueo; (d) la ciclizacidén de olefinas ma&s grandes
para formar compuestos aromaticos; (e) la isomerizacidén
de las parafinas; y (f) las reacciones de transferencia
de hidrdgeno para formar las parafinas. Se cree que las
reacciones de condensaciodn béasicas incluyen
generalmente una serie de pasos que incluyen: (1) 1la
condensacién de aldol para formar una 3-hidroxicetona o
un 3-hidroxialdehido; (2) la deshidratacidon de la 3-
hidroxicetona o del 3-hidroxialdehido para formar una
enona conjugada; (3) la hidrogenacién de la enona
conjugada para formar una cetona o un aldehido, que
participan en otras reacciones de condensacién o de
conversién a un alcohol o© hidrocarburo; y (4) la
hidrogenacidén de los carbonilos a alcoholes, 0
viceversa. Se cree que las reacciones de condensacién
de acidos y bases involucran generalmente las etapas de
reacciones acidos o basicas previas.

En ciertas modalidades, las reacciones de
condensacidén tienen lugar a temperaturas y presiones de
condensacidén tipicas.

Sin embargo, en diferentes modalidades, también puede
ser mas favorable 1llevar a cabo las reacciones de
condensacién a condiciones de temperatura y/o presidén
que son elevadas en comparacién con los procesos
tipicos de condensacién. Por lo general, las reacciones
de condensacidén bajo condiciones elevadas resultan en

procesos termodinamicos desfavorables gque limitan el
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nivel de conversidén a los productos de condensacidn. La
presente invencién ha revelado que las reacciones con
catalizadores de condensacién y a las temperaturas vy
presiones descritas anteriormente superan estas
limitaciones e inesperadamente promueven una conversidn
inmediata de los productos de condensacidn a
hidrocarburos, cetonas y alcoholes. A su vez la
conversién elimina los productos de condensacién de la
reaccién, con lo que se superan las limitaciones
termodindmicas del sistema para que puedan tener lugar
otras reacciones de condensacidén. Las condiciones de
temperatura y/o presidén elevadas también evitan la
conversién excesiva de los oxigenados directamente a
sus hidrocarburos correspondientes. El proceso permite
ademas la ventaja de permitir que las reacciones de
condensacidén, las reacciones de desoxigenacién y las
reacciones APR tengan lugar en un solo reactor y bajo
equilibrioc en estado estacionario.

Para cualquier reaccidén dada, el cambio de energia
libre indica 1lo favorable de la reaccidén siguiente.
Cuanto mas negativo el cambio de energia libre, més
favorable es la reaccidén. Por lo tanto, las reacciones
asociadas con un cambio altamente negativo en energia
libre generalmente son favorables y potencialmente
pueden exhibir wuna conversién a los productos de
reaccién elevada. Por otro lado, las reacciones
asociadas a cambios positivos en la energia libre no
son favorables y se encuentran limitados inherentemente
en el grado de conversidén de los reactivos a productos.

A modo descriptivo, la figura 4 representa 1los
cambios de energia libre asociados con los pasos a lo
large de la via de reaccién para 1la conversidén de
acetona e hidrdgeno a hidrocarburos Cs (2-metilpentano)
y agua a 100°C y 400°C. Los niveles conocidos de
energia 1libre de los intermediarios estables que

derivan de esta via son los que se representan con una
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linea entera. El primer paso en la via de reaccidn es
la condensacién del aldol de las dos moléculas de
acetona para formar una molécula de alcohol diacetona.
La reaccidén a temperaturas menores (100°C) ocurre con
un cambio de energia libre de -53KJ/mol y es favorable
termodinamicamente, mientras que la reaccion a
temperaturas mayores (400°C) es menos favorable debido
al cambioc de energia libre de -10 KJ/mol. La
consecuencia es gue la conversiodn a maximas
temperaturas de la acetona pura a alcohol diacetona
para esta etapa disminuye a medida gue aumenta la
temperatura (més de 99% de conversidén maxima tedrica a
100°C a presidon atmosférica, contra Unicamente 15% a
presiones atmosféricas a 400°C). De acuerdo con esto,
las limitaciones en el equilibrio termodinémico imponen
un limite absoluto en la concentracién de alcohol
diacetona que puede producirse bajo condiciones dadas y
en ausencia de otras reacciones. Esto se describe a
continuacién en la figura 5, que es una grafica que
describe las constantes de equilibrio asociadas con los
productos de reaccidén intermediarios y la conversiodn
global para la reaccién de 2 moles de acetona con 3
moles de hidrégeno para formar 1 mol de 2-metilpentano
y 2 moles de agua. Puede apreciarse gue la constante de
equilibrio para la conversidén de acetona a alcohol
diacetona disminuye al aumentar la temperatura.

La presente invencidén omite el problema porque
convierte inmediatamente el producto de condensacidén a
un compuesto que proporciona un entorno de reaccidn méas
favorable. En el caso anterior, la eliminacidon del
alcohol de diacetona
de la mezcla de reaccidén por la reaccidén de
deshidratacién que forma el éxido de mesitilo, permite
formar méas alcohol diacetona. En particular, la
combinacién de una etapa de <condensacién y de

deshidratacidén para obtener oéxido de mesitilo y agua a
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partir de acetona permite generar un entorno de
reaccién mas favorable. Tal comc se representa en la
figura 5, 1la conversién de la acetona a o6xido de
mesitilo y agua es levemente mas favorable a
temperaturas mas elevadas.

La presién total del sistema de reaccidn también
produce un efectivo positivo sobre el nivel tedrico
maximo de formacién de un producto a partir del
reactivo. Si se analiza el ejemplo de la reaccidén de
condensacién anterior, la conversién de la acetona a
alcohol de diacetona se ve limitado a 15% a 400°C a
presiones atmosféricas con una fuente de acetona pura.
Al aumentar la presidén del sistema a 600 psi de presidn
de mandémetro, la conversidédn de equilibrio cambia, con
lo que es posible alcanzar una conversidén de 76% a 1la
misma temperatura. Para las reacciones que presentan
una disminucidén neta en el nUmero de moles de producto
en comparacién con los moles de reactivo, el aumento en
la presién del sistema (manteniendo todas las
condiciones constantes) permite aumentar la conversion
del producto de equilibrio. Para la conversidén global
de las cetonas a hidrocarburos, generalmente hay una
disminucién neta en los moles de producto comparada con
los moles de reactivo, por lo que las presiones de
reaccién més elevadas permiten obtener conversiones de
equilibrio potenciales mas elevadas.

El proceso de preparacién del componente derivado
del hidrocarburo oxigenado soluble en agua en la
presente invencién logra un equilibrio con las
limitaciones termodindmicas anteriores porque opera con
catalizadores de condensacién y condiciones de presién
y temperatura que dan lugar a cualquier reduccién en la
produccién de los productos de condensacién con un
aumento en la conversidén a otros productos corriente

abajo.
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La cinética de todo el sistema también es mas
favorable, de manera tal que los productos puedan
producirse continuamente y a tasas mas deseables. En
términos de 1la produccidén a gran escala, luego del
inicio, los sistemas de reactor pueden controlar el
proceso, y las reacciones contindan como en el
equilibrio del estado estacionario.
Oxigenados

Los compuestos C4: derivan de los oxigenados. Tal
como se utiliza en la presente en relacidén con el
proceso de preparacidén del componente derivado del
hidrocarburo oxigenado scluble en agua, en términos
generales, “oxigenado” es un compuesto de hidrocarburo
con 1 o mas atomos de carbono y entre 1 y 3 atomos de
oxigeno (denominados hidrocarburos C;;0;-3), como por
ejemplo los alcoholes, cetonas, aldehidos, furanos,
acidos hidroxicarboxilicos, éacidos carboxilicos, dioles
y trioles. Preferiblemente, los oxigenados contienen de
1l a 6 4tomos de carbono, o 2 a 6 aAtomos de carbono, o 3
a 6 atomos de carbono. Los alcoholes pueden incluir,

sin limitaciones, los alcoholes primarios, secundarios,

lineales, ramificados o ciclicos Ci+, tales como el
metanol, etanol, alcohol n-propilo, el alcohol
isopropilo, el alcohol butilico; el alcohol

isobutilice, butanecl, pentanol, ciclopentanol, hexanol,
ciclohexanol, 2-metil-ciclopentanonol, heptanol,
octanol, nonanol, decanocl, undecanol, dodecanol, y sus
isémeros. Las cetonas pueden incluir, sin limitaciones,
las hidrocetonas, las cetonas ciclicas, las dicetonas,
acetona, propanona, Z2-oxopropanal, butancna, butan-2,3-
diona, 3-hidroxibutan-2-ona, pentanona, ciclopentanona,
pentan-2, 3-diona, pentan-2, 4-diona, hexanona,
ciclohexanona, 2-metil-ciclopentanona, heptanona,
octancna, nonanona, decanona, undecanona, dodecanona,
metilglioxal, butandiona, pentandiona, dicetohexana, vy

sus isdmerocs.
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Los aldehidos pueden incluir, sin limitaciones,
los hidroxialdehidos, acetaldehido, propionaldehido,
putiraldehido, pentanal, hexanal, heptanal, octanal,
nonal, decanal, undecanal, dodecanal, y sus isodmeros.
Los acidos carboxilicos pueden incluir, sin
limitaciones, el &cido férmico, el Acido acético, el
acido propiénico el acido butanoico, el acido
pentancico, el Aacido hexanoico, el acido heptanoico,
los isfmeros y sus derivados, incluidos los derivados
hidroxilados, como por ejemplo el acido 2-
hidroxibutanoico y el &cido léctico. Los dioles pueden
incluir, sin limitaciones, el glicol etileno, glicol
propileno, 1,3-propanodiol, Dbutanodiol, pentanodicl,
hexanodiol, heptanodiol, octanodiol, nonanodiol,
decanodiol, undecanodiol, dodecancdiol, y sus isdémeros.
Los trioles pueden incluir, sin limitaciones, el
glicerol, el Loy Tyl tris(hidroximetil)-etano
(trimetiloletano), trimetilolpropano, hexanotriol, %
sus 1isdmeros. Los furanos y furfuralos incluyen, sin
limitaciones, el furano, tetrahidrofurano,
dihidrofurano, 2-furan metanol, 2-metil-

tetrahidrofurano, 2,5-dimetil-tetrahidrofuranc, 2-metil

furano, 2-etil-tetrahidrofurano, 2-etil furano,
hidroxilmetilfurfural, 3-hidroxitetrahidrofurano,
tetrahidro-3-furancl, 2,5=-dimetil furano, 5=

hidroximetil-2 (5H) -furanona, dihidro-5-(hidroximetil)-2
(3H) -furanona, acido tetrahidro-2-furoico, dihidro-5-
(hidroximetil) -2 (3H)-furanona, alcohol
tetrahidrofurfurilo, 1-(2-furil)etanol,
hidroximetiltetrahidrofurfural, y sus isémeros.

Los oxigenados pueden provenir de cualquier fuente,
pero preferiblemente derivan de biomasa. Tal como se
utiliza en la presente “biomasa” sin limitaciones son
materiales orgénicos producidos por las plantas (como
las hojas, raices, semillas y tallos), y residuos

metabélicos microbianos y animales.
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Las fuentes comunes de biomasa incluye: (1)

Residuos agricolas, como los tallos de maiz, paja,
cdscaras de colza, restos de caria de azucar, bagazo,
cdscara de nuez, y estiércol de ganado, aves de corral,
y porcinos; (2) materiales de madera, como madera y
corteza, serrin, lefla de tronco, y residuos de la
laminadora; (3) residuos municipales, como papel
residual y podas; y (4) cultivos energéticos, tales
como alamos, sauces, pasto aguja, alfalfa, andropogon
de las pampas, maiz, soja, y similares. El término se
refiere asimismo a los blogues de construccidén primaria
de los anteriores, a saber, sacéaridos, liginina,
celulédésicos, hemicelulosa y almidones, entre otros.

Los oxigenados de la biomasa pueden producirse por
cualquier método conocido. Estos métodos incluyen las
tecnologias de fermentacidén que utilizan enzimas o
microorganismos, las reacciones de Fischer-Tropsch
para producir alccholes alfa Cj.i19, y tecnologias de
pirdlisis para producir alcoholes a partir de
combustibles, entre otros. En un aspecto, los
oxigenados se producen utilizando las tecnologias de
reforma catalitica, como la tecnclogia de BioForming™

de Virent Energy Systems, Inc. (Madison, Wisconsin).

Hidrocarburos oxigenados

En un aspecto, los oxigenados derivan de la reforma
catalitica de los hidrocarburos oxigenados. Los
hidrocarburos oxigenados pueden ser cualgquier
hidrocarburc oxigenado soluble en agua, con uno o mas
atomos de carbono y al menos un atomo de oxigeno
(denominados en la presente hidrocarburos C1:014).
Preferiblemente, el hidrocarburo oxigenado contiene de
2 a 12 atomos de carbono (hidrocarburos Cj-1201-11), Yy més
preferiblemente de 2 a 6 atomos de carbono
((hidrocarburos C;-40;-¢) . E1 hidrocarburo oxigenado puede

presentar ademas un coeficiente oxigeno a carbono en el
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rango de 0.5:1 a 1.5:1, incluidos los coeficientes de
075215 0 L0310 1z 25% YaUsy 1821 :0 % otros
coeficientes intermedios. En un ejemplo, el
hidrocarburo oxigenado presenta un coeficiente de
oxigeno a carbono de 1:1. Entre los ejemplos no

limitantes de los hidrocarburos oxigenados preferidos

solubles en agua se incluyen: monosacaridos,
disacaridos, polisacaridos, azucar, alcoholes de
azucar, alditoles, etanodiol, etanocdiona, acido

acético, propanol, propanodiol, acido propidnico,
glicerol, gliceraldehido, dihidroxiacetona, acido
lactico, &cido pirtvico, &acido maldénico, butancdioles,
acido butanoico, aldotetrosas, acido tautarico,
aldopentosas, aldohexosas, cetotetrosas, cetopentosas,
cetohexosas, alditeoles, hemicelulosas, derivados
celulédsicos, derivados lignocelulésicos, almidones,
polioles v similares. Preferiblemente, los
hidrocarburos oxigenados incluyen azlcar, alcoholes de
azucar, sacaridos y otres alcoholes polihidricos. Mas
preferiblemente, el hidrocarburo oxigenado es un azucar
come la glucosa, fructosa, sacarosa, maltosa, lactosa,
manosa © xilosa, o un alcohol de azucar, como el
arabitol, eritritoel, glicerol, isomalta, lactitol,
malitel, manitel, sorbibgl, sbdlitel, ribitol, ¢ glicsl.
Los hidrocarburos oxigenados también se refieren a
los alcoholes que derivan de la hidrogenacién o
hidrogendélisis de los antemencionados, y los incluyen.
En algunas modalidades, puede ser preferible convertir
el hidrocarburo oxigenado inicial en otra forma de
hidrocarburo oxigenado que puede convertirse mas

prontamente en los oxigenados deseados (por ejemplo,

alcoholes primarios, secundarios, terciarios o
polihidricos). Por ejemplo, algunos azucares no se
convierten tan eficientemente a oxigenados en
comparacidn con sus correspondientes derivados
alcohdélicos de azucar. Por lo tanto, puede ser




deseable convertir el material de partida, como el
azucar, furfural, acido carboxilico, cetona, o furano,
en su correspondiente derivado alcohélico, como ser por
hidrogenacién, o a moléculas de alcohol mas peguenas,
como por ejemplo por hidrogendlisis.

Son varios los procesos conocidos para la
hidrogenacién de azucares, furfurales, acidos
carboxilicos, cetonas, y furanos a su correspondiente
forma alcohélica, incluidos los descritos en: B.S. Kwak
et al. (WO2006/093364A1 y WO 2005/021475A1), que
incluyen la preparacién de alditoles de azlcar a partir
de monosacaridos por hidrogenacién sobre un catalizador
de rutenio; y Elliot et al. (U.S. Patent numeros
6,253,797 y 6,570,043), que describen el uso de un
catalizador de rutenio libre de nickel y renic en un
soporte de titanio con mds de 75% de rutilo para
convertir los azucares en alcoholes de azucar, todos
incluidos en la presente como referencia. Arndt et al
describe otros catalizadores de rutenio adecuados en la
solicitud de patente de EUA publicada 2006/0009661
(presentada el 3 de diciembre de 2003), y Arena en las
patentes de EUA numeros 4,380,679 (presentada el 12 de
abril de 1982), 4,380,680 (presentada el 21 de mayo de
1982), 4,503,274 (presentada el 8 de agosto de 1983),
4,382,150 (presentada el 19 de enero de 1982), vy
4,487,980 (presentada el 29 de abril de 1983), todas
incluidas en la presente como referencia. ELl
catalizador de hidrogenacidén incluye generalmente Cu,
Re, Ni, Fe, Co, Ru, Pd, Rh, Pt, Os, Ir, y aleaciones o
combinaciones de los mismos, ya sea solos o con
promotores comoe W, Me, Au, Ag, Cr, Zn, Mn, Sn, B, P,
Bi, y aleaciones o combinaciones de los mismos.
Asimismo, el catalizador de hidrogenacién puede incluir
cualquiera de los soportes aqui descritos, y segun la
funcionalidad deseada del catalizador. Otros materiales

de catalizadores de hidrogenacién efectivos incluyen o
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el soporte niquel o el rutenio modificado con renio.
En general, 1la reaccién de hidrogenacién se lleva a
cabo a temperaturas de hidrogenacidn de entre
aproximadamente 80°C a 250°C, vy las presiones de
hidrogenacién se encuentran en el rango de
aproximadamente 100 psig a 2000 psig. El1 hidrégeno
utilizado en la reaccién puede incluir el H; generado in
situ, el H, externo, el H, reciclado o) sus
combinaciones.

El catalizador de hidrogenacidén asimismo puede
incluir un catalizador de metal del grupo VIII
soportado y un material de esponja metdlica, como por
ejemplo un catalizador de niquel esponja. Los
catalizadores de nigquel esponja activados (por ejemplo,
de Raney) son un material de una clase bien conocida
que son efectivos en diversas reacciones de
hidrogenacién. Un tipo de catalizador de nigquel esponja
es el tipo de catalizador A7063 disponible de Activated
Metals and Chemicals, Inc., Sevierville, Tenn. El tipo
de catalizador de tipo A70 63 es un catalizador con
molibdeno, generalmente contiene aproximadamente 1,5%
de molibdeno y 85% de niquel. El uso del catalizador de
niquel esponja con una fuente que incluye xilosa vy
dextrosa lo describe M. L. Cunningham et al. en U.S.
6,498,248, presentada el 9 de setiembre de 1999,
incluida en la presente como referencia. El uso del
catalizador de niquel de Raney con almidén de maiz
hidrolizado también se describe en la patente de EUA
4,694,113, presentada el 4 de junio de 1986, e incluida
en la presente como referencia.

La preparacién de los catalizadores de
hidrogenacidén de niquel de Raney la describe A. Yoshino
et al. en la solicitud de patente de EUA 2004/0143024,
presentada el 7 de noviembre de 2003, e incluida en la
presente como referencia. El catalizador de niquel de

Raney puede prepararse por tratamiento de una aleacién



de concentraciones aproximadamente equivalentes en peso
de niquel y aluminio con una solucidén alcalina acuosa,
por ejemplo, gque contiene aproximadamente 25% en peso
de hidrégeno de sodio. El aluminio se disuelve
selectivamente con la solucidén alcalina acuosa, con lo
que quedan particulas con una construccién de esponja,
compuestas predominantemente de niquel con una menor
concentracién de aluminic. Los metales promotores, como
el molibdeno o el cromo, pueden incluirse asimismo en
la aleacidén inicial en concentraciones tales que
aproximadamente 1 a 2% en peso permanece en el
catalizador de niquel esponja. En otra modalidad, el
catalizador de hidrogenacién se prepara por
impregnacién de un material de soporte adecuado con una
solucidn de rutenio (I} ; nitrosilnitrato,
nitrosilnitrato de rutenio (III), o cloruro de rutenio
(III) en agua para formar un soé6lido que posteriormente
se seca durante 13 horas a 120°C en un horno de bola de
rotacién (el contenido de agua residual es menor a 1%
en peso). Posteriormente, se reduce el sé6lido a
presién atmosférica en wuna corriente de hidrdgeno a
300°C (sin calcinar) o 400°C (calcinado) en un horno de
bola de rotacidén durante 4 horas. Luego de enfriar y
tornar inerte <con nitrdgeno, el catalizador puede
pasivarse pasando un volumen de oxigeno de 5% en
nitrégeno durante un periodo de 120 minutos.

En otro aspecto, la reaccién de hidrogenacidén se
realiza utilizando wun catalizador que incluye un
catalizador de renio y niquel o un catalizador de
niquel modificado con tungsteno. Un ejemplo de este
catalizador de hidrogenacién adecuado es una
composicidén de catalizador de renio y niquel soportado
con carbono descrito por Werpy et al. en la U.S.
7,038,094, presentada el 30 de setiembre de 2003, e

incluida en la presente como referencia.



En otros aspectos, puede también ser deseable
convertir el hidrocarburo oxigenado de partida, como el
azucar, el alcohol de azucar u otros alcoholes
polihidricos, a wuna molécula mds pequefia que puede
convertirse mas rapidamente a los oxigenados deseados,
como por ejemplo, por hidrogendélisis. Estas moléculas
més pequefias pueden incluir los alcoholes primarios,
secundarios, terciarios o polihidricos con menos atomos
de carbono que los hidrocarburos oxigenados que los
originan. Son varios los procesos conocidos para dichas
reacciones de hidrogendélisis, incluidas las descritas
por: Werpy et al. en las patentes de EUA nUmeros
6,479,713 (presentada el 23 de octubre de 2001),
6,677,385 (presentada el 6 de agosto de 2002),
6,6841,085 (presentada el 23 de octubre de 2001) vy
7,083,094 (presentada el 30 de setiembre de 2003),
todas incluidas a la presente como referencia y que
describen la hidrogenélisis de Sy 6 azlcares de
carbonc y alcoholes de azucar a glicol de propileno,
glicol de etileno vy glicerol con un catalizador
multimetalico que contiene renio. Entre otros sistemas
se incluye el descrito por Arena en la patente de EUA
4,401,823 (presentada el 18 de mayo de 1981)
relacionada con el uso de un catalizador piropolimero
carbonade gue contiene metales de transicién (como por
ejemplo el cromo, molibdeno, tungsteno, renio,
manganeso, cobre y cadmio) o metales del Grupo VIII
(como hierro, cobalto, niquel, platino, paladio, rodio,
rutenio, iridic y osmio) para producir alcoholes,
acidos, «cetonas, y éteres a partir de compuestos
polihidroxilados, como los azlucares y los alcoholes de
azucar, y la patente de EUA namero 4,496,780
(presentada el 22 de junio de 1983) que describe el uso
de un sistema catalizador con un metal noble del grupo
VIII sobre un soporte sélido con un ¢éxido de metal

alcalino, para producir glicerol, glicol de etileno vy



1, 2-propanodiol a partir de carbohidratos, todos
incluidos en la presente como referencia. Otro sistema
incluye el descrito por Dubeck et al. en la patente de
EUA numero 4,476,331 (presentada el 6 de setiembre de
1983) que describe el uso de un catalizador de rutenio
modificado con sulfuro para producir glicol etileno y
glicol propileno a partir de alcoholes polihidricos mas
grandes, como el sorbitol, también incluida en la
presente como referencia. Otros sistemas incluyen los
descritos por Saxena et al., "Effect of Catalyst
Constituents on (Ni, MoandCu) /Kieselguhr-Catalyzed
Sucrose Hydrogenolysis," Ind. Eng. Chem. Res. 44, 1466-
1473 (2005), que describen el uso de Ni, W, y Cu sobre
el soporte diatomita incluida en la presente como
referencia.

En una modalidad, el catalizador de hidrogendlisis
incluye Cr, Mo, W, Re, Mn, Cu, Cd, Fe, Co, Ni, Pt, Pd,
Rh, Ru, Ir, o Os, y aleaciones o combinaciones de los
mismes, ya sea solo o con promotores como el Au, Ag,
Cr, Zn, Mn, Sn, Bi, B, 0 y aleaciones o combinaciones
de estos. Otros materiales catalizadores de
hidrogenélisis efectivos pueden incluir los metales
anteriormente descritos combinados con un 6éxido de
metal térreo alcalino o} adherido al soporte
cataliticamente activo, como ser diatomita, o
cualquiera de los soportes que se describen a
continuacidn.

Las condiciones del proceso para llevar a cabo la
reaccién de hidrogendélisis pueden variar dependiendo
del tipo de fuente y de los productos deseados. En
general, la reaccién de hidrogendélisis se lleva a cabo
a temperaturas de al menos 110°C, o entre 110°C vy
300°C, o entre 170°C y 240°C. La reaccién también debe
llevarse a cabo bajo condiciones basicas,
preferiblemente a pH de aproximadamente 8 a

aproximadamente 13, o a un pH de aproximadamente 10 a
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aproximadamente 12. Asimismo, la reaccién deberia
llevarse a cabo a presiones de entre aproximadamente 10
psig y 2400 psig, o entre aproximadamente 250 psig y
2000 psig, o de entre aproximadamente 700 psig y 1600
psig.

El hidrégeno utilizado en la reaccién puede
incluir H» generado in situ, H, externo, Ho

reciclado, © una combinacidén de éstos.

Produccidén de oxigenados

Se preparan los oxigenados por la reaccién de una
solucién de fuente acuosa que contiene agua e
hidrocarburos oxigenados solubles en agua con hidrégeno
sobre un material catalitico para obtener los
oxigenados deseados. Preferiblemente, el hidrdégeno se
genera in situ con una reforma de la fase acuosa (H» o
APR H; generado in situ), o una combinacién de APR Hp,
H; externo o H; reciclado, o simplemente, H; externo o H:
reciclado. El término “H, externo” es el hidrdégeno que
no se origina de una solucién de fuente, pero que se
adiciona al sistema reactor a partir de una fuente
externa. El término “H; reciclado” es hidrdégeno sin
consumir que se origina de una solucidén de fuente, vy
que se recoge y nhuevamente se recicla en el sistema
reactor para su posterior uso. El H; externo y el H;
reciclado puede asimismo llamarse colectiva o
individualmente “H; suplemental”. En general, el H;
suplemental puede adicionarse para suplementar el
hidrégeno APR, o para sustituir la inclusién de una
etapa de produccién del hidrégeno APR, © para aumentar
la presidén de reaccién dentro del sistema, o para
aumentar el coeficiente molar del hidrégeno y el
carbono y/o el oxigeno para promover la produccién de
ciertos tipos de productos de reaccién, como las

cetonas y los alcoholes.
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En los procesos que utilizan H; APR, los oxigenados
se preparan por la reaccidén catalitica de una porcidn
de solucidén de fuente acuosa que contiene agua y los
hidrocarburos oxigenados solubles en agua en presencia
de un catalizador APR a temperaturas de reforma vy
presién de reforma para producir H; APR, y la reaccidn
catalitica del APR H; (y del H, reciclado y/o H;
externo) con una porcidén de solucién de fuente en
presencia de un catalizador de desoxigenacidén a
temperaturas de desoxigenacién y presiones de
desoxigenacién para obtenerse los oxigenados deseados.
En los sistemas que wutilizan el H; reciclado o H;
externo como fuente de hidrégenc, los oxigenados se
preparan simplemente por la reaccidén catalitica del H;
reciclado y/o del H, externo con la solucién de fuente
en presencia del catalizador de desoxigenacién a
temperaturas y presiones de desoxigenacidn. En cada
uno de los antemencionados, los oxigenados también
pueden insluie los oxigenados reciclados (los
hidrocarburos C;,0y-3). Al menos que se indique 1lo
contrario, las discusiones sobre los catalizadores APR
y los catalizadores de desoxigenacidén son ejemplos no
limitantes de los materiales cataliticos adecuados.

El catalizador de desoxigenacién preferiblemente es
un catalizador heterogéneo con unc o mas materiales
capaces de catalizar una reaccidén entre el hidrdgeno vy
los hidrocarburos oxigenados para eliminar uno o mas de
los &tomos de oxigeno del hidrocarburo oxigenado para
producir alcoholes, cetonas, aldehidos, furanos, &cidos
carboxilicos, acidos hidroxicarboxilicos, dioles vy
trioles. En general, los materiales se adhieren a un
soporte y pueden incluir, sin limitaciones, Cu, Re, Fe,
Rw, Ir, Co, BRh, Pt, Pd, Wi, W, 0Qs, Mo, Ag, AU,
aleaciones y sus combinaciones. El catalizador de
desoxigenacidén puede incluir estos elementos solos o

combinados con uno o mas de Mn, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta,



Ti, %Zr,. ¥, La, S¢, Zn, Cd, Ay, Aw, 8n, Ge, P, Al, Ga,
In, Tl, y sus combinaciones. En una modalidad, el
catalizador de desoxigenacién incluye Pt, Ru, Cu, Re,
Co, Fe, Ni, W o Mo. En otra modalidad, el catalizador
de desoxigenacidén incluye Fe o Re y al menos un metal
de transicidén que se selecciona de Ir, Ni, Pd, P, Rh, y
Ru. En aun otra modalidad, el catalizador incluye Fe,
Re, y al menos Cu o un metal de transicidén del grupo
VIIIB. El soporte puede ser cualquiera de los soportes
descritos a continuaciodn, que incluyen: nitruro,
carbono, silice, alumina, zirconia, titanio, wvanadio,
cerio, 6xido de zing, cromo, nitruro de Dboro,
heteropoliacidos, diatomita, hidroxiapatita, y  sus
mezclas. Asimismo, el catalizador de desoxigenacidn
puede ser atdmicamente idéntico al catalizador APR o al
catalizador de condensacién.

Ademds, el catalizador de desoxigenacién puede ser
un catalizador bifuncional. Por ejemplo, los soportes
acidos (por ejemplo, soportes con bajos puntos
isoeléctricos) son capaces de catalizar reacciones de
deshidratacién de compuestos oxigenados, seguido de las
reacciones de hidrogenacién sobre sitios de catalizador
metédlico en presencia de Hp, lo que da lugar a Atomos de
carbono gue no se unen a los atomos de oxigeno. La via
de deshidratacién/hidrogenacién bifuncional consume H2
y produce la subsiguiente formacién de diversos
polioles, dioles, cetonas, aldehidos, alcoholes vy
éteres «ciclicos, como por ejemplo los furancs y
piranos. Entre los ejemplos de catalizadores se incluye
la zirconia <con tungsteno, zirconia c¢con titanio,
zirconia sulfatada, alumina A&cida, alumina de silice,
zeolitas ¥ soportes heteropoliacidos. Los
heteropolidcidos son una clase de acidos de fase sdélida
ejemplificados en especies tipo H3:xPMO;12-4Vy040, HySiW;2040,

H3PW;12040, v HgP2Wi90gz. Los heteropoliédcidos son acidos de fase



sblida con una estructura local bien definida, la mas comun
es la estructura de Keggin a base de tungsteno.

La carga del primer elemento (a saber, Cu, Re, Fe,
Ru, Ir, Co, Rh, Pt, Pd, Ni, W, Os, Mo, Ag, Au,
aleaciones y sus combinaciones) es en el rango de 0,25
$p a 25 %p sobre carbono, con incrementos en los
porcentajes en peso de 0.10% y 0.05% entre los mismos,
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 coeficiente
atémico preferido del segundo elemento (a saber, Mn,
Cty, Mo, W; V; Nb; Ta,; Tiy Zf; %, Ldy, B¢, &np Cdy Ag,
Au, Sn, Ge, P, Al, Ga, In, Tl y sus combinaciones) se
encuentra en el rango de 0.25-a-1 a 10-a-1, incluido
los coeficientes entre los mismos, por ejemplo,0.50,
1.00, 2.50, 5.00, y 7.50-a-1. Si el catalizador se
adhiere a un soporte, la combinacidén de catalizador vy
soporte es de 0.25% p a 10% p del elemento primario.

Para producir los oxigenados, el hidrocarburo
oxigenado se combina con agua para proporcionar una
solucién de fuente acuosa con una concentracién
efectiva para producir la formacidén de los productos de
reaccién deseada. El coeficiente de agua y carbono
En moles preferiblemente es de aproximadamente 0.5:1 a
aproximadamente 100:1, incluidos coeficientes como 1:1,
23l; 2:l; 45l S3l; ®l; Tels 8B:1, 921, 10:1, 1521,
258k, BOel  FERL., 100z, y cualquier coeficiente
intermedio. La solucidén de fuente también puede
caracterizarse como una solucidén que presenta al menos
1.0 % (%p) de la solucidn total come hidrocarburo
oxigenado. Por ejemplo, la solucidén puede incluir uno o
mas hidrocarburos oxigenados, con una concentracién
total de hidrocarburos oxigenados en la solucidén de al
menos aproximadamente 1%, 5%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%,
60%, 70%, B80% o mas en peso, incluidos los porcentajes
intermedios, y segun el hidrocarburo oxigenado que se

utilice. En un aspecto, la solucién de fuente incluye
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al menos aproximadamente 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, o 60%
de un azGcar, como la glucosa, fructosa, sacarosa o
xilosa, o un alcohol de azucar, como ser un sorbitol,
manitol, glicerol o xilitol, en peso. Los coeficientes
de agua y carbono y los porcentajes fuera de los rangos
antemencionados también se incluyen. Preferiblemente,
el restante de la solucidén fuente es agua. En ciertos
aspectos, la solucidn de fuente incluye esencialmente
agua, uno o mas hidrocarburos oxigenados, v,
opcionalmente, uno o mas modificadores de 1la fuente
descritos en la presente, comc ser un Aalcali o
hidréxidos de &lcali o sales alcalino térreos o acidos.
La solucién de fuente puede ademas incluir los
hidrocarburos oxigenados reciclados reciclados a partir
del sistema reactor. La solucidén de fuente puede ademds
incluir concentraciones despreciables de hidrégeno,
preferiblemente menos de aproximadamente 1.5 moles de
hidrégeno por mol de fuente. En los aspectos
preferidos, el hidrdégeno no se adiciona a la solucidn
de fuente.

La solucién de fuente reacciona con hidrégenc en
presencia de un catalizador de desoxigenacién a
condiciones de temperaturas Y presiones de
desoxigenacidén, y a una velocidad espacial por hora
peso, efectiva para producir los oxigenados deseados.
Los oxigenados especificos producidos dependeran de
diversos factores, incluidos la solucién de fuente, la
temperatura de reaccidén, la presién de reaccidn, la
concentracién de agua, la concentracién de hidrégeno,
la reactividad del catalizador, y la tasa de flujo de
la solucidén de fuente porque afecta la velocidad
espacial (masa/volumen de un reactivo por unidad de
catalizador por unidad de tiempo), velocidad espacial
del gas por hora (GHSV), y velocidad espacial por hora
peso (WHSV). Por ejemplo, un aumento en la tasa de

flujo, y por lo tanto una reduccién de la exposicidén de



la fuente a los catalizadores en el tiempo, limita el
grade de las reacciones que pueden tener lugar, lo que
provoca un rendimiento aumentado de produccidén de
dioles y trioles, con una reduccidén en los rendimientos
de cetconas y alcoholes.

La temperatura y presién de desoxigenacidén se
seleccionan preferiblemente para mantener al menos una
porcién de la fuente en fase liquida a la entrada del
reactor. Sin embargo, debe reconocerse  que las
condiciones de temperatura y la presidén pueden asimismo
seleccionarse para producir de manera mas favorable los
productos deseados en la fase de vapor. En general, la
reaccidén debe llevarse a cabo a condiciones del proceso
en las que la termodinamica de la reaccidn propuesta
resulte favorable. Por ejemplo, la presién minima
requerida para mantener una porcién de la fuente en
fase liquida probablemente varie con la temperatura de
reaccién. A medida que aumenta la temperatura,
generalmente se requerirdn presiones mas elevadas para
mantener la fuente en fase liquida, si se desea. Las
presiones por encima de las requeridas para mantener la
fuente en fase liquida (por ejemplo, en fase vapor) son
también condiciones de operacién adecuadas.

En reacciones liquidas en fase condensada, la
presidén dentro del reactor debe alcanzar para
mantener
los reactivos en la fase liquida condensada a la
entrada del reactor. Para las reacciones en fase
liquida, 1la temperatura de reaccién puede ser de
aproximadamente 80°C a 300°C, y la presidén de reaccidn
puede ser de aproximadamente 72 psig a 1300 psig. En
una modalidad, la temperatura de reaccién es de entre
aproximadamente 120°C y 300°C, o entre aproximadamente
200°C y 280°C, o entre aproximadamente 220°C y 260°C, y
la presién de reaccidén es de entre aproximadamente 72 vy

1200 psig, o de entre aproximadamente 145 y 1200 psig,
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o de entre aproximadamente 200 y 725 psig, © de entre
aproximadamente 365 Y 700 psig, o] de entre
aproximadamente 600 y 650 psig.

Para las reacciones de fase vapor, la reaccidn debe
realizarse a temperaturas en las cuales la presidén de
vapor del hidrocarburo oxigenado es de al menos 0.1 atm
(y preferiblemente, bastante mayor) y la termodindmica
de la reaccién es favorable. Esta temperatura varia
dependiendo del compuesto hidrocarburo oxigenado
especifico utilizado, pero generalmente se encuentra en
el rango de aproximadamente 100°C a 600°C para las
reacciones de fase vapor. Preferiblemente, la
temperatura de reaccidn es de entre aproximadamente
120°C y aproximadamente 300°C, o de entre
aproximadamente 200°C y aproximadamente 280°C, o de
entre aproximadamente 220°C y aproximadamente 260°C.

En una modalidad, la temperatura de desoxigenacién
es de entre aproximadamente 100°C y 400°C, o de entre
120°C y 300°C, o entre aproximadamente 200°C y 280°C, vy
la presidén de reaccidén es de entre aproximadamente 72 vy
1300 psig, o de entre aproximadamente 72 y 1200 psig, o
de entre aproximadamente 200 y 725 psig, o de entre
aproximadamente 365 y 700 psig.

Es posible ademds aplicar un método de fase liquida
condensada con un modificador que aumenta la actividad
y/o la estabilidad del sistema catalizador. Es
preferible que el agua y el hidrocarburo oxigenado
reaccionen a un pH adecuado de aproximadamente 1.0 a
aproximadamente 10.0, incluidos valores de pH en
aumentes de a 0.1 y 0.05 y més preferiblemente, a un pH
de aproximadamente 4.0 a aproximadamente 10.0.
Generalmente, el modificador se adiciona a la solucidn
de fuente en concentraciones en el rango de
aproximadamente 0.1% a aproximadamente 10% en peso en

comparacidén con el peso total del sistema catalizador

Vv



utilizado, a pesar de que las concentraciones fuera de
este rango se incluyen dentro de la presente invencién.

Generalmente, la reaccidn se realiza bajo
condiciones en las que el tiempo de residencia de la
solucidén de fuente en el catalizador es adecuado para
generar los productos deseados. Por ejemplo, el WHSV
para la reaccidn puede ser de aproximadamente 5
gramos de hidrocarburos oxigenados ©por gramo de
catalizador por hora, y mas preferiblemente el WHSV es
de aproximadamente 0.1 a 40.0 g/g hr, incluido un WHSV
de aproximadamente 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.0, 1.1, 1.2,
1.3y ded, 1.5,

T8 BT TuB; T8p 200 Zal; ey Ba8r Gl 2.5 246,
2.9, 2.8, 2.9, 3.9, 3.%L, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7,
3.6y 3.9, 4.0, 4.1, 2.2, 4.8, 44, 4.5, 4.6y 4.7, 4485
4.6; 5.0% 6; 7 8 9 10, 11, 1%; 13; 14; 15; 20; .25;
30, 35, 40 g/g hr.

El hidrégeno  utilizado en la reaccién de
desoxigenacidén preferiblemente es un H; generado in
situ, pero puede ser un H; externo o reciclado. Cuando
estad presente, la concentracién de H; externo agregada
es preferiblemente parca. Mas preferiblemente, la
concentracién de H; externa se agrega en concentraciones
que proporcionan menos de un Aatomo de hidrbégeno por
dtomo de oxigeno en todos los hidrocarburos oxigenados
en la corriente de fuente antes del contacto con el
catalizador de desoxigenacién. Por ejemplo, el cociente
molar entre el Hp; externo y los hidrocarburos oxigenados
solubles en agua totales en la solucién de fuente
preferiblemente se seleccionan para no agregar mas de
un Aatomo de hidrégeno por &tomo de oxigeno en el
hidrocarburo oxigenado. Asimismo, el cociente molar de
los hidrocarburos oxigenados en la fuente con el H,
externo introducido en la fuente preferiblemente no es
mas de 1:1, o mas preferiblemente hasta 2:1, 3:1, 5:1,

10:1, 20:1 o mayores (incluidos 4:1, 6:1, 7:1, 8:1
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9:1, 11:1 12:1, 138:1, Jl4:l, 1531, L1é3l, 1731, 183l y
L N P La concentracidn (moles) de H, externoc
introducido en la fuente es de entre 0 - 100%, 0 - 95%,
0 - %0%, 0 - 85%, 0 - 80%, O - 75%, 0 - 70%, 0 - 65%, O
- 60%, 0 - 55%, 0 - 50%, 0 - 45%, 0 - 40%, 0 - 35%, 0 -
30%, 0 = 25%, 0 = 20%, 0 =15%, 0 = 10%, 0=5%, D= 2%, ©
0 - 1% del numero total de moles de hidrocarburos
oxigenados en la fuente, incluidos todos los valores
intermedios. Cuando la solucidén de fuente, o cualquier
porcidén de la misma, reacciona con hidrégeno APR y H;
externo, el cociente molar del hidrégeno APF y el H»
exterro es al menocs 1:20; 1:15, 1:10, 1:5; 1:3, 1l:2,
1:1; 231y 331 S5:1; 10:1, 15:1; 20:1, ¥ les cocientes
entre (incluide 4:1, 6:1, 7:1, 8:1, 9:1, 11:1, 12:1,
1383, 14 ¥1, 152%, 16351, 17 i1 18:1 ¥ 3880, y
viceversa). Preferiblemente, el hidrocarburo oxigenado
reacciona con H; en presencia de una cantidad
insignificantemente efectiva de H; externo.

La concentracidén de H; externo (o H; suplemental)
adicionada puede calcularse considerando la
concentracién de los hidrocarburos oxigenados en la
solucién de la fuente. Preferiblemente, la
concentracidn de H, externo adicionado deberia
proporcionar un cociente molar de &tomos de oxigeno en
los hidrocarburos oxigenados con los moles de Atomos de
hidrégeno (a saber, 2 &tomos de oxigeno por molécula de
gas hidrégeno) de menos de 1.0 o igual a 1.0. Por
ejemplo, si 1la fuente es wuna solucidén acuosa con
glicerol (3 &tomos de oxigeno), la concentracién de H;
suplemental adicionado a la fuente preferiblemente no
es mas de aproximadamente 1.5 moles de H; por mol de
glicerol (C3Hg03) , y preferiblemente, no  mas de
aproximadamente
L Oy 1.9y Q. 75, 0.5%0 © 025 En general, la
concentracién de H; suplemental adicionado es menos de

0.75-veces, y mas preferiblemente no mas de a.6e7,
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0.80, 0.33, 0.30, 0.25, 0.20, 0.15, 0.10, 0.05, 0.01=
veces la concentracidén de H; total (H, APR y H, externo)
que proporcionaria un cociente atdmico 1:1 de atomos de
oxigeno e hidrdgeno.

La concentracién de H; APR dentro del reactor puede
identificarse o detectarse por cualguier método
adecuado. El1 H; APR puede determinarse en base a la
composicién de la corriente de producto como funcidén de
la composicidén de la corriente de fuente, la
composicién de catalizador y las condiciones de
reaccidén, independientemente del mecanismo de reaccidn
real que tiene lugar dentro de la corriente de fuente.
La concentracidén de H; APR puede calcularse en base al
catalizador, a las <condiciones de reaccidén (por
ejemplo, velocidad de flujo, temperatura, presidén, etc)
y los contenidos de fuente y productos de reaccién. Por
ejempleo, 1la fuente puede ponerse en contacto con el
catalizador APR (por ejemplo, platino) para generar H»
APR in situ, y una primera corriente de producto de
reaccién en ausencia de un catalizador de
desoxigenacién. La fuente también puede ponerse en
contacto tanto con el catalizador APR comoc con el
catalizador de desoxigenacidén para obtener una segunda
corriente de producto de reaccién. Si se compara la
composicién de la primera corriente de producto de
reaccidén y la segunda corriente de producto de reaccién
a condiciones de reaccién comparables, uno puede
identificar 1la presencia de H,; APR y calcular la
concentracién de H; APR producida. Por ejemplo, un
aumento en la concentracién de compuestos oxigenados
con mayores grados de hidrogenaciédn en el producto de
reaccién comparado con los componentes de la fuente

puede indicar la presencia de H; APR.

Produccién de hidrdgeno in-situ




Una ventaja del proceso de ©preparacidén del
componente derivado del hidrocarburo oxigenado soluble
en agua en la presente invencién es gque permite
producir y utilizar el H; generado in situ. El H, APR
se produce a partir de una fuente bajo condiciones de
reforma de la fase acuosa utilizando un catalizador de
reforma de fase acuocsa (catalizador APR) . El
catalizador APR es preferiblemente, un catalizador
heterogéneo, capaz de catalizar la reaccidédn del agua y
de los hidrocarburos oxigenados par formar H; bajo las
condiciones anteriormente descritas. En un aspecto, el
catalizador APR incluye un soporte y al menos un metal
del grupo VIIIB, Fe, Ru, 0s, Ir, Co, Rh, Pt, Pd, Ni,
aleaciones Y combinaciones de los mismos. El
catalizador APR también puede incluir al menos un otro
material de los metales del grupo VIIIB, grupc VIIB,
grupo VIB, grupo VB, grupo IVB, grupo IIB, grupo IB,
grupo IVA o grupo VA, como por ejemplo Cu, B, Mn, Re,
Cr, Mo, Bi, W, V, Nb, Ta, Ti, 2r, Y, La, Sc, Zn, Cd,
Ag, Au, Sn, Ge, P, Al, Ga, In, T1l, las aleaciones vy
combinaciones de los mismos. El metal del grupo VIIB
preferido incluye Re, Mn, o sus combinaciones. El metal
del grupo VIB preferido incluye Cr, Mo, W o sus
combinaciones. El metal del grupo VIIIB incluye Pt, Rh,
Ru, Pd, Ni, o sus combinaciones. Los soportes pueden
incluir cualquiera de los soportes de catalizador
descritos a continuacién, segin la actividad deseada
del sistema catalizador.

Asimismo, el catalizador APR puede ser atdémicamente
idéntico al catalizador de desoxigenacién o al
catalizador de condensacidn. Por ejemplo, el
catalizador APR y de desoxigenacién puede incluir Pt en
aleacién o mezclado con Ni, Ru, Cu, Fe, Rh, Re,
aleaciones o combinaciones de los mismos. El
catalizador APR y el catalizador de desoxigenacién

pueden incluir Ru en aleacién o mezclado con Ge, Bi, B,
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Ni, Sn, Cu, Fe, Rh, Pt, aleaciones o combinaciones de
los mismos. El1 catalizador APR incluye ademas Ni en
aleacidén o mezclado con Sn, Ge, Bi, B, Cu, Re, Ru, Fe,
aleaciones y combinaciones de los mismos.

La carga preferida del metal del grupo VIIIB
primario se encuentra en el rango de 0.25 p% a 25 p%
sobre carbono, con los porcentajes en peso de 0.10% y
0.05% incrementos entre como ser 1.00%, 1.10%, 1.15%,
2.00%, 2.%0=%, 5.00%, 10.00%, 12.50%, 15.00% 'y 20.00%.
El cociente atémico preferideo del segundo material se
encuentra en el range de 0.25-a-1 a 10-a-1, incluidos
los cocientes intermedios, como por ejemplo 0.50, 1.00,
2.80y 500 ¥ 7:530-a-1:

Una composicién de catalizador preferida se logra
por la adicidén de o6éxidos del grupo IIIB, y oxidos
térreos raros asociados. En este evento, los
componentes preferidos serian o©oxidos de lantanio o
cerio. El cociente atémico preferido de los compuestos
del grupo IIIB <con los metales del grupo VIIIB
primarios se encuentra en el rango de 0.25-a-1 a 10-a-
Ay incluidos los cocientes intermedios, como  por
ejemplo 0.50, 1.00, 2.50, 5.00, y 7.50-a-1.

Otra composicidén de catalizador preferida es una
gue contiene platino y renio. El cociente atédmico
preferido de Pt con Re se encuentra en el rango de
0.25-a-1 a 10-a-1, incluidos los cocientes intermedios,
como por ejemplo 0.50, 1.00, 2.50, 5.00, y 7.00-a-1. La
carga preferida de Pt se encuentra en el rango de 0.25
p% a 5.0 p%, con porcentajes en peso de 0.10% y 0.05%
entre, como por ejemplo .35%, .45%, .75%, 1.10%, 1.15%,
2.00%, 2.50%, 3.0%, y 4.0%.

Preferiblemente, el catalizador APR y el
catalizador de desoxigenacidén son la misma formulacién
atémica. Los catalizadores también pueden ser de
diferentes formulaciones. En ese caso, el cociente

atémico preferido del catalizador APR con el



catalizador de desoxigenacidén se encuentra en el rango
de 5:1 a 1:5, como por ejemplo, sin limitaciones,
4:5+1; 4.031:3:811; 3:.0:1; 2:5:1; 2.0ty 1:5:i1; T3l
1318, 1220, 1:32.5, 1:33.0, Lid.5, 1sd.0, l:d.8, ¥ Jlas
concentraciones intermedias.

De forma similar a las reacciones de
desoxigenacidén, la temperatura y presidn se seleccionan
preferiblemente para mantener al menos una porcidén de
la fuente en fase liquida a la entrada del reactor. Sin
embargo, las condiciones de temperatura y presidn
pueden asimismo seleccionarse para producir de manera
mas favorable los productos deseados en la fase de
vapor. En general, la reaccién APR debe realizarse a
temperaturas en que favorezcan la termodinamica. Por
ejemplo, la presidén minima requerida para mantener una
porcién de 1la fuente en fase 1liquida varia con la
temperatura de reaccidén. A medida que aumenta la
temperatura, generalmente se requerirdn presiones mas
elevadas para mantener la fuente en fase liquida. Las
presiones por encima de las requeridas para mantener la
fuente en fase liquida (por ejemplo, en fase wvapor) son
también presiones de operacién adecuadas. Para las
reacciones de fase vapor, la reaccidén debe realizarse a
temperaturas de reforma en las cuales la presién de
vapor del hidrocarburo oxigenado es de al menos 0.1 atm
(y preferiblemente, bastante mayor) y la termodindmica
de la reaccién es favorable. Esta temperatura varia
dependiendo del compuesto hidrocarburo oxigenado
especifico utilizado, pero generalmente se encuentra en
el rango de aproximadamente 100°C a 450°C, o de
aproximadamente 100°C a 300°C, para las reacciones de
fase vapor. Para las reacciones en fase liquida, la
temperatura de reaccidén puede ser de aproximadamente
80°C a 400°C, y la presidén de reaccidn puede ser de

aproximadamente 72 psig a 1300 psig.



En una modalidad, la temperatura de desoxigenacion
es de entre aproximadamente 100°C y 400°C, o de entre
120°C y 300°C, o entre aproximadamente 200°C y 280°C, vy
la presidn de reaccidén es de entre aproximadamente 72 y
1300 psig, o de entre aproximadamente 72 y 1200 psig, o
de entre aproximadamente 145 y 1200 psig, o de entre
Aproximadamente 200 y 725 psig, o de entre
aproximadamente 365 'y 700 psig, o de entre
aproximadamente 600 y 650 psig.

Es también posible aplicar un método de fase
liquida condensada con un modificador que aumenta la
actividad y/o la estabilidad del sistema del
catalizador APR. Es preferible que el agqua y el
hidrocarburo oxigenado reaccionen a un pH adecuado de
aproximadamente 1.0 a aproximadamente 10.0, o a pH de a
aproximadamente 4.0 a aproximadamente 10.0, incluidos
los incrementos en los valores de pH de 0.1 y 0.05
entre los mismos. Generalmente, el modificador se
adiciona a la solucién de fuente en concentraciones en
el rango de aproximadamente 0.1% a aproximadamente 10%
en peso en comparacién con el peso total del sistema
catalizador utilizado, a pesar de que las
concentraciones fuera de este rango se incluyen dentro
de la presente invenciodn.

Es posible también adicionar sales térreas
alcalinas o 4lcalis a 1la solucién de fuente para
optimizar la proporciona de hidrégeno en los productos
de reaccidén. Entre los ejemplos de sales solubles en
agua adecuadas se incluyen uno o mas seleccionadas del
grupo de sales de alcali o hidrdéxido de metal térreo
alcalino, carbonato, nitrato, o cloruro. Por ejemplo,
la adicidén de sales alcali (bésicas) para proporcionar
un pH de aproximadamente 4.0 a aproximadamente 10.0
puede mejorar la selectividad del hidrégeno de las

reacciones de reforma.

4



La adicidén de compuestos &cidos puede también
proporcionar mayor selectividad a los productos de
reaccién deseados en las reacciones de hidrogenacidn
descritas a continuacién. Es preferible que el acido
soluble en agua se seleccione del grupo de nitrate,
fosfato, sulfato, sales de cloruro, y sus mezclas. Si
se utiliza un modificador &cido, es preferible que esté
presente en concentraciones que alcancen para disminuir
el pH de la corriente de fuente acuosa a un valor entre
aproximadamente pH 1.0 y aproximadamente pH 4.0. La
disminucién del pH de la corriente de fuente de esta
manera puede aumentar la proporcién de oxigenados en
los productos de reaccidén final.

En general, la reaccidén debe realizarse bajo
condiciones tales que el tiempo de residencia de 1la
solucién de fuente sobre el catalizador APR sea
adecuada para generar una concentracién de hidrdgeno
APR suficiente para reaccionar con una segunda porcidn
de la solucidén de fuente sobre el catalizador de
desoxigenacidn para proporcionar los oxigenados
deseados. Por ejemplo, la WHSV de la reaccidén puede ser
de al menos aproximadamente 0.1 gramo de hidrocarburo
oxigenado por gramo de catalizador APR, y
preferiblemente entre aproximadamente 1.0 a 40.0 gramos
de hidrocarburo oxigenado por gramo de catalizador APR,
y mas preferiblemente entre aproximadamente 0.5 a 8.0
gramos de hidrocarburo oxigenado  por gramo de
catalizador APR. En términos de la produccién a gran
escala, luego del inicio, los sistemas de reactor APR
pueden controlar el proceso, y las reacciones continuan

como en el equilibrio del estado estaciocnario.

Etapa de condensacién

Los oxigenados producidos posteriormente se
convierten en compuestos C4¢ por condensacién. Sin

limitarse excesivamente por teorias especificas, se



cree que las reacciones de condensacién de 4&cidos
generalmente incluyen una serie de pasos que incluyen:
(a) la deshidratacidn de los oxigenados a olefinas; (b)
la oligomerizacién de las olefinas; (c) las reacciones
de craqueo; (d) la ciclizacién de olefinas mas grandes
para formar compuestos arcmaticos; (e) la isomerizacidn
de las parafinas; y (f) las reacciones de transferencia
de hidrodogeno para formar las parafinas. Se cree que las
reacciones de condensacién béasicas incluyen
generalmente una serie de pasos que incluyen: (1) la
condensacién de aldol para formar una 3-hidroxicetona o
un 3-hidroxialdehido; (2) la deshidratacidén de la 3-
hidroxicetona o del 3-hidroxialdehido para formar una
enona conjugada; (3) la hidrogenacién de la enona
conjugada para formar una cetona o un aldehido, que
participan en otras reacciones de condensacién o de
conversién a un alcohol o hidrocarburo; y (4) la
hidrogenacién de los <carbonilos a alcoholes, o]
viceversa. Se cree que las reacciones de condensacidn
de acidos y bases involucran generalmente las etapas de
reacciones acidos o basicas previas.

La produccién de los compuestos C4. tiene lugar por
condensacién de 1los oxigenados en presencia de un
catalizador de condensaciédn. El catalizador de
condensacidén generalmente serd un catalizador capaz de
formar cadenas mas largas de compuestos por el enlace
de dos especies con oxigeno por un enlace carbono
carbono nuevo, y convirtiendo el compuesto resultante
en hidrocarburo, alcohol o cetona, como ser un
catalizador acido, un catalizador basico o) un
catalizador multifunciconal que tiene tanto
funcionalidad bésica como 4&cida. El1 catalizador de
condensacioén puede incluir, sin limitaciones, carburos,
nitruros, zirconio, altmina, silice, aluminosilicatocs,
fosfatos, zeolitas, O6xidos de titanio, oéxidos de =zinc,

6xidos de vanadio, 6xidos de lantanio, éxidos de itrio,
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6xidos de escandio, oOxidos de magnesio, o6xidos de
cerio, oOxidos de bario, o6xidos de calcio, hidréxidos,
heteropoliacidos, acidos inorganicos, resinas
modificadas con é&cido, resinas modificadas con base, y
sus combinaciones. El catalizador de condensacién puede
incluir los anteriores por si solos o combinados con un
modificador, como por ejemplo Ce, La, Y, Sc¢c, P, B, Bi,
Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, y sus combinaciones.
El catalizador de condensacidén también puede incluir un
metal, como por ejemplo Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe, Co, Ru,
Zzn, Cd, Ga, In, Rh, PBd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W, Sn, Os,
aleaciones y sus combinaciones, para proporcionar una
funcionalidad metalica. Asimismo, el catalizador de
condensacidén  puede ser atémicamente idéntico al
catalizador APR y/o al catalizador de desoxigenacién.

El catalizador de condensacién puede soportarse
solo (a saber, el catalizador no requiere de otro
material para servir como soporte) o puede requerir un
soporte diferente adecuado para suspender el
catalizador en la corriente de reaccidén. Un soporte
particularmente beneficioso es la silice, especialmente
la silice con un Area de superficie elevada (mayor a
100 metros cuadrados por gramo) obtenida por la
sintesis de sol-gel, precipitacién o emanaciones. En
otras modalidades, particularmente cuando el
catalizador de condensacién es un polvo, el sistema
catalizador puede incluir un ligando para ayudar en la
formacién del catalizador en una forma de catalizador
deseable. El proceso de formacién aplicable incluye la
extrusidén, la precipitacidén, el goteo de aceite u otros
procesos conocidos. Ademas, el o6xide de zinec, la
alimina, y el agente precipitador pueden mezclarse
juntos y someterse a extrusibén para producir el
material formado. Luego del secado, se calcina el
material a temperaturas adecuadas para la formacidn de

la fase <cataliticamente activa, que generalmente



requiere de temperaturas que superen los 450°C, Otros
soportes de catalizador pueden incluir los que se

describen con mas detalle a continuacidn.

Catalizadores acidos

La reacciédn de condensacién éacida se realiza con
catalizadores acidos Los catalizadores &acidos incluyen,
sin limitaciones, aluminosilicatos (zeolitas), fosfatos
de silice y alumina (SAPO), fosfato de aluminio (ALPO),
alimina de silice amorfa, zirconio, zirconio sulfatado,
zirconio con tungsteno, carburo de tungsteno, carburo
de molibdeno, titanio, alumina acida, alimina
fosfatada, silice fosfatada, carburos sulfatados,
carburos fosfatados, resinas 4acidas, heteropoliécidos,
acidos inorgéanicos, y sus combinaciones. En un aspecto,
el catalizador puede incluir asimismo un modificador,
comoc por ejemplo Ce, La, Y, Sc, P, B, Bi, Li, Na, K,
Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, y sus combinaciones. Es también
posible modificar el catalizador mediante la adicidn de
un metal, como por ejemplo el Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe,
Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W,
8r1, Os, sus aleaciones y combinaciones, para
proporcionar la funcionalidad metélica, y/o sulfuros vy
6xides de Ti, Zr, V, Nb, Ta, Mo, Cr, W, Mn, Re, Al, Ga,
I, ‘Fe, Be, I¥; Wi, Si, €, &n, Sn, €4; B, V¥ 8Us
combinaciones. También se ha encontrado que el galio es
particularmente atil como  promotor del presente
proceso. El catalizador &cido puede ser homogéneo, de
autosoporte, o adherirse a cualgquiera de los soportes
posteriormente descritos, incluidos los soportes que
contiene carbono, silice, altmina, zirconio, titanio,
vanadio, cerio, nitruro, nitruro de boro,
heteropoliacidos, aleaciones y mezclas de los mismos.

Es también posible intercambiar el Ga, In, 2n, Fe,
Mo, Ag, Au, Ni, P, Sc, Y, Ta y los lantédnidos sobre

zeolitas para proporcionar un catalizador =zeolita con
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actividad. El término “zeolita” tal como se utiliza en

la presente se refiere no solo a una aluminosilicato

cristalino microporoso pero también a las estructuras

de alumincsilicato que <contienen metal <cristalino

micreoporoso, como por ejemplo, galoaluminosilicatos

galosilicatos. La funcionalidad metalica

Y

puede

obtenerse de metales, como por ejemplo Cu, Ag, Au,

Ni, Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn,

PE;
Gr,

| Mo, W, Sn, Os, aleaciones y sus combinaciones de los

‘ mismos.

Entre los ejemplos de catalizadores zeolitas

adecuadas se incluyen 2ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-=-22,

| ZSM-23, ZSM-35 y ZSM-48. La zeolita ZSM-5, y su método

.- convencional de preparacién, aparece descrito

en

la

patente de EUA numero 3,702,886; Re. 29,948 (highly
siliceous ZSM-5); 4,100,262 y 4,139,600, incluidas en

la presente como referencia. La zeolita 2ZSM-11,
método convencional de preparacién, se describe
patente de EUA numero 3,709,979 y se incluye
presente como referencia. La zeolita 2ZSM-12,
método convencional de preparacién, se describe
patente de EUA numero 3,832,449 y se incluye
presente como referencia. La =zeolita ZSM-23,
método convencional de preparacién, se describe
" patente de EUA numero 4,076,842 y se incluye
presente como referencia. La =zeolita ZSM-35,
método convencional de preparacidén, se describe

patente de EUA numero 4.016.245 y se incluye

¥

en

en

en

su
la
la
su
la
la
su
la
la
su
la
la

presente como referencia. En la patente de EUA numero

4,107,195 se describe otro método de preparacidén

de

ZSM-35, su descripcién se incluye en la presente como

referencia. La zeolita ZSM-48, y su método convencional

de preparacién, se describe en la patente de EUA numero

4,375,573 y se incluye en la presente comc referencia.

En la patente de EUA 5,019,663 y en la patente de EUA

7,022,888 se describen otros ejemplos de catalizadores




de zeolita y se incluyen en la presente como
referencia.

Tal comc se describe en la patente de EUA
7,022,888, el catalizador A&cido puede ser catalizador
zeolita pentasilo bifuncional, que incluye al menos un
elemento metalico del grupo de Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe,
Co, Ru, 2n, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W,
Sn, Os, aleaciones y combinaciones de los mismos, © un
modificador del grupo de Ga, In, Zn, Fe, Mo, Au, Ag, Y,
Sc, Ni, P, Ta, lanténidos, y sus combinaciones. La
zeolita preferiblemente contiene sitios acidos y de
deshidrogenacién fuertes, y pueden wutilizarse con
corrientes de reactivos que contienen un hidrocarburo
oxigenado a temperaturas inferiores a 500°C. El1 zeolita
pentasilo bifuncional puede presentar una estructura
tipo cristal 2ZSM-5, ZSM-8 o 2ZSM-11, gque incluye un
nimero grande de anillos de oxigeno de 5 miembros, a
saber, anillos pentasilo. El zeolita con la estructura
de tipo ZSM-5 es el <catalizador particularmente
preferido. El catalizador zeolita pentasilo bifuncional
preferiblemente es zeolita del tipo ZSM-5 modificado
con Ga y/o In como ser el H-ZSM-5 impregnado con Ga y/o
In, H-ZSM-5 con Ga y/o In intercambiado, H-galosilicato
de estructura de tipo ZSM-5 y H-galoaluminosilicato de
estructura de tipo ZSM-5. La zeolita pentasilo de tipo
ZSM-5 bifuncional puede contener aluminio y/o galio
tetraédrico presente en el marco de zeolita o galio o
indio de red cristalina u octaedra. Los sitios
octaédricos preferiblemente no estdn presentes en el
marco de zeolita pero estan presentes en los canales de
zeolita en relacidén cercana con los sitios de Aacido
proténico zeoliticos, que se atribuyen a la presencia
de aluminio y galio tetraédrico en la zeolita. Se cree
que el Al y/o Ga tetraédrico o marco es responsable de

la funcidén acida del =zeolita y que el Ga y/o In
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octaédrico y no marco es responsable de la funcidén de
deshidrogenacidén del zeolita.

En una modalidad, el catalizador de condensaciodn
puede ser un zeolita de pentasilo bifuncional de tipo
H-galoaluminosilicato de ZSM-5 con un marco
(tetraédrico) Si/Al y Si/Ga cociente molar de
aproximadamente 10-100 y 15-150, respectivamente, y Ga
(octaédrico)no marco de aproximadamente 0.5-5.0 p%.
Cuando se utilizan estos zeclitas de H=
galoaluminosilicato de pentasilo como catalizador de
condensacién, la densidad de los sitios acidos fuertes
pueden controlarse por el cociente molar Al/Si marco:
Cuanto mayor el cociente Al/Si, mayor la densidad de
los sitiocs acidos fuertes. Las especies de 6xido de
galio sin marco altamente dispersas pueden obtenerse
por la desgaliacidén de la zeolita por su pretratamiento
con Hp y vapor. Se prefiere la =zeolita gque contiene
sitios de 4acido fuerte con especies de oxido de galio
sin marco de alta densidad vy también altamente
dispersos proéoximos al sitio de 4&acido zeolita. E1
catalizador puede contener opcionalmente cualquier
ligando como por ejemplo material de altmina, silice o
arcilla. El1 catalizador puede utilizarse en la forma de
precipitado, extrudado vy particulas de diferentes
formas y tamarios.

Los catalizadores &cidos pueden incluir uno o més
estructuras de zeolitas que incluyen estructuras tipo
jaula de silice y alumina. Las zeolitas son materiales
microporosos cristalinos con una estructura de poro
bien definida. Las =zeolitas pueden incluir sitios
activos, generalmente sitios  &cidos, que  pueden
generarse en el marco de =zeolita. La resistencia y la
concentracién de los sitios activos pueden ajustarse a
las aplicaciones particulares. Entre los ejemplos de
zeolitas adecuados para la condensacién de los

alcoholes 'y alcanos secundarios se incluyen 1los
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aluminosilicatos modificados opcionalmente con
cationes, como por ejemplo Ga, In, Zn, Mo y mezclas de
estos cationes, como se describe por ejemplo en la
patente de EUA 3,702,886, que se incluye en la presente
como referencia. Tal como se reconoce en la técnica, la
estructura la zeolita o zeolitas en particular pueden
modificarse para proporcionar diferentes
concentraciones de diversas especies de hidrocarburos
en la mezcla de producto. Segun la estructura del
catalizador de =zeolita, la mezcla de producto puede
incluir diversas concentraciones de hidrocarburos
aromaticos y ciclicos.

Alternativamente, los catalizadores &acidos sdlidos
como por ejemple, la alumina modificada con fosfatos,
clorurec, silice y otros 6éxidos acidos puede utilizarse
en la practica de la presente invencidon. Ademas, tanto
el =zirconio sulfatado como el zirconio con tungsteno
pueden proporcionar la acidez necesaria. Los
catalizadores de Re y Pt/Re también son uUtiles para
promover la condensacidn de los oxigenados a
hidrocarburos Cs. y/0 monooxigenados Cs;. El Re es
suficientemente &cido para promover la condensacidn
catalizada por A&cidos. La acidez también puede
adicionarse al carbono activado por adicidén ya sea de

los sulfatos o de los fosfatos.

Catalizadores basicos

La reaccidén de condensacidén béasica se realiza con
catalizadores béasicos. El catalizador bésico incluye al
menos Li, Na, K, Cs, B, Rb, Mg, Ca, Sr, Si, Ba, Al, 2Zn,
Ce, La, Y, Sc, Y, Zr, Ti, hidrotalcita, aluminato de
zinc, fosfato, zeolita aluminosilicato tratado con
base, una resina Dbéasica, un nitruro béasico, sus
aleaciones o combinaciones. Ademds, el catalizador
basico puede incluir un éxido de Ti, Zr, V, Nb, Ta, Mo,

Cr, W, Mn, Re, Al, Ga, In, Ce, Ni, S8i, Cu, Zn, Sn, Cd,
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Mg, P, Fe,y sus combinaciones. En una modalidad, el
catalizador de condensacidén también incluye un metal,
como el Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In,
Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W, Sn, Os, aleaciones y las
combinaciones de los mismos. Los materiales del grupo
IA preferido incluyen Li, Na, K, Cs y Rb. Los
materiales del grupo IIA preferido incluyen Mg, Ca, Sr
y Ba. Los materiales del grupo IIB preferidos incluyen
Zn y Cd. Los materiales del grupo IIIB preferido
incluyen Y y La. Las resinas basicas incluyen resinas
que presentan una funcionalidad basica como @ ser
Amberlyst. El catalizador Dbésico puede ser de
autosoporte, o adherirse a cualquiera de los soportes
posteriormente descritos, incluidos los soportes que
contienen carbono, silice, alumina, =zirconio, titanio,
vanadio, cerio, nitruro, nitruro de boro,
heteropoliacidos, aleaciones y mezclas de los mismos.

El catalizador basico incluye ademéds los zeolitas y
otros soportes microporosos que contienen compuestos
del grupo IA, como por ejemplo, Li, Na, K, Cs y Rb.
Preferiblemente, el material del grupo IA estd presente
en concentraciones mayores que las requeridas para
neutralizar la naturaleza A4acida del soporte. Estos
materiales pueden utilizarse en cualquier combinacién,
y también en combinacién con alumina o silice. Una
funcién metédlica puede proporcionarla la adicién de
metales del grupo VIIIB, o Cu, Ga, In, Zn o Sn.

En un aspecto, el catalizador de condensacidn
deriva de la combinacién de MgO y Al;0; para formar un
material hidrotalcita. Otro material preferido incluye
Zn0 y Al;03; en forma de espinelas de aluminato de zinc.
Otro material preferido es una combinacidén de Zn, Al,0;
y CuO. Cada uno de estos materiales también puede
incluir una funcién metédlica adicional, proporcionada
por un metal del grupo VIIIB, como por ejemplo Pd o Pt.

En una modalidad, el catalizador basico es un dxido de



metal que contiene Cu, Ni, Zn, V, Zr, o sus mezclas. En
otra modalidad, el catalizador basico es un metal de
aluminato de zinc que contiene Pt, Pd Cu, Ni, o sus
mezclas.

La carga preferida del metal primario se encuentra
en el rango de 0,10 p% a 25 p% con los porcentajes en
peso de incrementos de 0.10% y 0.05% entre como ser
1.00%, 1.10%, 1.15%, 2.00%; 2.50%, 5+00%, 10.00%,
12.50%, 15.00% y 20.00%. El cociente atémico preferido
del segundo material, si corresponde, se encuentra en
el rango de 0.25-a-1 a 10-a-1, incluidos los cocientes
intermedios, como por ejemplo 0.50, 1.00, 2.50, 5.00, y
7.50-a=1.

Catalizadores acido base

La reaccidén de condensacién &cido base se realiza
utilizando un catalizador multifuncional que presenta
tanto la funcionalidad acida como la basica. El
catalizador &acido base puede incluir la hidrotalcita,
zinc-aluminato, fosfato, Li, Na, K, Cs, B, Rb, Mg, Si,
Ca, Sr; Ba, &Al, Ce, La, Sec, ¥, 2r, Ti, Zn; Cr y 'sius
combinaciones. En otras modalidades, el catalizador
acido base puede incluir uno o mas éxidos de Ti, Zr, V,
Nb, Ta, Mo, Cr, W, Mn, Re, Al, Ga, In, Fe, Co, Ir, Ni,
Ssi, Cu, 2Zn, Sn, Cd, P, y sus combinaciones. El
catalizador de &cido base también puede incluir una
funcionalidad metdlica proporcionada por Cu, Ag, Au,
Pt, Ni, Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn,
Cr, Mo, W, Sn, Os, sus aleaciones o combinaciones. En
una modalidad, el catalizador también incluye Zn, Cd o
fosfato. En una modalidad, el catalizador de
condensacidén es un 6xido de metal que contiene Pd, Pt,
Cu o Ni, e incluso mé&s preferiblemente un éxido de
metal aluminato o zirconio que contiene Mg y Cu, Pt, Pd
o Ni. El catalizador &acido base puede también incluir

un hidroxiapatita (HAP) combinado con uno o mds de los
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metales anteriores. El catalizador acido base puede ser
de autosoporte, o adherirse a cualquiera de 1los
soportes posteriormente descritos, incluidos los
soportes que contienen carbono, silice, alimina,
zirconio, titanieo, wvanadio, cerio, nitruro, nitruro de
boro, heteropcliédcidos, aleaciones y mezclas de 1los
mismos.

El catalizador de condensacién incluye ademds los
zeolitas y otros soportes microporosos que contienen
compuestos del grupo IA, como por ejemplo, Li, Na, K,
Cs y Rb. Preferiblemente, el material del grupo IA
esta presente en concentraciones menores que las
requeridas para neutralizar la naturaleza é&cida del
soporte. Una funcidén metdlica puede proporcionarla la
adicién de metales del grupo VIIIB, o Cu, Ga, In, Zn o
Sn.

En una modalidad, el catalizador de condensaciédn
deriva de la combinacién de MgO y Al,03 para formar un
material hidrotalcita. Otro material preferido contiene
una combinacién de Mg0O and Zr0,, o una combinacidédn de
Zn0 vy Aly0s. Cada uno de estos materiales también
puede incluir una funcién metdlica adicional agregada
por cobre o un metal del grupo VIIIB, como ser Ni, Pd,
Pt o sus combinaciones.

Si se incluye un metal del grupo IIB, VIB, VIIB,
VIIIB, IIA o IVA, la carga del metal se realiza en el
range de 0.10 p% a 10 p%, con incrementos en los
porcentajes en peso de 0.10% y 0.05% entre por ejemplo
1.00%, 1.10%, 1.15%, 2.00%; 2.50%, 5.00% y 7.50%, etc.
Si se incluye un segundo metal,
el cociente atdédmico preferido del segundo metal, se
encuentra en el rango de 0.25-a-1 a 5-a-1, incluidos
los cocientes intermedios, como por ejemplo 0.50, 1.00,

2.50, 5.00, y 7.50-a-1.

Reacciones de condensacioén.
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Los compuestos Cys especificos producidos
dependeran de diversos factores, incluidos, sin
limitaciones, el tipo de oxigenados en la corriente
reactiva, la temperatura de condensacidén, la presidén de
condensacidén, la reactividad del catalizador, y la tasa
de flujo de la corriente de reactivos en la manera gue
afecta la velocidad espacial, GHSV Y WHSV.
Preferiblemente, la corriente de reactivos se pone en
contacto con el catalizador de condensacién a una WHSV
que es adecuada para producir el producto hidrocarburo
deseado. Preferiblemente, la WHSV es al menos
aproximadamente 0,1 gramos de oxigenado en la corriente
de reactivo por hora, méds preferiblemente WHSV esta
entre aproximadamente 0.1 a 40.0 g/g hr, incluida una
WHSV de aproximadamente 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10,
i1, 12, 13; 14, 15; 20s 25, 30, 35 g/g hr, <con
incrementos entre dichos valores.

En general, la reaccidén de condensacién deberia
realizarse a temperaturas a las cuales la termodinamica
de la reaccidén propuesta sea favorable. Para las
reacciones de fase liquida condensada, la presidén
dentro del reactor debe alcanzar para mantener al menos
una porcién de los reactivos en la fase 1liquida
condensada en la entrada del reactor. Para las
reacciones de fase vapor, la reaccidén debe realizarse a
temperaturas en las cuales la presién de vapor del
oxXigenado es de al menos 0.1 atm (y preferiblemente,
bastante mayor) y la termodindmica de la reaccidn es
favorable. La temperatura de condensacioén varia
dependiendo del oxigenado especifico utilizado, pero
generalmente se encuentra en el rango de
aproximadamente 80°C a 500°C para las reacciones que
tienen lugar en la fase vapor, y mas preferiblemente de
aproximadamente 125°C a 450°C. Para las reacciones de
fase liquida, la temperatura de condensacidén puede ser

de aproximadamente B80°C a 500°C, y la presién de
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condensacién de aproximadamente 0 psig a 1200 psig.
Preferiblemente, la temperatura de condensacidén es de
entre 125°C a 300°C, o de entre aproximadamente 125°C y
250°C, o entre aproximadamente 250°C y 425°C. La
presién de reaccidén es preferiblemente de al menos
aproximadamente 0.1 atm, o de entre aproximadamente 0 y
1200 psig, o de entre aproximadamente 0 y 1000 psig, o
de entre aproximadamente 0 y 700 psig.

Variando los factores anteriores, asi como otros,
resulta generalmente en una modificacién de la
composicién especifica vy los rendimientos de los
compuestos Cys+. Por ejemplo, si variamos la temperatura
y/o la presién del sistema reactor, o de las
formulaciones particulares del <catalizador, pueden
producirse alcoholes Cy+ y/0 cetonas en lugar de
hidrocarburos Cy,. El1 producto hidrocarburo C4+ puede
también incluir una variedad de olefinas, y alcanos de
diversos tamafios (generalmente alcanos ramificados).
Segun el catalizador de condensacidén utilizado, el
producto hidrocarburo puede ademds incluir compuestos
hidrocarburos aromaticos y ciclicos. El producto
hidrocarburo C4; puede incluir también niveles elevados
no deseados de olefinas, que pueden producir
coquizacién o depdsitos en los motores de combustién, u
otros productos hidrocarburo no deseados. En este
caso, opcionalmente pueden hidrogenarse las moléculas
de hidrocarburo producidas para reducir las cetonas a
alcoholes e hidrocarburos, mientras que los alcoholes y
el hidrocarburo insaturado puede reducirse a alcanos,
formandose asi un producto hidrocarburo mads deseable
con bajos niveles de olefinas, aromdticos o alcoholes.

La etapa de terminacidén generalmente es una
reaccibén de hidrogenacidén que remueve el grupo
carbonilo remanente o el grupo hidroxilo remanente. En
este evento, puede utilizarse cualquiera de 1los

catalizadores de hidrogenacién descritos anteriormente.
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Estos catalizadores pueden incluir uno o mas de los
siguientes metales, Cu, Ni, Fe, Co, Ru, Pd, Rh, Pt, Ir,
Os, sus aleaciones y combinaciones, Jjuntos o con
promotores como el Au, Ag, Cr, Zn, Mn, Sn, Cu, Bi, y
sus aleaciones, pueden utilizarse en diferentes cargas,
en el rango de 0.0l a aproximadamente 20 p% en el
soporte anteriormente mencionado.

En general, la reaccidén de hidrogenacién se lleva a
cabo a temperaturas de terminacién de entre
aproximadamente 80°C a 250°C, y las presiones de
terminacidén se encuentran en el rango de
aproximadamente 100 psig a 2000 psig. La etapa de
terminacién puede llevarse a cabo en la fase de vapor o
en la fase liquida, y puede utilizarse el H; generado in
situ, el Ho externo, el H» reciclado, o sus
combinaciones, de ser necesario.

Otros factores, comoc ser la concentracién de agua o
de oxigenados no deseados, pueden afectar la
composicién y los rendimientos de los compuestos Ci+,
asi como la actividad y la estabilidad de 1los
catalizadores de condensacién. En este caso, el proceso
puede incluir una etapa de eliminacidén de agua que
elimina una porcién del agua antes de la condensacién,
© una unidad de separacién para la eliminacidén de los
oxigenados no deseados. Por ejemplo, una unidad
separadora, como un separador, extractor, purificador o
una columna de destilacién de fases, pueden instalarse
antes de la etapa de condensacién para eliminar una
porcién del agua de la corriente de reactivos gque
contiene oxigenados. Es posible asimismo instalar una
unidad de separacién para eliminar los oxigenados
especificos para permitir la produccién de una
corriente de producto deseado gue contiene
hidrocarburos dentro de un rango de carbono en
particular, o para utilizar como producto final o en

otros sistemas o procesos.
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Compuestos Cay

La préactica del ©proceso de ©preparacién del
componente derivado del hidrocarburo oxigenado soluble
en agua en la presente 1invencidén resulta en la
produccién de alcanos Cs4, alquenos Cauy cicloalcanos
Cs+y cicloalqguencs Cxiy arilos, arilos fusionados,
alcoholes C44, cetonas C4, y sus mezclas. Los alcanos
Cs+ v los alguencs C4+ tienen de 4 a 30 &tomos de carbono
(alcanos Cs-33 ¥ alquenos Cy-3p ) y pueden ser alcanos o
alquenos de cadena ramificada o lineal. Los alcanos Cyt
y los algquenos Cyt+ pueden incluir asimismo fracciones
de alcanos y alquenos Cg-o, Ci-14, Ciz-p4 respectivamente,
con la fraccidén Cy_¢ dirigida a la gasolina, la fraccién
Cs-14 dirigida al queroseno (por ejemplo, combustibles de
avién), y la fraccién C 12-214 dirigida al combustible
diesel y a otras aplicaciones industriales. Entre 1los
ejemplos de diversos alcanos Cyr y alquenos Cy¢ se
incluyen, sin limitaciones, butano, butano, pentano,

penteno, Z2-metilbutano, hexano, hexano, 2-metilpentano,

3-metilpentano, 2,2-dimetilbutano, 2,3-dimetilbutano,
heptano, hepteno, octano, octeno, 2,2,4,-
trimetilpentano, 2,3-dimetil hexano, 2,3,4-
trimetilpentano, 2,3-dimetilpentano, nonano, noneno,

decano, deceno, undecano, undeceno, dodecano, dodeceno,
tridecano, trideceno, tetradecano, tetradeceno,
pentadecano, pentadeceno, hexadecano, hexadecano,
heptildecano, heptildeceno, octildecano, octildeceno,
nonildecano, nonildeceno, eicosano, eicoseno,
uneicosano, uneicoseno, doeicosano, doeicoseno,
trieicosano, trieicoseno, tetraeicosanc, tetraeicoseno,
Yy sus 1soémeros.

Los «cicloalcanos y cicloalquenos Cs+ contienen
desde 5 a 30 atomos de carbono y pueden estar sin
sustituir, monosustituidos o multisustituidos. En el
caso de los compuestos monosustituidos 1%

multisustituidos, el grupo sustituido puede incluir un



alquilo ramificado Cs3¢, un alquilo C;; de cadena lineal,
un alquileno Ciy de cadena ramificada, un alguileno Ci.
de cadena lineal, un alquileno C,y de cadena lineal, un
fenilo o sus compbinaciones. En una modalidad, al
menos un grupo sustituido incluye un alquilo Cs-j3, un
alquilo Cj;2 de cadena 1lineal, un alquileno Ci-;; de
cadena ramificada, un alquileno Cj;-;» de cadena lineal,
un alquileno Cj;.;; de cadena ramificada, un fenilo o sus
combinaciones. En otra modalidad, al menos un grupo
sustituido incluye un alquilo Cs.4 ramificado, un alquilo
Ci-4 de cadena lineal, un alquileno C;3.4 de cadena
ramificada, wun alquileno C;4 de <cadena lineal, un
alquileno Cy;-4 de cadena 1lineal, un fenilo o sus

combinaciones. Entre los ejemplos de cicloalcanos y

cicloalquenos Cos deseables se incluye, sin
limitaciones, el ciclopentano, ciclopenteno,
ciclohexano, ciclohexeno, metil-ciclopentano, metil-
ciclopenteno, etil-ciclopentano, etil-ciclopenteno,

etil-ciclohexano, etil-ciclohexeno, y sus isdémeros.
Generalmente, los arilos incluyen un hidrocarburo
aromatico ya sea en forma sin sustituir (fenilo),
monosustituido o multisustituido. En el caso de los
compuestos monosustituidos y multisustituidos, el grupo
sustituido puede incluir un alquilo ramificado Ci:, un
alquilo Cj;+ de cadena lineal, un alquileno Ci, de cadena
ramificada, un alquileno Cy; de cadena lineal, un fenilo
0 sus combinaciones. En una modalidad, al menos un
grupo sustituido incluye un alquilo Cs.1» ramificado, un
alquilo Cj.;» de cadena 1lineal, un algquileno Cj.;» de
cadena ramificada, un alguileno C;-;; de cadena lineal, un
fenilo o sus combinaciones. En otra modalidad, al menos
un grupo sustituido incluye un alquilo Cj3.4 ramificado,
un alquilo Cj-4 de cadena lineal, un alguileno Cj.4 de
cadena ramificada, un alquileno C;., de cadena lineal, un

fenilo o sus combinaciones. Entre los ejemplos de
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diversos arilos se incluyen, sin limitaciones, benceno,
tolueno, xileno (dimetilbenceno),

EEdil benceno, paraxileno, metaxileno, ortoxileno,
aromaticos Cg.

Generalmente, los arilos fusionados incluyen un
hidrocarburo aromatico biciclico y peoliciclico ya sea
en forma sin sustituir, monosustituido 0
multisustituido. En el caso de los compuestos
monosustituidos y multisustituidos, el grupo sustituido
puede incluir un alquilo ramificado Cs;, un alquilo Cj.
de cadena lineal, un alquileno C;. de cadena ramificada,
un alquileno C;:. de cadena lineal, un fenilo o sus
combinaciones. En otra modalidad, al menos un grupo
sustituido incluye un alquilo Ci3.4 ramificado, un alquilo
Ci-4 de cadena lineal, un alquileno Cj;.4 de cadena
ramificada, un alquileno C;.4 de cadena lineal, un fenilo
0o sus combinaciones. Entre los ejemplos de diversos
arilos fusionados se incluyen, sin limitaciones, el
naftaleno, antraceno, tetrahidronaftaleno, ¥ el
decahidronaftaleno, indano, indeno, e 1sdmeros de los
mismos.

Los alcoholes y cetonas C4: pueden ser ciclicas, de
cadenas lineales o ramificadas, y pueden incluir de 4 a
30 Atomos de carbono. En general, los alcoholes Cyy
puede ser un compuesto de la férmula R'-OH, en la cual
R! es un miembro seleccionado del grupo de alquilo Cyy
ramificado, algquilo Cy; de cadena lineal, alquileno
ramificado C44, una cadena lineal C4:, un cicloalcanos Cs,
sustituido, un cicloalcano Cs+ sustituido, un
cicloalqueno Cs; sustituido, un cicloalgqueno Cs: sin
sustituir, un arilo, un fenilo o sus combinaciones.
Entre los ejemplos de alcoholes C(C;+ deseables se
incluyen, sin limitaciones, butanol, pentanol, hexanol,
heptanol, octanol, nonanol, decanol, undecanol,
dodecanol, tridecanol, tetradecanol, pentadecanol,

hexadecanol, heptildecanol, octildecanocl, nonildecanol,
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eicosanol, uneicosanol, doeicosanol, trieicosanol,
tetraeicosanol, y sus isdmeros.
Las cetonas C4+ pueden ser ciclicas, de cadenas
lineales o ramificadas, y pueden incluir de 4 a 30
atomos de carbono. En general, la cetona Cy+ puede ser

|
un compuesto segun la fdérmula:
En la que R’ y R’ son, de manera independiente, un

miembro seleccionado del grupo de alquilo Cs4

ramificado, alquilo C;+ de cadena lineal, un algquileno
‘ Cs+ ramificado, un alquileno C;+ de cadena lineal, un
| . cicloalcano Cs; sustituido, un cicloalcanoe Cs: sin
‘ sustituir, wun cicloalqueno Cs; sin sustituir, un Css
ciclo algqueno sin sustituir, un arilo, un fenilo y sus
combinaciones. Entre los ejemplos de cetonas Cas

deseables se incluyen sin limitaciones, butanona,

pentanona, hexanona, heptanona, octanona, nonanona,
decanona, undecanona, dodecanona, tridecanona,
tetradecanona, pentadecanona, hexadecanona,
heptildecanona, cctildecanona, nonildecanona,

eicosanona, uneicosanona, doeicosanocna, trieicosanona,

tetraeicosanona, y sus isdémeros.

. Las fracciones mas livianas de las anteriores,
principalmente C4-Cy pueden separarse para utilizar con
gasolina. Las fracciones moderadas, como ser la C3-Cig,
puede separarse del gueroseno, (combustible de avién),
mientras que las fracciones mads pesadas, comec por
ejemplo, C;2-C4, pueden separarse para utilizar como
combustible diesel. Las fracciones mas pesadas pueden
utilizarse como lubricantes o pueden cragquearse para

producir mds fracciones de gasolina y/o diesel.

Soportes de catalizador




En diversas modalidades anteriores, el sistema
catalizador incluye un soporte, adecuado para suspender
el catalizador en la solucidén de fuente. El soporte
debe ser tan que proporcione una plataforma estable
para el catalizador seleccionado y las condiciones de
reaccién. El soporte puede adquirir cualquier forma que
es estable a las condiciones de reaccidén seleccionadas
para funcionar a niveles deseados, y especificamente
estables en soluciones de fuente acuosa. Dichos
soportes incluyen, sin limitaciones, carbono, silice,
silice alumina, alumina, zirconio, titanio, cerio,
vanadio, nitruro, nitruro de boro, heteropoliacidos,
hidroxiapatita, ¢éxido de zinc, cromo, y sus mezclas.
Pueden asimismo utilizarse soportes nanoporosos como
los zeolitas, lces nanotubos de carbono, o fulereno de
carbono.

Un soporte de catalizador particularmente preferido
es carbono, especialmente los soportes de carbono que
presentan areas de superficie relativamente grandes
(mayores a 100 metros cuadrados por gramo). Estos
carbonos incluyen el carbono activado (granulado, en
polvo o como precipitados), tela de carbdén activado,
fieltro o fibras, nanotubos o nanohorns, fulereno de
carbono, alvéolos de carbono de gran Area de
superficie, espumas de carbono (espumas de carbono
reticulado), y bloques de carbono. El carbono puede
preducirse por activacién quimica o de wvapor de turba,
madera, lignita, carbdén, cascara de coco, carozo de
aceitunas, y carbono a base de petrdleo. Otro soporte
preferido es el carbono activado granulado obtenido del
coco. En una modalidad, el sistema APR y de catalizador
de desoxigenacién incluye el Pt sobre carbono, Pt
ademas forma una aleacién o mezcla con Ni, Ru, Cu, Fe,
Rh, Re, sus aleaciones y combinaciones.

Otro soporte catalizador preferido es zirconio. E1

zirconio puede producirse por precipitacién del
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hidréxido de zirconio a partir de sales de zirconio,
mediante el procesamiento sol-gel, o cualquier otro
método. Preferiblemente, el zirconio estd presente en
forma <cristalina, lograda por 1la calcinacién del
material precursor a temperaturas que superan las fases
cristalinas. Puede adicionarse un agente modificador,
para mejorar las propiedades de textura o cataliticas
del zirconio. Estos agentes modificadores incluyen, sin
limitaciones, el sulfato, tungstenato, fosfato,
titanio, silice, y 6xidos de metales del grupo IIIB,
especialmente Ce, La, o Y. En una modalidad, el
catalizador de APR y desoxigenacién es Pt sobre una
fase de zirconio modificado con silice principalmente
tetragonal, con el Pt luego en aleacién o mezclado con
Ni, Ru, Cu, Fe, Rh, Re, sus aleaciones y combinaciones.

Otro soporte de catalizador preferido es el
titanio. El1 titanio puede producirse por precipitacién
de las sales de titanio, mediante el procesamiento sol-
gel, o cualquier otro método. Preferiblemente, el
titanio est&d presente en forma <cristalina y puede
incluir tanto 1las fases «cristalinas de anatasa vy
rutileo. Puede adicionarse un agente modificador, para
mejorar las propiedades de textura o cataliticas del
titanio. Estos agentes modificadores incluyen, sin
limitaciones, el sulfato, silice, y 6éxidos de metales
del grupc IIIB, especialmente Ce, La, o Y. En una
modalidad, el sistema catalizador formadores de APR vy
oxigenado es Ru sobre titanio principalmente con fase
de rutilo, con el Ru luego en aleacidén o mezclado con
Ge, Bi, B, Ni, Sn, Cu, Fe, Rh, Re, Pt, sus aleaciones vy
combinaciones.

Otro soporte de catalizador preferido es la silice.
La silice puede combinarse opcionalmente con alumina
para formar un material de silice-alimina. En una
modalidad, el sistema de catalizador APR es Pt sobre

silice-alumina o silice, Pt ademas forma una aleacidén o
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mezcla con Ni, Ru, Cu, Fe, Rh, Re, sus aleaciones vy
combinaciones. En otra modalidad, el sistema
catalizador APR es N1 sobre silice-alumina o silice,
con niquel ademas en aleacidn

O en mezcla con Sn, Ge, Bi, Bu, Cu, Re, Ru, Fe, sus
aleaciones o combinaciones.

El soporte también puede tratarse o modificarse
para activar sus propiedades. Por ejemplo, el soporte
puede tratarse como por modificacién de superficie,
para modificar las unidades de superficie, como el
hidrégeno o© hidroxile. Los grupos de hidrdégeno o
hidroxilo de superficie pueden producir variaciones de
pH que afectan la eficiencia catalitica. El1 soporte
también puede modificarse, por ejemplo, por tratamiento
del mismo con sulfatos, fosfatos, tungstenatos,
silanos, lantdanidos, compuestos &alcali o compuestos
alcali térreos. Para los soportes de carbono, el
carbono puede pretratarse con vapor, oxigeno (del
aire), 4&cidos inorgdnicos o perdxido de hidrdégeno para
proporcicnar mas sitios de oxigeno de superficie. El
pretratamiento preferido seria utilizar o el oxigeno o
el perdxido de hidrégeno. El1 carbono pretratado también
puede modificarse por adicién de 6xidos del grupo IVB y
del grupo VB. Es preferible utilizar o6xidos de Ti, V,
Zr y sus mezclas.

Los sistemas catalizadores, ya sean por si solos o
combinados, pueden prepararse mediante métodos
convencionales, conocidos en la técnica. Estos incluyen
humectacidén incipiente, impregnacién evaporativa,
deposicidén quimica en fase de vapor, revestimiento
humedo, técnicas de dispersidén magnetrdénica, Y
similares. El método seleccionado para fabricar el
catalizador no es particularmente critico para la

funcién de la invencidén, con la condicién de que los

diferentes <catalizadores daran lugar a diferentes




resultados, segun algunas consideraciones como el &rea
de superficie global, la porosidad, etc.

Materiales suplementarios

Los materiales y  composiciones suplementarias
(“suplementos”) pueden agregarse a la solucidén de
fuente en diversas etapas del procesc para activar la
reaccién o dirigirla a la produccién de los productos
de reaccién deseados. Los suplementos pueden incluir,
sin limitaciones, acidos, sales y mas hidrdégeno o
fuente. Estos suplementos pueden adicionarse
directamente a la corriente de fuente antes del
contacto con el catalizador pertinente, o contiguo al
mismo, o© directamente al lecho de reaccidén para las
reacciones adecuadas.

En una modalidad, el suplemento puede incluir una
solucidn de fuente adicional para proporcionar
hidrocarburos oxigenados adicionales para la formacidn
de oxigenado. La fuente puede incluir cualquiera o méas
de los hidrocarburos oxigenados anteriormente
referidos, incluidos uno o mds alccholes de azucar,
glucosa, polioles, glicerol o sacaridos. Por ejemplo,
el material suplementario puede incluir glicerol. En
esta modalidad, el glicerol crudo se utiliza para
iniciar la reaccién y para producir hidrégeno come para
evitar la contaminacidn del catalizador de
desoxigenacidén con contaminantes del glicerol crudo.
El glicerol purificado posteriormente se adiciona a la
solucidén de fuente antes de poner en contacto la fuente
origina «con el catalizador de desoxigenacién, o)
simultaneamente, para aumentar los hidrocarburos
oxigenados disponibles para el procesamiento. Se prevé
que puede utilizarse lo contrario con el glicerol
crudo, que funciocna como suplemento dependiendo de las
caracteristicas del catalizador APR y del catalizador

de desoxigenacién.
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En otra modalidad, el suplemento puede incluir
otros oxigenados para la reaccién de condensacidén. Los
oxigenados pueden incluir uno o mas de los oxigenados
anteriormente descritos. Por ejemplo, el material
suplementario puede incluir un alcohol propilo. En
esta modalidad, el alcohol propilo puede producirse en
un sistema paralelo de 1la fuente de glicerol vy
posteriormente puede combinarse con los oxigenados
producidos por el ©procesamiento de la fuente de
sorbitol para proporcionar una corriente reactiva més
efectiva en la produccidén de un producto que contiene
una combinacién de hidrocarburos Cgs.1z.

En otra modalidad, el material suplementario puede
ingluizr oxigenados reciclados y/o hidrocarburos
oxXigenados que no han reaccionado en su totalidad
durante el proceso de produccién. Los oxigenados y los
hidrocarburos oxigenados pueden incluir uno o mas de
los oxigenados e hidrocarburocs oxigenados anteriormente
referidos.

En aun otra modalidad, el material suplementario
puede incluir &acidos y sales adicionados al proceso. La
adicién de compuestos 4&cidos puede proporcionar una
mayor selectividad a 1los oxigenados deseados, y en
ultima instancia, compuestos Cys. Los acidos solubles
en agua pueden incluir, sin limitaciones, el nitrate,
fosfato, sulfato, sales de cloruro, y sus mezclas. 8Si
se utiliza un modificador &cido opcional, es preferible
que esté presente en concentraciones gue alcancen para
disminuir el pH de la corriente de fuente acuosa a un
valor entre aproximadamente pH 1.0 y aproximadamente pH
4,0. La disminucidén del pH de una corriente de fuente
durante la formacién de oxigenado de esta forma puede
aumentar la proporcidén de dioles, polioles, cetonas o

alcoholes para una posterior condensacién.

Sistema reactor
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Las reacciones descritas en la presente pueden
realizarse en cualquier reactor de disefio adecuado,
incluido de flujo continuo, lote, semilote, o
multisistema, sin limitaciones en lo que respecta al
disenio, tamano, geometria, tasas de flujo, etc. El
sistema reactor puede a su vez utilizarse como sistema
de lecho catalitico fluido, sistema de lecho oscilante,
sistema de lecho fijo, sistema de lecho mévil, o una
combinacién de éstos. Preferiblemente, la presente
invencién se aplica utilizando un sistema de flujo
continuo en equilibrio de estado estacionario.

En un sistema de flujo continuo, el sistema reactor
incluye al menos un lecho de reforma adaptado para
recibir wuna solucidén de fuente acuosa para producir
hidrdégeno, un lecho de desoxigenacién adaptado para
producir oxigenados a partir del hidrdgeno y una
porcidén de la solucién de fuente, y un lecho de
condensacién para producir los compuestos Cy+ a partir
de los oxigenados. El lecho de reforma se configura de
manera tal de poner en contacto la solucién de fuente
acuosa en una fase de vapor o en una fase liquida con
el catalizador APR para obtener hidrdégeno en la
corriente del reactivo. El lecho de desoxigenacién se
configura de manera tal de recibir la corriente
reactiva para el contacto con el catalizador de
desoxigenacidén y la produccidén de los oxigenados
deseados. El lecho de condensacién se configura de
manera tal de recibir la corriente reactiva para el
contacto con el <catalizador de condensacién y la
produccién de los oxigenados deseados. Para 1los
sistemas que no incluyen una etapa de produccidén de
hidrégeno APR, puede eliminarse el lecho de reforma.
Para los sistemas que no incluyen una etapa de
produccién de hidrdégeno u oxigenado, puede eliminarse
el lecho de reforma y de desoxigenacién. Debido a que

el catalizador APR, de desoxigenacidén y de condensacién



pueden ser atdmicamente idénticos, 1los catalizadores
pueden coexistir en el mismo lecho. Para los sistemas
que incluyen una etapa de hidrogenacidn o)
hidrogenélisis, puede incluirse otro lecho de reaccidn
antes del lecho de desoxigenacidén y/o de reforma. Para
i los sistemas con una etapa de acabado, puede incluirse
otro lecho de reaccién luego del lecho de condensacidn
para llevar a cabo el proceso de acabado.
En los sistemas que producen tanto el hidrégeno
como los oxigenados, el lecho de condensacién
puede ubicarse dentro del mismo recipiente de
reactor Jjunto con el lecho de reforma o en un
segundo recipiente de reactor comunicado con el
‘ primer recipiente de reactor con un lecho de
reforma. El1 1lecho de condensacidén puede estar
dentro del mismo recipiente reactor junto con el
lecho de reforma o de desoxigenacién o en un
recipiente de reactor separado en comunicaciédn con
el recipiente de reactor «con un lecho de
desoxigenacién. Preferiblemente, cada recipiente
de reactor incluye una salida adaptada para
remover la corriente de producto del recipiente de
reactor. En los sistemas que incluyen una etapa de
hidrogenacién o de hidrogendlisis, la reaccidén de
. hidrogenacidn o de hidrogendélisis puede
encontrarse en el mismo recipiente reactor junto
con el lecho de reforma o desoxigenacién o en un
recipiente reactor separado en comunicacién con el
recipiente reactor con un lecho de reforma y/o
lecho de desoxigenacién. Para los sistemas con una
etapa de acabado, el lecho de la reaccidén de
acabado puede estar en el mismo recipiente de
reactor junto con el lecho de condensacién o en un
recipiente de reactor separado en comunicacién con
el recipiente de reactor con el lecho de

condensacion.
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El sistema de reactor también puede incluir salidas
adicionales, que permiten eliminar porciones de la
corriente de reactivo para posteriormente propulsar o
dirigir la reaccién hacia los productos de reaccidn
deseados, y para permitir recoger y reciclar 1los
productos secundarios de la reaccidén, para utilizarlos
en otras partes del sistema. El sistema reactor también
puede incluir entradas adicionales, que permiten
introducir materiales suplementarios para
posteriormente propulsar o dirigir la reaccién hacia
los productos de reaccidén deseados, y para permitir el
reciclaje de los productos secundarios para utilizar en
los procesos de reforma. Por ejemplo, el sistema puede
diseriarse de manera tal que el hidrégeno en exceso se
produce sobre el catalizador APR, con una porcidén del
hidrégeno en exceso removida y reintroducida corriente
abajo en el proceso para suplementar la reaccidén de los
oxigenados sobre el catalizador de condensacidén o el
acabado del producto de condensacién para lograr los
compuestos Cy+ deseados. Alternativamente, el sistema
puede diseriarse de manera tal que el hidrdgeno en
exceso se produce sobre el catalizador APR, con una
porcidén del hidrdégeno en exceso eliminada y utilizada
en otros procesos corriente arriba, como ser en los
procesos de pretratamientc de la fuente y en las
reacciones de hidrogenacién o hidrogendlisis.

Asimismo, el sistema reactor  puede incluir
elementos que permiten separar la corriente de
reactivos en diferentes compuestos que pueden ser
utiles en diferentes esquemas de reaccién, o
simplemente para promover las reacciones deseadas. Por
ejemplo, una unidad separadora, como un separador,
extractor, purificador o una columna de destilacidén de
fases, pueden instalarse antes de la etapa de
condensacidén para eliminar una porcién del agua de la

corriente de reactivos para avanzar en la reaccidén de



condensacidén y favorecer la produccidn de
hidrocarburos. Es posible asimismo instalar una unidad
de separacidén para eliminar los oxigenados especificos
para permitir la produccidén de una corriente de
producto deseado que contiene hidrocarburos dentro de
un rango de carbono en particular, o para utilizar como
producto final o en otros sistemas o procesos.

En un aspecto, se configure el sistema de reaccidn
de manera tal que la direccidén de flujo de la soluciédn
de fuente acuosa se establece para garantizar la
interaccidén méxima con el H, generado in situ. E1
reactor puede disenarse como para que la corriente de
reactivo circule horizontal, vertical o diagonalmente
al plan gravitacional para maximizar la eficiencia del
sistema. En los sistemas en los que la corriente de
reactivos fluye vertical o diagonalmente al plano
gravitacional, la corriente puede fluir o bien en
contra de la gravedad (sistema de flujo ascendente), en
sentido de la gravedad (sistema con flujo descendente)
o ambos combinados. En una modalidad preferida, el
reactor Wessel APR y/o de desoxigenacidén se disefia como
un sistema de flujo ascendente, mientras que el
recipiente del reactor de condensacidén se disefia como
un sistema descendente. En esta modalidad, la solucién
de fuente primero entra en contacto con el lecho de
reforma que contiene el catalizador APR para producir
el H; generado in situ. Debido a la configuracidén del
reactor, asi el H; APR puede, bajo ciertas condiciones,
percolar por un segundo lecho de reaccién que contiene
el catalizador de desoxigenacidén a velocidades mayores
0 iguales a 1las de la solucién de la fuente para
maximizar la interaccidén de la solucidn de fuente con H,
y el catalizador de desoxigenaciédn. La corriente de
reactivo resultante es vertida entonces en el reactor
de condensacién en una configuracién de flujo

descendente para su procesamiento.
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‘ Si el catalizador APR y el catalizador de
i desoxigenacién se encuentra en una unica céamara, el
catalizador APR y el catalizador de desoxigenacidn se
pueden colocar en configuracidén apilada para permitir
que la solucién de fuente primero entre en contacto con
el catalizador APR y posteriormente con el catalizador
de desoxigenacidén, o una serie de catalizadores de
desoxigenacién segun los productos de reaccién
deseados. Los lechos de reaccidén para el catalizador
APR y para el —catalizador o catalizadores de
desoxigenacidén pueden asimismo colocarse en una
dependencia lado a lado en el mecanismo de flujo
particularmente utilizado. Cualquiera sea el caso, la
. solucion de fuente puede introducirse en el recipiente
de reaccién mediante una o] mas entradas, y
posteriormente dirigirse a los catalizadores para su
procesamiento. En otra modalidad, la solucidén de fuente
se dirige por el catalizador APR para obtener H; APR, vy
posteriormente tanto H; APR como la solucién de fuente
remanente se dirigen al catalizador o catalizadores de
desoxigenacioén, para obtener los oxigenados deseados.
En una configuracidén paralela, la solucidén de fuente

puede separarse para dirigir una primera porcidén de la

solucidn de fuente al lecho de reforma en el cual se
. " produce H; APR, y una segunda porcién al lecho de
desoxigenacién en el que se producen los oxigenados
deseados utilizando el H; APR generado in situ.
Alternativamente, el reactor puede configurarse como
para acomodar el wuso de dos soluciones de fuente
diferentes, con la primera solucién de fuente dirigida
al recipiente de reactor APR y la segunda solucién de
fuente dirigida al recipiente del reactor de
desoxigenacién. En una siguiente configuracidén, el
reactor puede disefarse como para que la solucién de
fuente fluya por el recipiente del reactor APR y hacia

el recipiente del reactor de desoxigenacién. En las
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modalidades gue emplean un catalizador de
APR/desoxigenacién combinados, la generacién de H; APR y
de oxigenados tiene lugar de manera simulténea. En
cualquiera de estos sistemas, debido a que el H; APR se
produce in situ, se agrega presién por un mecanismo de
bombeo que también dirige a la solucidn de fuente por
las camaras del reactor.

La figura 6 es un diagrama de un proceso gque
describe un sistema de reactor potencial que es de
utilidad para aplicar el proceso de preparaciédn del
componente que deriva del hidrocarburo oxigenado
soluble en agua en la presente invencidén. Una corriente
de fuente de hidrocarburos oxigenados 1 (con o© sin
agua) se mezcla con una corriente de agua reciclada y
oxigenados reciclados en 2, para proporcionar una
solucién de fuente acuosa 3. La solucién de fuente 3
poesteriormente se hidrogena en una etapa de
pretratamiento 4 para proporcionar una solucién de
fuente 5 que se convierte rédpidamente en los oxigenados
deseados. El1 H; para la etapa de hidrogenacién puede
derivar de una fuente externa 22 o reciclarse del
hidrégeno a partir del sistema como se describe en las
etapas 13 a 21 a continuacidén. La solucién de fuente 5
reacciona con un recipiente reactor 6 que contiene un
catalizador APR y un catalizador de desoxigenacidn para
obtener una corriente de producto 7 que contiene agua,
Hy, diéxido de carbono, hidrocarburcos y oxigenados. E1
agua en la corriente de producto 7 posteriormente se
elimina en 8 y proporciona una corriente de producto 10
que contiene oxigenados, hidrégeno, didéxido de carbono
e hidrocarburos. El agua de la etapa de eliminacién de
agua 8 posteriormente se recicla en 9 y 15 para
mezclarse con la corriente de hidrocarburos oxigenados
en 2. La corriente de producto 10 posteriormente se
pasa por el recipiente reactor 11, que incluye un

catalizador de condensacién para obtener una corriente



de producto 12 que contiene compuestos C44, agua, Hz; y
diéxido de carbono. La corriente de producto 12
posteriormente se pasa por el separador de tres fases
13 para separar los gases no condensables 16 (a saber,
hidrdégeno, didéxido de carbono, metano, etano, vy
propanc) de la corriente de producto hidrocarburo 14
que contiene compuestos Cys+ y agua 15. El agua 15 del
separador puede o bien reciclarse o exportarse del
sistema. La corriente de gas no condensable 16 puede
pasar por la unidad de separacién 17 para proporcionar
una corriente de H; purificada 19 y una corriente de
refinado 18 que contiene didéxido de carbono, metano,
etano, propano y algo de hidrégeno. E1 H; purificado 19

. puede luego exportarse del sistema en 20 o pasar por un
compresor de reciclaje 21 para proporcionar una
corriente de hidrdégenc reciclada 23.

En otro sistema reactor preferido, descrito en la
figura 7, se proporciona un primer sistema reactor para
convertir la soclucidén de fuente deseada en compuestos
C4+. La solucidén de fuente se almacena en un tanque 1 y
posteriormente pasa por la linea de fuente 2 en una
bomba de carga 3. La bomba de carga 3 aumenta la
presién de la solucidén de fuente a la presién de

reaccioén deseada, por ejemplo, 600 psi, %

. posteriormente descarga la solucién por la linea 4 en
un precalentador eléctrico 5 que calienta la fuente a
la temperatura de ingreso deseada. La soluciédn
calentada 6 posteriormente se pasa a un lado de
procesamiento del reactor con una configuracidn
esencialmente de tubo dentro de tubo (tubo 7 dentro de
tubo 8). Segin la presién del reactor y las
temperaturas a las cuales se operan las diferentes
etapas, la corriente de reactivo que fluye por el tubo
reactor 7 generalmente se mantiene sustancialmente en
fase liquida, pero puede vaporizarse debido al calor de

la condensacidén de la porcién distal 7B, de manera que

7
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la mayor parte del producto que sale del extremo de
salida del reactor por la linea 15 estd en forma de
vapor.

Las etapas y regiones de las etapas del tubo
reactor 7 incluyen un catalizador de APR/desoxigenacién
(combinados) y un catalizador de condensacién, cada uno
empacado en lechos cataliticos sucesivos (a saber, uno
sobre el otro). En este ejemplco, el tubo reactor 7
contiene un <catalizador APR/desoxigenacidén en la
porcidén proximal 7 a del tubo reactor 7 y un
catalizador de condensacidén en la porcién distal 7 b.
El sistema catalizador se soporte en la parte inferior
con esferas de acero inoxidable de malla pequefia sobre
un frito de acero inoxidable. Las esferas de acero
inoxidable también pueden estar sobre el lecho de
catalizador. Para facilitar la separacidn del
catalizador wutilizadc para reciclar o regenerar, se
separan los lechos de catalizador por medio de un
material poroso, como lana de vidrio. El reactor
también puede separarse fisicamente en tubos separados
con conductos que conectan los tubos para permitir un
flujo continuo. Este arreglo puede permitir un mejor
manejo térmico, lo que permite la optimizacién de la
temperatura de acuerdo con los requerimientos de las
reacciones en diversas etapas del reactor.

La reaccién de APR generalmente es endotérmica,
mientras que la reaccién de condensacidén generalmente
es altamente exotérmica. Preferiblemente el sistema
reactor permite wutilizar el <calor generado en la
reaccidén de condensacién para calentar las reacciones
de APR y de desoxigenacién. Una de las ventajas
asociadas a llevar a cabo estas dos reacciones juntas
es que se transfiere inmediatamente el calor desde la
reaccidén de condensacién exotérmica a las reacciones de

reforma/desoxigenacidén endotérmica.
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E1l tubo 7 del proceso preferiblemente se forma a
partir de un material conductor de calor configurado
para transferir el calor desde una porcidén distal 7 b a
la porcidén proximal 7 a. Ademés, el tubo del proceso
puede calentarse con aceite caliente o aire caliente
que fluye por el espacic anular entre el tubo del
proceso 7 y el tubo externc 8. El aire caliente puede
generarse por calentamiento del aire del ambiente desde
un soplador 10 con un calentador eléctrico 12 y puede
enviarse al reactor por la linea 13. El aceite caliente
igualmente puede ademds utilizarse y generarse con un
calentador y una bomba (no se representa) y enviarse al
reactor por la linea 13. La configuracidén de flujo para
este sistema es tal que el aire caliente (o aceite) en
el tubo 8 fluye contracorriente al fluido del proceso
en el tubo 7. De acuerdo con esto, el tubo del reactor
7 es preferiblemente més caliente en la parte inferior
que en la parte superior.

Alternativamente, el tubo del proceso 7 puede
separarse en dos tubos o regiones diferentes para
facilitar 1la optimizacién de las condiciones de
reaccién en forma separada para las reacciones de APR y
desoxigenacién, y para la reaccidén de condensacién. Por
ejemplo, la separacién del catalizador utilizado para
su regeneracidén puede simplificarse de esta manera. En
una segunda etapa de dos regiones en un reactor
vertical, se permite el desplazamiento del calor que se
genera por condensacidén en la regidén inferior por
conveccidédn hacia la regidn superior para utilizar en la
reaccién de reforma. La segunda regidén puede
configurarse ademds para proporcionar un gradiente
continuo o por etapas de catalizadcres de condensacién
o reforma mezclados, con mads catalizador de reforma en
el extremo superior y mas catalizador de condensacién

en el extreme inferior.



El efluente 15 del tubo reactor 7 incluye productos
gaseosos (como el hidrégeno, CO y CO;) asi como
productos acuosos y organicos liquidos. El1 efluente se
enfria a temperatura ambiente wutilizando el agua
enfriada en un condensador de tubo 16. El1 efluente 17
del condensador 16 posteriormente se dirige a un
separador de tres fases para separar las fases de

producto: El gas no condensable 18 (fase superior), una

fase 1liquida orgénica de densidad menor 19 (fase
media), y una fase liquida acuosa de alta densidad 20
(fase inferior). La presién del sistema se mantiene

mediante el control del flujo de gas no condensable por
la linea 21. El nivel de liquido se mantiene con el
control del flujo de los componentes de fase acuosa por
la linea 23. La fase de liquido orgénica posteriormente
se separa de la parte superior de la fase acuosa por la
linea 22.

Se retira la fase acuosa 20 por la linea 23. Si la
fase acuosa 20 contiene niveles significativos de
oxigenados residuales (a saber, productos de reforma
incompleta), la fase acuosa 20 puede conducirse por la
linea 23 nuevamente hacia la fuente de fuente 6 en
donde se utiliza para dirigir a la fuente nuevamente
hacia el reactor. Asi, se recupera el contenido de
carbono y el valor energético del procesoc
intermediario.

La fase media b contiene compuestos Csas
Generalmente, esta fase contiene hidrocarburos vy
monooxigenados principalmente en el rango de C; a Cjp.
Las fracciones mas livianas, principalmente C;-Cs pueden
separarse para utilizar en gasolina. Las fracciones
moderadas, por ejemplo Cy-C;y pueden separarse para

utilizar en queroseno (por ejemplo, en combustible para

aviones). Las fracciones mds pesadas, principalmente
C12-Cy4 pueden separarse para utilizar en diesel. Las
fracciones mas pesadas pueden utilizarse como
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lubricantes o© pueden cragquearse para producir mas
fracciones de gasolina y/o diesel.

La fase vapor 18 contiene hidrdégeno y otros
productos de reaccién APR, como por ejemplo, gas
monéxido de carbono, diéxido de carbono, metano, etano,
propano, butano, pentano, y/o hexano. Parte de este gas
se purga desde el sistema para evitar la formacidén de
hidrocarburos livianos y CO; en el sistema por la linea
22. Los gases también pueden utilizarse como fuente de
combustible, para proporcionar calor al sistema
reactor. En términos de la produccién a gran escala,
luego del inicio, los sistemas de reactor pueden
controlar el proceso, y las reacciones contintan como

en el equilibrio del estado estacionario.

Componente que contiene al menos un compuesto Cas

El componente que contiene al menos un compuesto Cg.
gque deriva del hidrocarburo oxigenado soluble en agua
por el ©proceso descrito anteriormente se separa
preferiblemente en varias fracciones de destilacién por
cualquier método conocido antes de utilizarse en las
composiciones de combustible liquido de 1la presente
invencidén. Preferiblemente, el componente que contiene
al menos un compuesto C4+ que deriva del proceso
anteriormente descrito se separa en una o0 mas
fracciones de destilacidn, en las gque al menos una de
las fracciones de destilacién es una fraccidén més
liviana, moderada o pesada descrita a continuacién.

Tal como se menciond anteriormente, las fracciones
mas livianas, principalmente C4-Cy pueden separarse para
utilizar con gasolina. Las fracciones moderadas, por
ejemplo Cy-Cy;4 pueden separarse para utilizar en
queroseno (por ejemplo, en combustible para aviocnes).
Las fracciones mas pesadas, principalmente C;;-C;s; pueden
separarse para utilizar en diesel. Las fracciones méas

pesadas pueden utilizarse como lubricantes o pueden
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oA
craguearse para producir mas fracciones de gasolina,
queroseno y/o diesel.

Debido a que el componente que contiene al
menos un compuesto Cyy que deriva del hidrocarburo
oxigenado soluble en agua convenientemente deriva
de la biomasa, la edad del componente o de sus
fracciones es inferior a 100 afios, preferiblemente
inferior a 40 anos, mas preferiblemente inferior a
20 anos, edad calculada a partir de la
concentracién de carbono 14 del componente.

Fracciones mds livianas

Las fracciones mas 1livianas del componente que
incluye al menos un compuesto C4: que deriva del
hidrocarburo oxigenado soluble en agua preferiblemente
contiene una o mas de las siguientes propiedades (LF-i
a LF-vi): (LF-1) Un punto de ebullicién final en el
rango de 150 a 220°C,mas preferiblemente en el rango de

160 a 210°C; (LF-ii) una densidad a 15°C en el
range de 700 a

890 kg/m’, mds preferiblemente en el rango de

720 a 800 kg/mS; (LF-iii) un contenido de
azufre de maxime 5 mg/kg, méas

Preferiblemente maxime 1 mg/kg; (LF-iv) un
contenido de oxigeno de méxime 3.5 %$p, mas

Preferiblemente maxime 3.0 3P, tipicamente

maxime

2.7 %p; (LF-v) un RON en el rango de 80
a 110, mas

Preferiblemente en el rango de 90 a 100;
(LF-vi) un MON en el rango de 70 a 100, més

Preferiblemente en el rango de 80 a 905

Convenientemente, las fracciones mas livianas de
componente con al menos un compuesto Cs4t que deriva del
hidrocarburo oxigenado soluble en agua tiene
propiedades coherentes con las propiedades detalladas

en las anteriores LF-1i a LF-vi, mds convenientemente
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con cada unc de los valores preferidos para cada una de
las propiedades detalladas en las anteriores LF-i a LF-
vi.

Fracciones moderadas

Las fracciones moderadas del componente que incluye
al menos un compuesto C4+ que deriva del hidrocarburo
oxigenado soluble en agua preferiblemente contiene una
0 mads de las siguientes propiedades (MF-i a MF-vix):

(MF-1) un punto de ebullicidén inicial en el
rango de 120 a 215°C, mas preferiblemente en el rango
de 130 a 205 °C; (MF-ii) un punto de ebullicidn
final en el rango de 220 a 320 °C, mas preferiblemente
en el rango de 230 a 320°C; (MF-iii) una densidad a
15°C en el rango de 700 a 890 kg, mas preferiblemente
en el rango de 730 a 84 0 kg/mB; (MF-iv) un contenido de
azufre de maxime 0.1 %p, mas Preferiblemente maxime
0.01 %p.; (MEF-v) un contenido total de aromaticos de
maxime 30% vol, mas preferiblemente maxime
25%vol.,inclusc mas preferiblemente maxime 20% vol.,
mas preferiblemente maxime 15% wvol; (MF-vi) un punto de
congelacién de -40 °C o menor, mas preferiblemente al
menos -47°C o menor; (MF-vii) un punto de humeado de al
menos 18 mm, mas preferiblemente al menos 19 mm,
incluso mé&s preferiblemente al menos 25 mm; (MF-viii)
una viscosidad a -20 °C en el rango de 1 a 10 c¢cSt, mas
preferiblemente en el rango de 2 a 8 cSt. (MF-vix)
un contenido de energia especifico en el rango de 40 a
47 MJ/kg, mas preferiblemente en el rango de 42 a 46
MJ/kg. Convenientemente, las fracciones moderadas de
compenente con al menos un compuesto Ci+ que deriva del
hidrocarburo oxigenado soluble en agua tiene
propiedades coherentes con las propiedades detalladas
en las anteriores MF-1i a LF-vix, mas convenientemente
con cada uno de los valores preferidos para cada una de

las propiedades detalladas en las anteriores MF-i a MF-

vix. Fracciones mas pesadas
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Las fracciones mas pesadas del componente que
incluye al menos un compuesto Cy: que deriva del
hidrocarburo oxigenado soluble en agua preferiblemente
contiene una o mas de las siguientes propiedades (HF-1i
a HF-vi): (HF-1i) una T95 en el rango de 220 a 380
°C, mas preferiblemente en el rango de 260 a 360 °C;
(HE-1i1) un punto de encendido en el rango de 30 a 70
°C, mas preferiblemente en el rango de 33 a 60°C; (HF-
iii) wuna densidad a 15°C en el rango de 700 a 900
kg/n@, mas preferiblemente en el rango de 750 a 850

kg/m’; (HF-iv) un contenido de azufre de maxime 5 mg/ kg,
g

mas preferiblemente maxime 1 mg/kg; (HF-v) un
contenido de oxigeno de maxime 10 5P, mas
preferiblemente maxime 8 %p; (HF-vi) una viscosidad a

40 °C en el rango de 0.5 a 6 cSt, mas preferiblemente
en el rango de 1 a 5 ¢St. Convenientemente, las
fracciones mas pesadas del componente con al menos un
compuesto C4+ que deriva del hidrocarburo oxigenado
soluble en agua tiene propiedades coherentes con las
propiedades detalladas en las anteriores HF-i a HF-vi,
mas convenientemente <con <cada uno de los valores
preferidos para cada una de las propiedades detalladas

en las anteriores HF-i a HF-vi.

Composicidén de combustible liquido

La concentracidén de componente que contiene al
menos un compuesto Cy+ que deriva de un hidrocarburo
oxigenado soluble en agua presente en la composicién de
combustible 1liquido de 1la presente invencién es al
menos 0.1 %vol, en Dbase al volumen total de 1la
composicidn de combustible liquido. Mas
preferiblemente, la concentracién de componente gque
deriva del hidrocarburo oxigenado soluble en agua
presente en la composicién de combustible liquido de la
presente invencidén es coherente también con uno o mas

de los parametros (i) a (xx) listados a continuacién:
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(1) al menos 0.5 %vol. (ii) al menos 1 3%vol
(11d) al menos 1.5 %vol (iwv) al menos 2 %vol (v)
al menos 2.5 %$vol (vi) al menos 3 %vol (vii) al
menos 3.5 %vol (viii) al menos 4 %vol (ix) al
menos 4.5 %vol (x) al mencs 5 %vol (xi) méaxime
99.5 %vol. (xii) maxime 99 %vol. (xiii) maxime 98
gvol. (xiv) maxime 97 %Svol. (xv) maxime 96 %Svol.
(xvi) maxime 95 %vol. (xvii) maxime 90 %vol.
(xviii) maxime 85 %vol. (xix) maxime 80 %vol. (xx)

maxime 75 %vol.

Convenientemente, la concentracidén de componente
con al menos un compuesto Cyx que deriva del
hidrocarburo oxigenado soluble en agua presente en la
composicién de combustible liquido de la presente
invencidén es coherente con un parédmetro seleccionado de
los anteriores (i) a (x), y un parametro seleccionado
de los anteriores (xi) a (xx).

Convenientemente, para las composiciones de
gasolina segun la presente invencién, la concentracién
de componente con al menos un compuesto C4+ que deriva
del hidrocarburo oxigenado soluble en agua presente en
la composicidén de gasolina estard en el rango de 0.1 a
60 %vol, 0.5 a 55 %vol o 1 a 50 %vol.

Convenientemente, para las composiciones de diesel
segun la presente invencidn, la concentracién de
componente con al menos un compuesto Cy: que deriva del
hidrocarburoc oxigenado soluble en agua presente en la
composicién de diesel estard en el rango de 0.1 a 60
gvol, 0.5 a 55 %$vol o 1 a 50 %vol.

Convenientemente, para las composiciones de
queroseno segun la presente invencidén, la concentracidén
de componente con al menos un compuesto Cj que deriva
del hidrocarburo oxigenado soluble en agua presente en
la composicién de queroseno estard en el rango de 0.1 a
90 %vol, 0.5 a 85 %vol o 1 a 80 %vol, como en el rango

de 0.1 a 60 %vol, 0.5 a 55 %vol o 1 a 50 %vol.
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La composicién de combustible liquido de la
invencidén generalmente se selecciona de composicidén de
gasolina, queroseno o diesel.

Si la composicidén de combustible liguido es una
composicién de gasolina, entonces la misma incluye un
punto de ebullicidén inicial en el rango de 15°C a 70°C
(IP123), un punto de ebullicién final de maxime 230°C
(IP123), un RON en el rango de 85 a 110 (ASTM D2699) vy
un MON en el rango de 75 a 100 (ASTM D2700).

Si la composicidén de combustible 1liquido es una
composicién de queroseno, entonces la misma incluye un
punto de ebullicién inicial en el rango de 110 a 150°C,
un punto de ebullicidén final en el rango de 200 a
320°C, y una viscosidad a -20°C en el rango de 0,8 a 10
mm?/s (ASTM D445) .

Si la composicién de combustible liquido es una
composicidén de combustible diesel, entonces la misma
incluye un punto de ebullicién inicial en el rango de
130°C a 230°C (IP123), un punto de ebullicidén final de
maxime 410°C (IP123) y un numero de cetano en el rango
de 35 a 120 (ASTM D613).

Preferiblemente, 1la composicidén de combustible
liquido de la presente invencidén incluye asimismo uno o

mas aditivos de combustible.

Composiciones de gasolina

La composicién de gasolina segun la presente
invencidén incluye generalmente mezclas de hidrocarburos
que entran en ebullicién en el rango de 15 a 230 °C,
mds tipicamente en el rango de 25 a 230 °C (EN-ISO
3405) . El punto de ebullicién inicial de las
composiciones de gasolina seguin la presente invencién se
encuentran en el rango de 15 a 70 °C (IP123),
preferiblemente en el rango de 20 a 60 °C, méas
preferiblemente en el rango de 25 a 50 °C. El punto de

ebullicién final de las composiciones de gasolina segun
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la presente invencién es maxime 230 °C, preferiblemente
maxime 220 °C, mas preferiblemente maxime 210 °C. Los
rangos o6ptimos y las curvas de destilacidn generalmente
varian de acuerdo con el clima y la estacién del afio.

Ademas del componente gque contiene al menos un
compuesto Csr que deriva del hidrocarburo oxigenado
soluble en agua, los hidrocarburos en la composicién de
gasolina pueden derivar de cualquier medio conocido en
la técnica, convenientemente los hidrocarburos pueden
derivar, por cualquier método conocido, de gasolina de
destilacidn directa, de mezclas de hidrocarburos
producidos sintéticamente, de hidrocarburos térmica o
cataliticamente craqueados, fracciones de petrdleo
hidrocraqueadas, hidrocarburos reformados
cataliticamente o mezclas de éstos.

El octanaije de investigacién (RON) de las
composiciones de gasolina segun la presente invencién
se encuentra en el rangce de 85 a 110 (ASTM D2699).
Preferiblemente, el RON de la composicién de gasolina
sera al menos 90, por ejemplo en el rango de 90 a 110,
mas preferiblemente al menos 91, por ejemplo en el
rango de 91 a 105, incluso mas preferiblemente al menos
92, por ejemploc en el rango de 92 a 103, incluso mas
preferiblemente al menos 93, por ejemplo en el rango de
93 a 102, y mas preferiblemente al menos 94, por
ejemplo en el rango de 94 a 100.

El octanaje del motor (MON) de las composiciones de
gasolina segun la presente invencién se encuentra en el
rango de 75 a 100 (ASTM D2699). Preferiblemente, el MON
de la composicidén de gasolina serda al menos 80, por
ejemplo en el rango de 80 a 100, mas preferiblemente al
menos 81, por ejemplo en el rango de 8l a 95, incluso
mas preferiblemente al menos 82, por ejemplo en el
rango de 82 a 93, incluso mas preferiblemente al menos

83, por ejemplo en el rango de 83 a 92, y més
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preferiblemente al menos 84, por ejemplo en el rango de
84 a 90.
Generalmente, las composiciones de gasolina

incluyen una mezcla de componentes seleccionados de uno

0o mas de los siguientes grupos; hidrocarburos
saturados, hidrocarburos olefinicos:; hidrocarburos
aromaticos, e hidrocarburos oxigenados.

Convenientemente, la composicién de gasolina puede
incluixr una mezcla de hidrocarburos saturados,
hidrocarburcs olefinicos; hidrocarburos aromaticos, vy,
opcionalmente, hidrocarburos oxigenados.

Generalmente, el contenido de hidrocarburos
olefinicos de la composicidén de gasolina se encuentra
en el rango de 0 a 40 por ciento en volumen en base a
la gasolina (ASTM D1319); preferiblemente, el contenido
de hidrocarburcos olefinicos de la composicién de
gasolina se encuentra en el rango de 0 a 30 por ciento
en volumen en base a la composicidén de gasolina, méas
preferiblemente, el contenido de hidrocarburos
olefinicos de la composicién de gasolina se encuentra
en el rango de 0 a 20 por ciento en volumen en base a
la composicidén de gasolina.

Generalmente, el contenido de hidrocarburos
aromaticos de la composicién de gasolina se encuentra
en el rango de 0 a 70 por ciento en volumen en base a
la gasolina (ASTM D1319); por ejemplo el contenido de
hidrocarburos aromaticos de la composicidén de gasolina
se encuentra en el rango de 10 a 60 por ciento en
volumen en base a la composicién de gasolina;
preferiblemente, el contenido de hidrocarburos
aromaticos de la composicién de gasolina se encuentra
en el rango de 0 a 50 por ciento en volumen en base a
la composicidén de gasolina, por ejemplo, el contenido
de hidrocarburos aromdticos de la composicién de
gasolina se encuentra en el rango de 10 a 50 por ciento

en volumen en base a la composicién de gasolina.
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El contenido de benceno de la composicién de
gasolina es méaxime 10 por ciento en volumen, mas
preferiblemente méxime 5 por ciento en volumen,
especialmente méaxime 1 por ciento en volumen en base a
la composicién de gasolina.

Preferiblemente, la composicidén de gasolina incluye
un contenido de azufre bajo o ultrabajo, por ejemplo,
como maximo 1000 ppmp (partes por millén en peso),
preferiblemente no mads de 500 ppmp, més preferiblemente
no mds de 100, incluso mas preferiblemente no mas de 50
y mas preferiblemente incluso no mds de 10 ppmp.

La composicién de gasolina ademas preferiblemente
incluye un bajo contenido total de plomo, por ejemplo,
maxime 0.005 g/l, més preferiblemente estd libre de
plomo y no se le agregan compuestos de plomo (a saber,
sin plomo) .

Cuando la composicion de gasolina incluye
hidrocarburos oxigenados, al menos una porcién de los
hidrocarburos no oxigenados se sustituyen por
hidrocarburos oxigenados. El contenido de oxigeno de la
gasolina puede ser de hasta 30 por ciento en peso (EN
1601) en base a 1la composicién de gasolina. Ber
ejemplo, el contenido de oxigeno de la gasolina puede
ser de hasta 25% en peso, preferiblemente de hasta 10
por ciento en peso. Convenientemente, la concentracién
de oxigenado tendra una concentraciodn minima
seleccicnada de cualquiera de los siguientes 0, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8, 1.0, y 1.2 por ciento en peso, y una
concentracién maxima seleccionada de 5, 4.5, 4.0, 3.5,
3.0, y 2.7 por ciento en peso.

Entre los ejemplos de hidreocarburos oxigenados, que
no sean los hidrocarburos oxigenados presentes en el
componente que incluye al menos un compuesto C4 que
deriva del hidrocarburo oxigenado soluble en agua, gque
puede incorporarse en la gasolina se incluyen:

alcoholes, éteres, ésteres, cetonas, aldehidos, A&cidos
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carboxilicos y sus derivados, y compuestos
heterociclicos que contienen oxigeno.
Preferiblemente, los hidrocarburos oxlgenados que
pueden incorporarse en la gasolina se seleccionan de:
alcoholes (como el metanol, etanol, propanol,
isopropanol, butanol, terbutanol e isobutanol), éteres
(preferiblemente éteres que contienen 5 o més atomos de
carbono por molécula, por ejemplo, éter terbutilo
metilico) y ésteres (preferiblemente, ésteres que
contienen 5 o mAs atomos de carbono por molécula); un
hidrocarburo oxigenado particularmente preferido es el
etanol.

Cuando los hidrocarburos oxigenados estan presentes
en la composicién de gasolina, la concentracién de
hidrocarburos oxigenados en la composicién de gasolina
puede variar en un amplio rango. Por ejemplo, las
gasolinas gque incluyen una proporcidén principal de
hidrocarburos oxigenados se encuentran disponibles
actualmente en paises como Brasil y EEUU; por ejemplo
E85, asi como gasolinas que incluyen una proporcidn
menor de hidrocarburos oxigenados, por ejemplo, E10 vy
E5. Por lo tanto, la concentracidén de hidrocarburos
oxigenados presentes en la composicién de gasolina se
selecciona preferiblemente de wuna o mds de las
siguientes concentraciones: hasta 85 por ciento
volumen; hasta 65 por ciento volumen; hasta 30 por
ciento volumen; hasta 20 por ciento volumen; hasta 15
por ciento volumen; y hasta 10 por ciento volumen,
segun la formulacién final deseada de gasolina.
Convenientemente, 1la composicién de gasolina puede
incluir al menos 0.5, 1.0 o 2.0 por ciento en volumen
de hidrocarburos oxigenados.

Entre los ejemplos de composiciones de gasolina
adecuadas se incluyen gasolinas con un contenido de
hidrocarburos olefinicos de 0 a 20 por ciento en

volumen (ASTM D1319), un contenido de oxigeno de 0 a 5
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por ciento en peso (EN 1601), un contenido de
hidrocarburos aromdticos de 0 a 50 por ciento en
volumen (ASTM D1319) y un contenido de benceno de
maxime 1 por ciento en volumen.

A pesar de que no resulta critico para la presente
invencidén, las composiciones de gasolina de la presente
invencidén pueden ademds incluir uno o mas aditivos de
combustible. La concentracién y naturaleza de 1los
aditivos de combustible que pueden incluirse en la
composicidén de gasolina de la presente invencién no es
critica. Entre los ejemplos no limitantes de tipos
adecuados de aditivos de combustible que pueden
incluirse en la composicién de gasclina de la presente
invencidén se incluyen: antioxidantes, inhibidores de la
corrosidén, detergentes, eliminadores de bruma, aditivos
antichoque, desactivadotes metalicos, compuestos
protectores de la recesidén del asiento de wvalwvula,
colorantes, modificadores de 1la fricciédn, fluidos
vehiculo, diluyentes y marcadores. Algunos ejemplos de
estos aditivos adecuados se describen a modo general en
la patente de EUA numero 5,855,629.

Es conveniente mezclar los aditivos de combustible
con uno o mas diluyentes o fluidos de vehiculo, para
formar un concentrado de aditivo, el concentrado de
aditivo puede posteriormente mezclarse con una
composiciédn de gasolina de la presente invencién.

La concentracidén (material active) de cualquier
aditivo presente en la composicién de gasolina de la
presente invencién es preferiblemente de hasta 1 % en
peso, més preferiblemente en el rango de 5 a 1000 ppmp,
ventajosamente en el rango de 75 a 300 ppmp, como por
ejemplo, de 95 a 150 ppmp.

Alternativamente, la composicién de gasolina de la
presente invencidén puede ser una gasolina para
aviacidén. Si la composicién de gasolina es una gasolina

de aviacién, entonces, seguin el grado de la gasolina de

.y,
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aviacién, el octanaje del motor de la mezcla magra sera
al menos 80 (ASTM D2700) el octanaje del motor de la
mezcla rica serd al menocs 87 (ASTM D 909), el octanaje
del motor de la mezcla magra serda al menos 99.5 (ASTM
D2700) y el grado de desempefic seréd al menos 130 (ASTM
D 909). Ademas, si la composicién de gasolina es una
gasolina de aviacidn entonces la presién de vapor de
Reid a 37.8 °C estard en el rango de 38.0 a 49.0 kPa
(ASTM D323), el punto de ebullicién final sera de
méxime 170 °C (ASTM D 86), y el contenido de tetraetilo
serd de maxime 0.85 gPb/l.

Composiciones de combustible queroseno

Las composiciones de combustible queroseno de la
presente invencién se utilizan en motores de
aviacién, como los motores de aviones o© motores
aerodiesel, pero también en otras fuentes de energia
y luz adecuadas.

Ademas de incluir el componente al menos un
compuesto Ci+ que deriva del hidrocarburo oxigenado
soluble en aqua, la composicién de combustible
queroseno puede incluir una mezcla de dos o mas
componentes de combustible diferentes, y/o pueden
aditivarse tal como se describe a continuacién.

Las composiciones de combustible gueroseno
generalmente incluyen puntos de ebullicién en el rango
de 80 a 320°C, preferiblemente en el rango de 110 a
320°C, mas preferiblemente en el rango de 130 a 300°C,
segun su gradc y uso. Generalmente presentan densidades
de 775 a 845 kg/m’, preferiblemente de 780 a 830 kg/m’,
a 15°C (por ejemplo, ASTM D4502 o IP 365). Generalmente
incluyen un punto de ebullicidén inicial en el rango de
80 a 150 °C, preferiblemente en el range de 110 a 150
°C, y un punto de ebullicién final en el rango de 200 a

320 °C. Su viscosidad cinematica a -20°C (ASTM D445)
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generalmente se encuentra en el rango de 0.8 a 10 mm®/s, Qﬁf
preferiblemente de 1.2 a 8.0 mm®/s.

Puede ser deseable para la composicién de
combustible queroseno, incluir un combustible derivado
de Fischer-Trospch, si la composicién de combustible
gqueroseno no contiene un combustible derivado de
Fischer-Trospch, serd conveniente que contenga de 5% v
0 méas, preferiblemente de 10%v o mas, o mas
preferiblemente de 25%v o mas, de un combustible
derivado de Fischer-Trospch.

El combustible derivadoe de Fischer-Tropsch deberia
ser adecuado para utilizar como combustible gqueroseno.
Si los componentes (0 su mayoria, por ejemplo 95%p o

; . mds de los mismos) presenta puntos de ebullicidén en el
rango anteriormente mencionado, a saber, de 110 a 320
°C, preferiblemente de 130 a 300 °C. Adecuadamente,
tendrd una temperatura de ebullicidén a 90%v/v (T90) de
180 a 250°C, preferiblemente, 180 a 230°C.

“Derivado de Fischer-Tropsch” quiere decir que el
combustible es un producto de sintesis del proceso de
condensacidén de Fischer-Tropsch o deriva del mismo. La
reaccién de Fischer-Tropsch convierte el monédxido de
carbono y el hidrdgeno en hidrocarburos de cadenas méas
extensas, generalmente parafinicas: n(CO + 2H;) = (-CHy-

. )a + nH0 + calor, en presencia de un catalizador
adecuado y generalmente a temperaturas elevadas (por
ejemplo 125 a 300°C, preferiblemente 175 a 250°C) vy/o
presiones elevadas (por ejemplo 500 a 10000 kPa,
preferiblemente 1200 a 5000 kPa). Si se desea, pueden
utilizarse otros cocientes de hidrégeno y mondxido de
carbono que no sea 2:1.

El mondxido de carbono y el hidrdgeno por si mismos
pueden derivar de fuentes orgadnicas o inorgénicas,

naturales o sintéticas, generalmente del gas natural o

del metano derivado orgénicamente.




El producto queroseno puede obtenerse directamente
de esta reaccidén, o indirectamente por ejemplo por
fraccionamiento del producto de sintesis de Fischer-
Tropsch o de un producto de sintesis de Fischer-Tropsch
hidrotratado. El hidrotratamiento puede incluir el
hidrocraquec para ajustar el range de ebullicidn
(véase, por ejemplo, GB-B-2077289 y EP-A-0147873) vy/o
la hidroisomerizacidén que puede mejorar las propiedades
de flujo en frio del combustible base al aumentar la
proporcidén de parafinas ramificadas. La EP-A-0583836
describe un procesc de hidrotratamiento de dos etapas
en dos etapas en el cual el producto de sintesis de
Fischer-Tropsch se somete en primer lugar a la
hidroconversién bajo condiciones tales gque no sufre
sustancialmente isomerizacién o hidrocragueo (esto
hidrogena a los componentes olefinicos y a 1los
componentes que contienen oxigeno) y posteriormente al
menos parte del producto resultante se hidroconvierte
bajo condiciones tales que el hidrocragqueo y la
isomerizacién tienen lugar para cbtenerse un
combustible hidrocarburo sustancialmente parafinico.
La(s) fraccidén(es) de queroseno deseadas pueden luego
aislarse por ejemplo, por destilacién.

Pueden utilizarse otros tratamientos posintesis,
como polimerizacidn, alguilaciédn, destilacidn,
decarboxilacién craqueo, isomerizacién vy hidroreforma,
para modificar las propiedades de los productos de
condensacién de Fischer-Tropsch, tal como se describe
por ejemplo en US-A-4125566 y US-A-4478955.

Los catalizadores tipicos para la sintesis de
Fischer-Tropsch de hidrocarburos parafinicos incluyen,
como componente activamente catalitico, un metal del
grupo VIII de wuna tabla periédica, en particular,
rutenio, hierro, cobalto o niquel. Adecuadamente, los
catalizadores adecuados se describen por ejemplo en EP-

A-0583836 (paginas 3 y 4).
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Un ejemplo de un proceso a base de Fischer-Tropsch
es el SMDS (Shell Middle Distillate Synthesis)
descritos en “The Shell Middle Distillate Synthesis
Process”, van der Burgt et al (publicacidén presentada
en el 5to simposio mundial de combustibles sintéticos,
Washington DC, November 1985; véase también la
publicacién de noviembre de 1989 del mismo titulo de
Shell International Petroleum Company Ltd., Londres,
RU). Este proceso (denominade en ocasiones tecnologia
de Shell™ “Gas a liquidos” o “GTL”) produce productos
de rangos de destilacidn media por conversidén del gas
de sintesis derivado de gas natural (principalmente
metano) en ceras (parafinicas) hidrocarburo de cadena
larga pesados, que luego se hidroconvierte y fracciona
para producir combustibles de transporte liquidos como
las composiciones de combustible queroseno. Una versidn
del proceso SMDS, que utiliza un reactor de lecho fijo
para la etapa de conversidén catalitica, se utiliza
actualmente en Bintulu, Malasia, y sus productos se
mezclaron con gasoil derivado de petréleo de
automéviles disponibles comercialmente.

El gasoil y los querosenos preparados por el
proceso SMDS son distribuidos por las compafiias Royal
Dutch/Shell Group.

Adecuadamente, de acuerdo con la presente
invencién, el combustible queroseno derivado de
Fischer-Trospch incluye al menos 90% p, preferiblemente
al menos 95%p, mas preferiblemente al menos 98% p,
incluso mas preferiblemente al menos 99% p, més
preferiblemente al menos 99.8% p, de componentes
parafinicos, generalmente parafinas normales e
isoparafinas. El cociente de peso de las parafinas
normales % las isoparafinas preferiblemente se
encuentra en el rango anteriormente indicado. El valor
real de este cociente estard determinado en parte, por

el proceso de hidroconversién utilizado para preparar
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el quercseno a partir de un producto de sintesis de
Fischer-Tropsch. También puede haber algunas parafinas
ciclicas.

En wvirtud del proceso de Fischer-Tropsch, el
queroseno derivado de Fischer-Tropsch esencialmente no
contiene, o© contiene niveles indectables de azufre vy
nitrdégeno. Los compuestos que contienen estos
heterodtomos tienden a actuar como contaminantes de los
catalizadores de Fischer-Tropsch y por lo tanto se
eliminan de la fuente de gas de sintesis. Ademéas, el
proceso tal como funciona cominmente virtualmente no
produce © no produce compuestos aromaticos. El
contenido de compuestos aromaticos de un queroseno de
Fischer-Tropsch, determinado por ASTM D4629,
generalmente es menor a 5%p, preferiblemente menor a
2%p, mas preferiblemente menor a 1%p \% mas
preferiblemente menor a 0.2%p.

El queroseno derivado de Fischer-Tropsch que puede
utilizarse en las composiciones de combustible
queroseno de la presente invencidén generalmente es de
una densidad de 730 a 770 kg/m? a 15°C; una viscosidad
cinemdtica de 1.2 a 6, preferiblemente de 2 a 5, mas
preferiblemente de 2 a 3.5, m?’/s a -20°C; y un contenido
de azufre de 20 ppmp (partes por milldén en peso) o
menos, preferiblemente de 5 ppmp o menos.

Preferiblemente es un producto preparado por la
reaccidén de condensacién de metano de Fischer-Tropsch
utilizando una cociente de hidrégeno y mondxido de
carbono de menos de 2.5, preferiblemente mencos de 1.75,
més preferiblemente de 0.4 a 1.5, e idealmente
utilizando un catalizador que contiene cobalto.
Adecuadamente, se puede haber obtenido del producto de
sintesis de Fischer—Tropsch hidrocraqueado (por
ejemplo, como se describe en GB-B-2077289 y/o EP-A-
0147873), o mas preferiblemente un producto del proceso

de hidroconversién de dos etapas como el que se
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describe en EP-A-0583836 (véase anteriormente). En el
Gltimo caso, las caracteristicas preferidas del proceso
de hidroconversidén pueden ser las que se describen en
las paginas 4 a 6, y en los ejemplo, de EP-A-0583836.

La composicidén de combustible queroseno de la
presente invencidén contiene preferiblemente no mas de
3000 ppmp de azufre, méds preferiblemente no mas de
2000 ppmp, © no mas de 1000 ppmp, o no mas de 500
ppmp de azufre.

La composicidén de combustible gqueroseno o 1los
componentes de los mismos pueden aditivarse (contener
aditivos) o pueden no aditivarse (no contener
aditivos). Si contienen aditivos, por ejemplo, en la
refineria o en etapas mads tardias de distribucidén de
combustibles, contendrd menores concentraciones de uno
o mas aditivos seleccionados, por ejemplo, de agentes
antiestaticos (por ejemplo STADIS™ 450 (por ejemplo
Octel)), antioxidantes (por ejemplo, fenoles butilo
terciarios sustituidos), aditivos desactivadotes de
metal (por ejemplo, N,N'-disalicilideno el
propanodiamina), aditivos inhibidores del congelado en
el sistema de combustibles (por ejemplo, éter monmetil
glicol dietileno), aditivos inhibidor de la
corrosién/mejoradores de la lubricacién (por ejemplo
APCLLO™ PRI 19 (ex. Apollo), DCI 4A (ex. Octel), NALCO™
5403 (ex. Nalco)), o aditivos mejoradores de Ila
estabilidad térmica (por ejemplo, APA 101™, (ex.
Shell)) que han sido aprobados por las especificaciones
de combustibles para aviones militares y/o «civiles
internacionales.

Al menos que se especifique otra cosa, la
concentracién (materia activa) de cada componente
adicional en la composicién de combustible queroseno
aditivazo se encuentra a los niveles requeridos o
permitidos por las especificaciones de combustibles

de aviacién internacionales.
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En los antemencionados, las cantidades
(concentraciones, %v, ppmp, %p) de los componentes son
de materia activa, a saber, exclusivo de los materiales
disolventes/diluyentes voldtiles, al menos que se
detalle otra cosa en las especificaciones pertinentes.

La composicién de combustible queroseno de la
presente invencidn es particularmente adecuada cuando
la composicidén de combustible se utiliza en un motor

para avidén, o intenta utilizarse para dicho motor.

Composiciones de combustible diesel

La composicién de combustible diesel segin la
presente invencidén incluye generalmente mezclas de
hidrocarburos que entran en ebullicién en el rango de
130 a 410 °C, mé&s cominmente en el rango de 150 a 400
°C. El punto de ebullicién inicial de las composiciones
de combustible diesel segun la presente invencidén se
encuentra en el rango de 130 a 230 °C (IP123),
preferiblemente en el rango de 140 a 220 °C, mas
preferiblemente en el rango de 150 a 210 °C. El punto
de ebullicidén final de las composiciones de combustible
diesel de acuerdo con la presente invencidén es maxime
410 S preferiblemente maxime 405 *C, mas
preferiblemente maxime 400 °C.

Ademas de incluir el componente de al menos un
compuesto Cy+ que deriva del hidrocarburo oxigenado
soluble en agua, la composicién de combustible diesel
puede incluir una mezcla de dos o mas componentes de
combustible diesel diferentes, y/o pueden aditivarse
tal como se describe a continuacién.

Estas composiciones de combustible diesel
contendran uno o mas combustibles base que tipicamente
incluyen un gasoil de destilacién media hidrocarburo
liquido, por ejemplo, gasoil derivado de petrédleo.
Estos combustibles generalmente presentan puntos de

ebullicién dentro del rango anteriormente descritos,
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segun su grado y uso. Generalmente son de una densidad
de 750 a 1000 kg/m’, preferiblemente de 780 a 860 kg/m’,
a 15°C (por ejemplc ASTM D4502 o IP 365) y un numero de
cetano (ASTM D613) de 35 a 120, mas preferiblemente de
40 a 85. Generalmente, tienen un punto de ebullicidn
inicial en el rango anteriormente descrito y un punto
de ebullicidén final de maxime 410 °C, preferiblemente
maxime 405 °C, mas preferiblemente maxime 400 °C, mas
preferiblemente en el rango de 290 a 400°%¢.
Adecuadamente, su viscosidad cinematica a 40°C (ASTM
D445) puede ser de 1.2 a 4.5 mm?/s.

Un ejemplo de gasoil derivado de petréleo es el
combustible base de clase 1 sueco, que tendrd una
densidad de 800 a 820 kg/m® a 15°C (SS-EN ISO 3675, SS-
EN ISO 12185), wuna T%5 de 320°C o menor (SS-EN ISO
3405) y una viscosidad cinematica a 40°C (SS-EN 1ISO
3104) de 1.4 to 4.0 mm?/s, tal como se define en la
especificacién ECl naciocnal sueca.

Opcionalmente, los combustibles a base de
combustible no minerales como  por ejemplo los
biocombustibles (que no sea el componente que contiene
al menos un compuesto Csr que deriva de un hidrocarburo
oxigenado soluble en agua) o los combustibles derivados
de Fischer-Tropsch, pueden formar parte o estar
presentes en el combustible diesel. Estos
combustibles de Fischer-Tropsch por ejemplo pueden
derivar de gas natural, liquidos de gas natural,
petrdleo o esquisto de petréleo, residuos de
procesamiento de petrdleo o esquisto de petrdleo,
carbén o biomasa.

La concentracién de combustible derivado de Fisher-
Tropsch wutilizado en la composicién de combustible
diesel de la presente invencién puede ser de 0% a la
porcién remanente de composicién de combustible diesel
(a saber, la porcién de composicidén de combustible

diesel que no es el componente que incluye al menos un
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compuesto Cyq que deriva del hidrocarburo oxigenado
soluble en agua), preferiblemente de 5% a la porcidn
remanente de composicién de combustible diesel, més
preferiblemente de 5% to 75%v de la composicién de
combustible diesel. Puede ser deseable que dicha
composicidén de combustible diesel contenga 10%v o méas,
mas preferiblemente 20% v o mas, aun mas
preferiblemente 30% v o mas, de un combustible derivado
de Fischer-Tropsch. Es particularmente preferido que
dichos combustibles diesel contengan 30 a 70%v, vy
particularmente 30 o 70% v de, combustible derivado de
Fischer-Tropsch. El restante del combustible diesel se
completa con un componente que incluye al menos un
compuesto Cy+ que deriva del hidrocarburo oxigenado
soluble en agua y opcionalmente uno o mads componentes
de combustible diesel.

Este componente de combustible derivado de Fischer-
Tropsch es una fraccién de combustible de destilacidn
media, que puede aislarse del (opcionalmente
hidrocraquearse) producto de sintesis de Fischer-
Tropsch. Las fracciones comunes ebullen en el rango de
nafta, queroseno y gasoil. Preferiblemente, el producto
de ebullicién de Fischer-Tropsch en el rango de
queroseno y gasoil se utiliza porque estos productos
son mas faciles de manipular por ejemplo en entornos
domésticos. Adecuadamente, estos productos incluyen una
fraccién mayor a 90 p% que ebulle entre 160 y 400°C,
preferiblemente a aproximadamente e Algunos
ejemplos de queroseno y gasoil derivados de Fischer-
Tropsch aparecen descritos en EP-A-0583836, WO-A-
97/14768, WO-A-97/14769, WO-A-00/11116, WO-A-00/11117,
WO-A-01/83406, WO-A-01/83648, WO-A-01/83647, WO-A-
01/83641, WO-A-00/20535, WO-A-00/20534, EP-A-1101813,
US-A-5766274, US-A-5378348, US-A-5888376 y US-A-
6204426.



Adecuadamente, el producto de Fischer-Tropsch
contiene mas de 80%p y mas adecuadamente, mas de 95%p
de parafinas normales e isoparafinas, y menos de 1%p de
compuestos aromaticos, el restante se completa con
compuestos nafténicos. E1l contenido de azufre vy
nitrégeno serd muy bajo y normalmente menor a los
limites de deteccién para dichos compuestos. Por este
motivo, el contenido de azufre de un combustible diesel
gue contiene un producto de Fischer-Tropsch puede ser
muy bajo.

La composicidn de combustible diesel
preferiblemente contiene no mas de 5000ppmp de azufre,
mas preferiblemente no mas de 500ppmp, © no mas de
350ppmp, © no mas de 150ppmp, © no mas de 100 ppmp, ©
no mas de 70ppmp, © no mas de 50ppmp, o0 no mas de
30ppmp, © nc mas de 20ppmp, © mads preferiblemente no
mas de l5ppmp de azufre.

El combustible diesel generalmente también incluye
uno o mas aditivos de combustible.

EL combustible base de diesel puede en si estar
aditivade (con aditivo) o no aditivazo (sin aditivo).
Si es aditivado, ©por ejemplo, en la refineria,
contendra pequefias concentraciones de uno o mas
aditivos selecciocnados por ejemplo de agentes
antiestaticos, reductores del arrastre en tuberias,
mejoradores del flujo (por ejemplo, copolimeros de
etileno/acetato de vinilo, o copolimeros de
acrilato/anhidrido maleico), aditivos de la
lubricacién, antioxidantes y agentes antisedimentacién
de cera.

Los aditivos de combustible diesel que contienen
detergente son conocidos y se encuentran disponibles en
el mercado. Dichos aditivos pueden adicionarse a los
combustibles diesel a niveles gue permitan reducir,
eliminar, o endentecer la acumulacién de depdsitos en

el motor.
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Entre los ejemplos de detergentes adecuados para
utilizar en los aditivos de composiciones diesel para
el presente objetivo se incluyen las succinimidas
sustituidas con poliolefinas o los succinamidas de
poliaminas, por ejemplo, las succinimidas
polisobutileno 0 las succinimidas amino
poliisobutileno, las aminas aliféaticas, las bases de
Mannich o las aminas y los anhidridos maleicos de la
policlefina (por ejemplo, poliisobutileno). Los
aditivos dispersante de succinimida se describen en GB-
A-960493, EP-A-0147240, EP-A-0482253, EP-A-0613938, EP-
A-0557516 y WO-A-98/42808. Se prefieren particularmente
las succinimidas sustituidas con polioclefina como las
succinimidas poliiscbutileno.

El aditivo de combustible diesel puede incluir
otros componentes ademas del detergente. Entre los
ejemplos se incluyen los mejoradores de la lubricacién;
eliminadores de bruma, por ejemplo 1los polimeros
formaldehido fenol alcoxilados; agentes antiespumantes
(por ejemplo los polisiloxanos modificados con
poliéter); los mejoradores del encendido (mejoradores
cetano) (por ejemplo nitrato 2-etilhexilo (EHN) ,
ciclohexil nitrato, di-ter-butil perédxido y los que se
describen en US-A-4208190 en la columna 2, linea 27 a
la columna 3, linea 21); agentes antioxidantes (por
ejemplo, un semiéster propano-1,2-diol de acido
succinico tetrapropenilo o ésteres alcohol polihidrico
de un derivado de acido succinice, el derivado de &cido
succinico tiene al menos en un atomo de carbonoc alfa un
grupo hidrocarburo alifdtico sustituido o sin sustituir
que contiene de 20 a 500 &tomos de carbono, por
ejemplo, el diéster pentaeritritol de &cidec succinico
poliisobutilen-sustituido) ; inhibidores de la
corrosién; reodorantes; aditivos antidesgaste;
antioxidantes (por ejemplo fendlicos como el 2,6-di-

ter-butilfencl, o fenilendiaminas como el N,N'-di-sec-



butil-p-fenilendiamina) ; desactivadotes metdlicos;
mejoradores de la combustidn; aditivos disipadores
estaticos, mejoradores del flujo frio; y agentes

antidepositantes de ceras.

La mezcla de aditivo de combustible diesel puede
incluir un mejorador de 1la lubricacidén, especialmente
cuando la composicién de combustible diesel presenta un
contenido bajo de azufre (por ejemplo, 500 ppmp o
menos). En la composicidén de combustible diesel
aditivada, el mejorador de la lubricacidén se presenta
convenientemente a concentraciones de menos de 1000
ppmp, preferiblemente entre 50 y 1000 ppmp, més
preferiblemente entre 70 y 1000 ppmp. Los mejoradores
de la lubricacién disponibles comercialmente adecuados
incluyen los aditivos a base de éster y de &acidos. En
la bibliografia de patentes aparecen descritos otros
mejoradores de la lubricacién, en ©particular en
conexidén con su uso en combustibles diesel de bajo
contenido de azufre, por ejemplo:

- La publicacién de Danping Wei and H.A.
Spikes, "The Lubricity of Diesel Fuels",
Wear, III (1986) 217-235;

- WO-A-95/33805 - mejoradores del flujo
en frio para mejorar la lubricacién de los
combustibles de bajo contenido de azufre;

- WO-A-94/17160 - ciertos ésteres del &acido
carboxilico y un alcohol en el que el &cido
contiene de 2 a 50 A&tomos de carbono y el
alcohol contiene de 1 o més &tomos de carbono,
particularmente monooleato de glicerol y adipato
de diiscdecilo como aditivos de combustible para
reducir el desgaste en un sistema de inyeccién
de motor diesel;

- US-A-5490864 - ciertos dialcoholes-
diésteres ditiofosféricos como aditivos de

lubricacién antidesgaste para los combustibles
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de bajo contenido de azufre; vy

- WO-A-98/01516 = c¢iertos compuestos
aromaticos con al menos un grupo carboxilo unido
a sus nucleos aromaticos, para transferir
efectos lubricantes antidesgaste particularmente
en combustibles diesel de bajo contenido de
azufre.

También puede ser preferible que la
composicién de combustible diesel contenga un
agente antiespuma, mas preferiblemente combinado
con un agente antioxidante y/o un inhibidor de la
corrosién y/o un aditivo mejorador de la
lubricacién.

Al menos que se indique otra cosa, la concentracién
(materia activa) de cada uno de estos componentes
aditivos en la composicién de combustible diesel
aditivaza preferiblemente es de hasta 10000 ppmp, mas
preferiblemente en el rango de 0.1 a 1000 ppmp,
ventajosamente de 0.1 a 300 ppmp, como desde 0.1 a 150
ppmp .

La concentracidén (materia activa) de cualquier
eliminader de la bruma en la composicidén de combustible
diesel preferiblemente se encuentra en el rango de 0.1
a 20 ppmp, mas preferiblemente de 1 a 15 ppmp, atn méas
preferiblemente de 1 a 10 ppmp, ventajosamente de 1 a 5
ppmp. La concentracidén (material activa) de cualquier
mejorador del encendido presente preferiblemente sera
de 2600 ppmp o menos, méds preferiblemente de 2000 ppmp
0 menos, convenientemente de 300 a 1500 ppmp. La
concentracién (materia activa) de cualquier detergente
en la composicidén de combustible diesel preferiblemente
se encuentra en el rango de 5 a 1500 ppmp, mas
preferiblemente de 10 a 750 pPpmp, aun mas
preferiblemente de 20 a 500 ppmp.

En el casoc de la composicién de combustible diesel,

por ejemplo, la mezcla de aditivo para combustible
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contiene generalmente detergente, opcionalmente con
otros componentes como los descritos, y un diluyente
compatible con el combustible diesel, que puede ser un
aceite mineral, un disolvente como los vendidos por las
comparniias Shell con la marca “SHELLSOL”, un disolvente
polar como un éster, y en particular, un alcohol, por
ejemplo, hexanol, 2-etilhexancol, decanol, isotridecanol
y mezclas de alcohol como las vendidas por las
comparniias Shell <con la marca comercial “LINEVOL”,
especialmente el alcohol LINEVOL 79 que es una mezcla
de alcoholes primarios Cs.9 , © un alcchol Ciz-14
disponible en el mercado.

El contenido total de los aditivos en 1la
composicidn de combustible diesel puede ser,
adecuadamente, entre 0 y 10000 ppmp y preferiblemente
menor a 5000 ppmp.

En los antemencionados, las cantidades
{concentraciones, %v, ppmp, %p) de los componentes son
de materia activa, a saber, exclusivo de los materiales

disolventes/diluyentes voléatiles. Proceso de

preparacién de una composicidn de combustible liguido

La composicién de combustible liquido de 1la
presente invencidn se produce por mezcla:

a) De un componente que deriva de un
hidrocarburoc oxigenado soluble en agua, con
b) al menos un componente de combustible.

El término “componente de combustible” es un
componente utilizado en la preparacién de una
composicién de combustible liquido, o una composicidn
de combustible liquide por si, que no es un componente
derivado del hidrocarburo oxigenado soluble en agua.
Entre los ejemplos de “componentes de combustible” se
incluyen los componentes de combustible que actualmente
se utilizan en la preparacién de combustible de
gasolina, queroseno y/o diesel, como ser las corrientes

de productos derivados de petréleo, las corrientes de



productos derivados de Fischer-Tropsch, componentes

oxigenados y biocombustibles.

Generalmente, las Corrientes de producto derivadas
de petrdleo son corrientes de producto producido en una
refineria de petrdleo, también denominade en la
presente corrientes de refineria. Entre los ejemplos no
limitantes de dichas corrientes de 1refineria se
incluyen:

. “Cys” (la fraccidn de ebullicidn liviana que incluye
mas de 80 3%vol de compuestos Cy; parafinicos vy
olefinicos)

. Nafta o Tops de destilacidn directa

(tops SR) (fraccidn de ebullicidn liviana de

hidrocarburos C4 - Cy) (punto de ebullicidn

final inferior a aproximadamente 140°C).

Estos hidrocarburos son principalmente

parafinas y son de bajo octanaje. Esta

corriente es baja en contenido de compuestos
aromaticos y contiene algunos naftenos.

. Isomerato (fraccidén de ebullicidén liviana (punto de
ebullicidén final inferior a aproximadamente 110°C)
obtenido por isomerizacidén de las parafinas Cs y Cg
en tops/nafta SR para producir isdémeros de octanos
superiores) .

. Platformato pesado o de rango completo (FR),
liviano (o reformato pesado o de rango completo
(FR), liviano) (fraccidén obtenida por reforma
catalitica de nafta hidrotratada para obtener una
corriente de baja olefina, altamente aromdtica, con
alto contenido de octanos).

. Alquilato (incluido el alquilato de aviacién)
(fraccidén obtenida por la alquilacidén del isobutano
con olefinas C4; y C3 para producir parafinas de
cadena ramificada con alto numero de octanos).

. La gasolina craqueada catalitica pesada o liviana

(LCCG e HCCG) (fraccidn producida por el

101



tratamientc de corrientes mé&s pesadas en un

craqueador catalitico fluidizado para producir

hidrocarburos mas livianos, incluidas las
olefinas).

. Queroseno de destilacién directa (fraccidn que
contiene elevados nameros de hidrocarburos

parafinicos, generalmente con temperaturas de
destilacién en el rango de aproximadamente 150 0
+/- 10 L, a aproximadamente 260 & + /-
aproximadamente 20 °C)

. Queroseno endulzado (queroseno de destilaciédn
directa que se tratd para reducir los niveles de
mercaptano y también para disminuir el contenido
total de &acidos).

. El queroseno hidrotratado o hidrofinado (queroseno
de destilacién directa hidroprocesade moderadamente
que presenta niveles bajos de mercaptano, azufre,
olefinas, acidos y metales)

. El queroseno hidroprocesado gravemente (como ser
queroseno profundamente hidrogenado, querosenoc
hidrodesulfurizado, queroseno hidrocraqueado
(queroseno de destilacidén directa que ha sido
sometido a hidroprocesamiento méds severo que el
gueroseno hidrotratado, generalmente dando lugar a
niveles de azufre y nitrdgeno mas bajos))

. Destilados de destilacién que ebullen en el rango
del combustible diesel

. Gasoil hidrocraqueado (AGO)

. Combustibles craqueados livianos y combustibles
hidrotratados a partir del coquizador

. Gasoil cragqueado cataliticamente (VGO).

. Gasoils craqueados térmicamente y por vapor

Los compuestos oxigenados y los biocombustibles son

los componentes que pueden ser adecuados para utilizar



en una composicidén de combustible liquida, comc las

anteriormente descritas.

Proceso de preparacién de una composicién de

gasolina

Para preparar la composicién de gasolina de la

presente invencién, el componente que deriva de un
hidrocarburo oxigenado soluble en agua, tal como se
describe anteriormente, en particular la fraccién mas
liviana de un componente que deriva de un hidrocarburo
oxigenado soluble en agua, se combinad al menos con un
componente de combustible.

Los tipicos componentes de combustible gue pueden
mezclarse con el componente que deriva del hidrocarburo
oxigenado soluble en agua para preparar una composicidn
de gasolina segin la presente invencién incluyen:

. Composiciones de gasolina per se;

Corrientes de refineria, como ser Cus, Tops SR,

Isomerato, Platformato liviano, Platformato FR,

Platformato pesado, Alquilato, LCCG y HCCG;

. Oxigenados, como los alcoholes y éteres. Los
componentes de oxigenado preferidos incluyen el
metanol, etano, propanol, butanol, éter Dbutilo
metilo terciario (MTBE), y eéter butilo etilo

terciario (ETBE);

e y componentes de biocombustibles como los

aqui mencionados.

El término “composicién de gasolina” cuando se
utiliza en la presente hace referencia a un componente
de combustible, es una composicién tal como se define
en el capitulo anterior de composicidén de gasoclina.

Generalmente, la composicién de gasolina de 1la
presente invencidén se prepara por mezcla:

(a) De una fraccién mas liviana de un componente que
deriva de un hidrocarburo oxigenado soluble en agua

tal como se describe anteriormente, con



(b) Al menos un componente de combustible seleccionado
de la corriente de refineria.

Preferiblemente, la composicidén de gasclina de
la presente invencién se prepara por mezcla:

(a) De una fraccidén mas liviana de un componente que
deriva de un hidrocarburo oxigenado soluble en agua
tal como se describe anteriormente, con

(b) De al menos un componente de combustible
seleccionado de las corrientes de refineria Cys,
Tops SR, Isomerato, Platformato liviano,
Platformato FR, Platformatc pesado, Alquilato, LCCG
y HCCG; y opcionalmente un oxigenado seleccionado
del etano, MTBE y ETBE,.

Mas preferiblemente, la composicidn de
gasolina de la presente invencidén se prepara por
mezcla:

(a) De una fraccidén mas liviana de un componente gue
deriva de un hidrocarburo oxigenado soluble en agua
tal como se describe anteriormente, con

(b) Al menos un componente de combustible
seleccionado de corrientes de refineria Cys, Tops
SR, Platformato pesado, Alquilato y LCCG; vy

opcionalmente etanol.

Segun cuadl sea la concentracién de fraccién més
liviana de un componente que deriva del hidrocarburo
oxXigenado soluble en agua utilizado, la concentracién
de componentes de combustible wutilizado varia para
preparar una composicidn de gasolina con las
propiedades deseadas.

Por ejemplo, la composicidén de gasolina de 1la
presente invencidn se prepara por mezcla:

(a) Al menos 0.1%vol en base a la composicién de
combustible total de la fraccidén méds liviana de un
componente que deriva de un hidrocarburo oxigenado

soluble en agua tal como se describe anteriormente,



con
by Al menos un componente de combustible
seleccionado de las corrientes de refineria en

las siguientes concentraciones, 1 a

15 %vol C4s, 3 a 25 %vol SR Tops, 0 a 50 %vol

Platformato pesado, 5 a 20%vol algquilato, y 10 a

35 %vol LCCG, en base a la composicién de

combustible global;

y opcionalmente hasta 85% de etano, en base a la

composicién de combustible global.

En la preparacidén de las composiciones de gasolina
segun la presente invencidén, puede ser deseable reducir
la concentracién relativa de cualquiera de los tops SR
y/o platformatos pesados en la composicién de gasolina
segun la presente invencién, con mayores
concentracicnes de la fraccién més liviana de un
componente que deriva del hidrocarburo oxigenado
soluble en agua tal como se describe anteriormente. Por
lo tanto, la composicidén de gasolina de la presente
invencién puede prepararse por sustitucién de al menos
una porcidén de cualquiera de los tops SR y/o
platformato pesados utilizados en la preparacién de la
gasolina con fracciones mas livianas de un componente
que deriva de un hidrocarburo oxigenado soluble en agua
tal como se describid anteriormente.

Alternativamente, la composicién de gasolina de la
presente invencién se prepara por mezcla:

(@) De una fraccidén més liviana de un componente que
deriva de un hidrocarburo oxigenado soluble en agua
tal como se describe anteriormente, con

(b) una composicidén de gasolina
Si la composicién de gasolina que se prepara es

gasolina de aviacién, no se utilizarian oxigenados en

la preparacidén de dicha gasolina de aviacién segun la

presente invencién.
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Proceso de preparacién de una composicidédn de

queroseno
Para preparar la composicidén de guerosenc de la

presente invencién, el componente que deriva de un
hidrocarburo oxigenado soluble en agua, tal como se
describe anteriormente, en particular 1la fraccién
moderada de un componente que deriva de un hidrocarburo
oxigenado soluble en agua, se combinad al menos con un
componente de combustible.

Los componentes de combustible tipicos que pueden
mezclarse con el componente que deriva de un
hidrocarburo oxigenado soluble en agua para preparar la
composicidén de queroseno segun la presente invencién

Q incluyen corrientes de refineria, como el queroseno de
destilacidén directa, el queroseno tratado, el queroseno
hidrotratade o hidrofinado, y el queroseno gravemente
hidroprocesado.

Generalmente, la composicién de queroseno de la
presente invencidén se prepara por mezcla:

(a) De wuna fraccidon moderada de un componente que
deriva de un hidrocarburo oxigenado soluble en agua
tal como se describe anteriormente, con

(b) Al mencs un componente de combustible seleccionado
del queroseno de destilacién directa de las

. corrientes de refineria, el gueroseno tratado, el

. queroseno  hidrotratado o  hidrofinado, y el
queroseno gravemente hidroprocesado.

i

Proceso de preparaciodn de una composicidn de

combustible diesel

Para preparar la compcsicidén de combustible diesel
de la presente invencién, el componente que deriva de
un hidrocarburo oxigenado soluble en agua, tal como se
describe anteriormente, en particular la fraccidén mas

pesada de un componente que deriva de un hidrocarburo




oxigenado soluble en agua, se combinad al menos con un
componente de combustible.

Los tipicos componentes de combustible que pueden
mezclarse con el componente que deriva del hidrocarburo
oxigenado scluble en agua para preparar una composicién

de combustible diesel segun la presente invencién

incluyen:
L Las composiciones de combustible diesel per se;
. Las corrientes de refineria, como los destilados

directos que entran en ebullicién en el rango de

combustible diesel, el gasocil hidrocraqueado (AGO),

los combustibles livianos cragqueados e
hidrotratados (VGO) , los gasoil craqueados
. térmicamente y con vapor;
¥ Componentes de Dbiocombustibles como 1los

descritos anteriocrmente.

El término “composicién de combustible diesel”
cuando se utiliza en la presente hace referencia a un
componente de combustible, es una composicidén tal como
se define en el capitulo anterior de composicién de
combustible diesel.

Generalmente, la composicién de combustible diesel
de la presente invencidn se prepara por mezcla:

. (@) De una fraccidon mas pesada de un componente que
deriva de un hidrocarburo oxigenado soluble en agua
tal como se describe anteriormente, con

(b) Al menos un componente de combustible seleccionado
de la corriente de refineria.

Preferiblemente, 1la composicién de combustible
diesel de la presente invenciédn se prepara por mezcla:
(@ De una fraccidén mas pesada de un componente que

deriva de un hidrocarburc oxigenado soluble en agua

tal como se describe anteriormente, con
(b) De al menos un componente de combustible

seleccionado de las corrientes de refineria, como
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B,

los destilados directos que entran en ebullicidn en

el rango de combustible diesel, el gasoil

hidrocraqueado (AGO), los combustibles livianos
craqueados e hidrotratados (VGO) , los gasoil

craqueados térmicamente Y con vapor; y

opcionalmente un componente biocombustibles.

La presente invencién proporciona también un método
para operar un motor de combustidn interna, un motor de
aviacion, o) un vaporizador, el método implica
introducir en la camara de combustidén del motor o
vaporizador, una composicidén de combustible 1liquido
segun la presente invenciédn.

A continuacidn se explicara la presente

invencidén mediante los siguientes ejemplos.

Ejemplos

Sistemas de reactor de ejemplaridad

Ejemplo 1

La figura 8 representa un diagrama del proceso, que
describe un sistema reactor de utilidad en la
aplicacién de la presente invencién. Un tanque de
fuente 1 actiia como reserva de las soluciones de
fuente. La solucién de fuente se proporciona desde el
tanque de fuente 1 hacia la bomba de fuente 3 por la
linea de fuente 2, en la cual pasa por la linea de
descarga 4 hacia el precalentador 5. El precalentador 5
puede ser un intercambiador de calor calentado por un
calentador de resistencia eléctrica, o cualquier otro
intercambiador de calor conocido en la técnica. La
fuente precalentada posteriormente se pasa por la linea
6, y en ciertos casos, se combina con el hidrdégeno 7
antes de ingresar al reactor 9 por la linea 8. La

figura 11 representa un diagrama de un posible reactor
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9 y se describe con mas detalle en el ejemplo 4 a

continuacién.

La temperatura de las paredes del reactor 9 se
mantiene con calentadores en bloque, 10 a, 10 b, 10 c vy
10 d, en este caso, calentadores de resistencia
eléctrica. Al salir del reactor 92, los productos de
reaccidén ingresan a la linea de salida del reactor 11 vy
se enfrian casi a temperatura ambiente en el enfriador
del producto del reactor 12, lo gque resulta en una
corriente de producto potencial de tres fases. Del
refrigerante del producto del reactor 12, los productos
de reaccidén proceden por la linea 13 hacia la vélvula
reguladora de presién 14, que se utiliza para controlar
la presidén en la salida del reactor si es necesario.

Luego de la valvula 14, los productos ingresan al
separader de fases 16 por la linea 15 donde se separa
en tres fases separadas: (1) componentes de gas no
condensable 17 gue contienen predominantemente
hidrégenc, didxido de carbono, metano, etano y propano;
(2) una fraccién de liquido orgénico 18 que contiene
tanto los hidrocarburos como los alcoholes, las cetonas
y los acidos carboxilicos Cs-3p; y (3) una fase acuosa 19
que contiene mayoritariamente agua y compuestos
oxigenados solubles en agua, como el etano,
isopropanol, acetona, propanol y Aacido acético. La
fraccién de gas no condensable 17 puede dirigirse por
la linea de producto de gas 20 hacia la valvula
reductora de la presidén 21. La presidn del separador 16
se mantiene por valvula reductora de presién 21. En un
modo alternativo de operacidén, el separador 16 puede
mantenerse a presiones practicamente iguales a las de
la salida del reactor por apertura o eliminacién de la
valvula 14. En un modo alternative de operacién, la
presidén de salida del reactor se controla por accién de

la valvula reductora de la presién 21. La tasa de flujo



de gas y la composicidén se miden al salir del sistema
por la linea 22.

La fraccién de 1liquido organico 18 sale del
separador por la 1linea 23 antes de ingresar a la
valvula de descarga 24. E1 nivel de fase organica
dentro del separador se controla por ajuste de 1la
valvula 24. La tasa de flujo y la composicién de la
fraccién orgadnica se determinan luego de que la
fraccidn organica sale del sistema por la linea 25. La
fraccidén liquida acuosa 19 sale del separador por la
linea 26 antes de ingresar a la valvula de descarga 27.
El nivel de fase acuosa dentro del separador se
controla ajustande la véalwvula 27.

La tasa de flujo y la composicidén de la fracciédn
acuosa pueden determinarse luego de que la fracciédn
acuosa sale del sistema por la linea 28. En un modo
alternativo de operacidén, tanto la fraccién 1liquida
organica 18 y la fraccién liquida acuosa 19 salen del
sistema por la valvula del fondo 27 del separador y de
la linea 28 antes de separarse en el decantador para
medir las composiciones de fase individual y las tasas
de flujo.

En todos los casos, los modos alternativos de
operacidén no afectan los procesos cataliticos que estén
siendo investigados. Los modos alternativos de
operacidn pueden emplearse como se considere prudente
para alcanzar un control o6ptimo del proceso, segun las
tasas de flujo relativas de la fase gaseosa 17, la fase
liquida organica 18, una fase acuosa 19.

Antes de iniciar la circulacién de fuente hacia los
reactores, al menos gque se mencione otra cosa, los
catalizadores se reducen en una corriente de hidrégeno
circulante a 400°C, independientemente de si la

reduccién se completd antes de cargar el catalizador en

los reactores.




Ejemplo 2

La figura 9 representa un diagrama del proceso, que
describe otro sistema reactor de utilidad en Ila
aplicacién de la presente invencién. Esta configuracién
de reactor incluye dos reactores diferentes con la
capacidad de operar ambos reactores en serie u operar
Unicamente el primer reactor. Ademas, esta
configuracién permite al catalizador en el segundo
reactor ser eliminado en linea y regenerado in situ.
Luego de 1la regeneracién, el segundo reactor puede
devolverse al servicio, sin impactar scbre la operacidn
del primer reactor.

El reactor es similar al reactor del ejemplo 1, con
la excepcidén de que los productos del reactor del
refrigerante del producto reactor 12 pueden dirigirse
al segundo reactor por la linea 14 o dirigirse por un
desvio hacia el segundo reactor pasando a la linea 44.
Cuando se utiliza el segundo reactor, el flujo pasa
desde la 1linea 14 hacia 1la wvalvula reguladora de
presién 15. La valvula reguladora de presién 15 puede
utilizarse para controlar la presién a la salida del
primer reactor. Desde la valvula reguladora de presidn
15, el flujo procede hacia la segunda valvula de
aislamiento de la entrada al segundo reacter 17 y hacia
la linea 18. Desde la linea 18 el flujo contintia hacia
la linea 19 y hacia el precalentador del segundo
reactor 20. En la modalidad descrita, el precalentador
20 es un intercambiador de calor calentado por el
calentador de resistencia.

La fuente precalentada posteriormente pasa por la
linea 19 hacia el segundo reactor 22, el cual se
describe mas detalladamente en el ejemplo 4. La
temperatura de la pared del reactor 22 se mantiene por
calentadores en bloque, 23a, 23b, 23¢, y 23d, en este
caso, calentadores de resistencia eléctrica. Al salir

del reactor, los productos de reaccién ingresan a la




segunda linea de salida del reactor 24 y posteriormente
se enfrian en el refrigerante de producto del reactor
25. Desde el refrigerante del producto del segundo
reactor puede dirigirse el flujo del proceso por las
lineas 26 y 27 hacia la valvula de aislamiento de
salida del segundo reactor 28, hacia las lineas 29
seguida de 30 y posteriormente en el separador de
producto 31.

Cuando se desea operar el segundo reactor, se abre
la wvalvula 17 y la valvula 28 mientras que valvula de
desvio 45 del segundo reactor se cierra para evitar que
el flujo se desvie hacia el segundo reactor. Cuando se
desea que opere unicamente el primer reactor, o cuando
el segundo reactor se regenera, la valvula 17 o la
valvula 28 se cierran mientras se abre la valvula 45.
Cuando se desvia el segundo reactor, el producto del
primer reactor fluye directamente desde la linea 13
hacia la 1linea 44, por la valvula de desvio 45, hacia
la linea 46 y hacia la linea 30. En cualquier caso, ya
sea que el segundo reactor esté en operacidén o en
desvio, el flujo procede desde la linea 30 hacia el
separador de producto.

En el separador de fase 31, se separan los
productos de reaccidén en una fraccién gaseosa 32, una
fraccidén orgdnica 33, y una fraccién acuosa 34 tal como
se describe anteriormente en el ejemple 1. La fraccidén
gaseosa 32 se dirige por la linea de producto gaseoso
35 hacia la valvula reductora de presién 36. La presién
del separador 31 se mantiene con la valvula reductora
de presién 36. Cuando el segundo reactor 22 estd en
servicio, la presién en la salida 22 del segundo
reactor se controla por accidén de la valvula reductora
de la presidén 36. Cuando se desvia el segundo reactor
22, la presidén en la salida del primer reactor 9 se

controla por accién de una valvula reductora de presidn
36.
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La tasa de flujo del gas y la composicidén se miden
al salir del sistema por la linea 37. La fraccién
liquida orgénica 33 sale del separador por la linea 38
antes de ingresar a la védlvula de descarga organica 39.
El nivel de fase organica dentro del separador se
controla por ajuste de la valvula 39. La tasa de flujo
y la composiciédn de la fraccidédn orgdnica se determinan
luego de que la fraccidén orgénica sale del sistema por
la linea 40. La fraccién de liquido acuosa 34 sale del
separador por la linea 41 antes de ingresar a la
valvula de descarga inferior 42. El nivel de fase
acuosa dentro del separador se controla por ajuste de
la valvula 42. La tasa de flujo y la composicién de la
fraccién acuosa se determinan luego de que la fraccién
acuocsa sale del sistema por la linea 43. En el modo
alternative de operacidén, tanto la fraccidén liquida
organica 33 como la fraccién ligquida acuosa 34 sale del
sistema por la valvula de descarga inferior 42 y la
linea inferior 43 antes de separarse en el decantador
para medir las composiciones de las fases individuales
y la velocidad de circulacidén. En todos los casos, los
modos alternativos de operacién no afectan los procesos
cataliticos que estdn siendo investigados. Los modos
alternativos de operacidén pueden emplearse como se
considere prudente para alcanzar un control éptimo del
proceso, segln las tasas de flujo relativas de la fase
gaseosa 35, la fase liquida orgédnica 33, una fase

acuosa 34.

Ejemplo 3

La figura 10 representa un diagrama del proceso,
que describe otro sistema reactor de bomba de vertido
dual de wutilidad en la aplicacién de la presente
invencién. El1 sistema de bomba de vertido dual se
utiliza cuando la mezcla de los componentes deseados de

la fuente no existe en una Unica fase liquida. Por



ejemplo, cuando la fuente deseada es una mezcla de 50%
en peso de 2-pentancl y 50% en peso de agua, se
utilizan dos bombas de vertido, una para obtener 2-
pentanol y otra para el agua. Puede utilizarse un
sistema similar para mezclar la fuente que deriva de
dos fuentes diferentes, como una fuente virgen y una
fuente de hidrocarburo oxigenado que deriva de una
corriente de efluente del sistema reactor en si mismo.
El primer tanque de fuente 1 actla como reserva
para la primera solucidén de fuente, mientras que el
segundo tanque de fuente 40 actla como reserva para la
segunda solucién de fuente. Se produce una primera
fuente a partir del primer tanque de fuente 1 hacia 1la
primera bomba de fuente 3 por la primera linea de
fuente 2. La primera fuente posteriormente pasa por la
primera linea de descarga bomba de fuente 4 hacia la
linea de fuente combinada 44. La segunda fuente se
produce a partir del segundo tanque de fuente 40 hacia
la segunda bomba de fuente 42 por la segunda linea de
fuente 41. Posteriormente, se pasa la segunda fuente
por la segunda linea de descarga de bomba de la fuente
43 hacia la linea de fuente combinada 44. Desde la
linea de fuente combinada 44 la fuente combinada pasa
al precalentador 5. Todos los restantes elementos son
tal se presentan en el ejemplo 1, con la excepcién de
que la fase acuosa 19 puede reciclarse hacia el tanque

de fuente 40 para un posterior procesamiento o

utilizarse en otros procesos.

Ejemplo 4

La figura 11 representa un diagrama esquematico de
un tipo de reactor que puede emplearse en los sistemas
reactores tal como se describe en los ejemplos 1, 2 vy
3% El tubo reactor 1 estd compuesto de acero
inoxidable, o bien con un didmetro interno de 8.5 mm o

un diametro interno de 21.2 mm, segun el experimento.
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La linea de entrada 2 permite que la fuente o que el
producto intermediarie, como los oxigenados, ingresen
al reactor. La linea de salida 3 permite remover el
producto del reactor. La frita 4 de entrada, compuesta
por acero inoxidable, sirve para asegurar los lechos de
medio y catalizador precalentados en su lugar. El medio
de precalentamiento 5, que incluye cuentas de acero
inoxidable, actia como una zona para permitir la
transferencia de calor desde las paredes del reactor,
para que la fuente esté a la temperatura deseada al
ingresar al catalizador 7. Una pantalla de acero
inoxidable puede ubicarse entre el medio de
precalentamiento 5 y el catalizador 7 para evitar la
mezcla de los materiales. El catalizador 7 puede estar
soportado en su posicidén gracias a una segunda frita de
acero inoxidable 8.

El termoreceptdculo 9 puede instalarse en ciertos
casos para permitir medir las temperaturas dentro del
catalizador 7 y 1la zona de precalentamiento 5. EI
control de la temperatura a la entrada del reactor se
logra por el uso de un precalentador externo antes de
gue la fuente ingrese al reactor por la linea 2, vy
puede luego ajustarse por el control de la
transferencia de calor gue tiene lugar en el medio
precalentado. En ciertos casos, el medio precalentado
no necesita alcanzar el perfil de temperatura deseado.
El control de la temperatura de la pared del reactor se
logra con el uso de calentadores externos en contacto
con la pared externa del reactor. Las zonas de
calentamientc independientemente controladas pueden
utilizarse para controlar la temperatura de la pared

del reactor en la medida en que se desee.

Ejemplo 5 - Técnicas de andlisis

Las Corrientes de producto de los ejemplos

anteriormente descritos se analizaron de la siguiente
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manera. Se recogidé 1la fase 1liquida orgénica y se
analizé, o bien utilizando cromatografia de gas con
deteccidén por espectrémetro de masas o deteccidén de la
ionizacién de la llama. La separacidén de componentes
se logrdé utilizande una columna con una fase
estacionaria con polisiloxano de dimetilo enlazado al
100%. Las concentraciones relativas de los componentes
individuales se estimaron por la integracidén de picos y
dividiendo por la suma de las Aareas de los picos para
todo el cromatograma. Se identificaron los compuestos
por comparacién con el tiempo de retencidén esténdar y/o
comparacién de los espectros de masas con una base de
datos de los espectros de masas compilados. Las
composiciones de fase gaseosa se determinaron por
cromatografia de gas con un detector de conductividad
térmica y detectores de ionizacién de llama o de
espectrémetros de masa para otros componentes de fase
gaseosa. La fraccién acuosa se analizd por
cromatografia de gas con y si derivatizacién de los
componentes organicos de la fraccién que utiliza un
detector de ionizacién de 1llama. El rendimiento del
producto se representa por el carbono de la fuente
presente en cada fraccidén de producto. La velocidad
especial por hora en peso (WHSV) se definidé como el
peso de fuente introducida en el sistema por peso de
catalizador por hora, en base Unicamente al peso de la
fuente de hidrocarburo oxigenada, excluyendo el agua

presente en la fuente.

Produccidén de oxigenados

Ejemplo 6 - Catalizador de hidrogenacién

Se prepara un catalizador de hidrogenacidén por
adicién de wuna solucién acuocsa de nitrato nitrosilo
rutenio disuelto a un soporte de catalizador carbono

(UU Carbon, Calgon, con tamafio de particula restringido
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a los que se retienen en una pantalla de malla 120
luego de pasar por una pantalla de malla 60) a una
carga blanco de 2.5% de rutenio. Se agrega agua en
exceso del volumen de poro y se evapora al vacio hasta
que el catalizador esté libre para EIHIE.
Posteriormente se secd durante toda la noche el

catalizador a 100°C en un hornec al wvacio.

Ejemplo 7 - Catalizador APR/de desoxigenacidn

Se prepara un catalizador APR y de desoxigenacidn
combinado por disolucién de acide hexacloroplatinico y
perrhénico en agua y posteriormente se adiciona la
mezcla a un soporte de catalizador de zirconia
monoclinico ((NorPro Saint-Gobain, cédigo de producto
5231164, con tamafios de particulas restringidas a los
que se mantienen sobre una pantalla de malla 60 luego
de pasar por una pantalla de malla 18) utilizando una
técnica de humectacidén incipiente para dirigirse a una
carga de platino de 1.8% y una carga de renio de 6.3%
sobre un catalizador luego de la descomposicidn
subsiguiente de los precursores metalicos. La
preparacidén se secé durante toda la noche en un horno
al wvacio y subsiguientemente se <calciné en una

corriente de aire circulante a 400°C.

Ejemplo 8 - Conversidén de sacarosa en oxigenados

Los sistemas catalizadores mencionados en los
ejemplos 6 y 7 se estudiaron para la conversién de
sacarosa en un producto intermediario que contiene
oxigenados wutilizando un sistema reactor como el
descrito en el Ejemplo 1. El1 estudio se realizd
utilizando un reactor de tubo de acero inoxidable de
diametro interno de 21.2 mm representado en el ejemplo
4, con un analisis completado como se describe en el

ejemplo 5.



Se cargaron 31 gramos de catalizador de
hidrogenacién del ejemplo 6 y 76 gramos de catalizador
APR del ejemplo 7 en el reactor, con el catalizador de
hidrogenacién sobre el catalizador APR, separado por
una pantalla de acero inoxidable. Se combindé hidrégeno
externo con la fuente antes de que la fuente ingrese al
reactor. Los calentadores externos al reactor,
representados en la figqura 8 como 10a, 10b, 10c¢, 10d,
se mantuvieron a las siguientes temperaturas de pared
del reactor; 10a - 125°C, 10b - 200°C, 10c - 265°C, 10d
- 265°C, lo que resulta en temperaturas de lecho
reactor de aproximadamente ~110-150°C para la
hidrogenacién, y 150-265°C para el catalizador APR/de
desoxigenacién. Los rangos indican las temperaturas de
la pared del reactor aproximadas en la entrada y salida
de cada lecho reactor, respectivamente. Los resultados
del experimento durante 39 horas de operacién figuran
en la tabla 1. La WHSV se basa en el peso del
catalizador APR/de desoxigenacién. Los monoxigenados
totales incluyen los alcoholes, cetonas,
tetrahidrofuranos Y monoxigenados cielicos. Los
monoxigenados ciclicos incluyen compuestos en los
cuales el anillo no incluye oxigeno, como por ejemplo
la ciclopentanona y la ciclohexanona. La fraccién de
carbono de fuente incluida dentro de los componentes
desconocidos en la fase acuosa se determiné como la
diferencia del carbono contabilizado para componentes

conocidos medidos y el carbono orgdnico total.



Tabla 1

Conversién de sacarosa en oxigenados sobre un

catalizador APR y de hidogenacién

Horas en 5 16 27 39

corriente

WHSV Pfuente/ 1.8 1.8 1.7 1.5
(pcat hr)

Hidrégeno molH2/ 3.4 3.4 3.6 4.0

agregado molfuente

Rendimiento de la|% carbono |27 25 20 22

fase orgéanica fuente

Distribucidn de

la composicidén de

salida del

reactor

Diéxido de | ¥ carbono|19.4 |21.2 |18.1 i B

carbono fuente

Parafinas % carbono|14.1 [13.5 9.2 10.8
fuente

Monoxigenados % carbono|31.5 (30.6 |27.5 30.8
fuente

Alcoholes ¥ carbono|il.l |11.8 |11.2 11.6
fuente

Cetonas % carbono |8.2 {75 Tal 9.0
fuente

Tetrahidrofuranos |% carbono|10.6 |10.7 |8.1 8.6
fuente

Monoxigenados % carbono|1l.6 : 0 | . | 145

ciclicos fuente

Especies acuosas | % carbono |21.2 (27.8 |28.3 32.0

desconocidas fuente
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Ejemplo 9 - Catalizador APR/de desoxigenacién

Se prepara el catalizador tal como se describe en
el ejemplo 7, con la excepciétn de que el soporte de
catalizador es zirconia tetragonal (NorPro Saint-
Gobain, cbédigo de producto S261152) con tamafios de
particula restringidos a los que se retienen en una
pantalla de malla de 60 luego de pasar por la pantalla
de malla de 18.

Ejemplo 10 - Catalizador APR/de desoxigenacién

Una disolucién de Aacido hexacloroplatinico vy
perrhénico en agua se adiciona a un soporte de
catalizador de zirconia monoclinico ((NorPro Saint-
Gobain, cédigo de producto SZ31164, con tamafios de
particulas restringidas a los gque se mantienen sobre
una pantalla de malla 60 luego de pasar por una
pantalla de malla 18) wutilizando wuna técnica de
humectacién incipiente para alcanzar a una carga de
platino de 1.9% y una carga de renio de 1.8% sobre un
catalizador luego de la descomposicién subsiguiente de
los precursores metdlicos. La preparacién se secd
durante toda la noche en wun horno al vacio vy
subsiguientemente se calcind en una corriente de aire

circulante a 400°cC.

Ejemplo 11 - Catalizador APR/de desoxigenaciodn

Se prepard el catalizador tal como se describe en
el ejemplo 7 con la excepcidén de que el soporte fue
carbono activado funcionalizado con peroxido de
hidrégeno. Primero se prepard el soporte por adicién
de carbono activado (Calgon UU 60x120 malla carbono)
lentamente a una solucidén de perdxido de hidrdégeno al
30%, se dejé la mezcla durante toda la noche. Se
decantdé la fase acuosa y se lavd tres veces el carbono
con agua desgonzada, y posteriormente se secd al vacio

a 100°C. Posteriormente se adiciondé una solucién de
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acido hexacloroplatinico y &cido perrhénico en agua al
soporte wutilizando la técnica de humedad incipiente
para alcanzar un carga de platino de 1.8% y una carga
de renio de 6.3% luego de la subsiguiente
descomposicién de los precursores metdlicos. La
preparacién se secd durante toda la noche el
catalizador a 100°C en un horno al vacio.

Ejemplo 12 - Conversién de sorbitol y glicerol

Los sistemas catalizadores del ejemplo 9, 10 y 11
se investigaron por su conversién de sorbitol o
glicerol en producto intermedio que contiene oxigenados
utilizando la configuracién de reactor descrita en el
ejemplo 1, con un andlisis completo tal como se
describe en el ejemplo 5. El1 estudio se realizd
utilizando el reactor de tubo de acero inoxidable de
didmetro interno de 8.5 mm representado en el ejemplo
4. En todos los casos, la presidén en el reactor se
mantuvo a 625 psig. Las temperaturas de entrada vy
salida del reactor, representadas en la tabla 2, se
controlaron con calentadores externos al reactor, como
se muestra en la figura 8, como 10a, 10b, 10c, 10d. Los
resultados de estos experimentos figuran en la tabla 2.

La tabla 2 representa el impacto de la composicién
de catalizador, la composicién de fuente, vy las
condiciones de operacidédn sobre el rendimiento de 1la
conversién. La figura 12 representa la distribucién del
nimero de carbono en los monoxigenados producidos en el
experimento D y en el experimento E. La diferencia
primaria entre estos dos experimentos fue la
temperatura de reacciodn. Para el experimento D,
predominan los monoxigenados con tres o menos atomos de
carbono mientras que para el experimento E, una
fraccidn significativa de monoxigenados contiene cuatro
© mas atomos de carbono, lo que indica que las
reacciones de condensacién ocurrian dentro de la misma

zona de reaccidén que la generacidén de hidrégeno y las
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reacciones de desoxigenacidén. La WHSV se basa en el
peso del catalizador APR/desoxigenacién. E1 hidrégeno
neto producido es el hidrdgeno presente en la salida

del reactor en forma de H;, gue no incluye el hidrégeno

producido y consumido in situ. Los monoxigenados
totales incluyen los alcoholes, cetonas,
tetrahidrofuranos v monoxigenados ciglicos. Los

monoxigenados ciclicos incluyen compuestos en 1los
cuales el anillo no incluye oxigeno, como por ejemplo
la ciclopentanona y la ciclohexanona. La fraccién de
carbono de fuente incluida dentro de los componentes
desconocidos en la fase acuosa se determindé como la
diferencia del carbono contabilizado para componentes

conocidos medidos y el carbono orgéanico total.



S

Tabla 2

Conversién de polioles en oxigenados en un catalizador APR/desoxigenacidén

Experimento A B (@ D E

Fuente Sorbitol Sorbitol Sorbitol Glicerol Glicerol
50% 50% 65% 50% 50%
Composicidén de | N° de ejemplo 11 9 10 10 10
catalizador
WHSV Pfuente/pcatalizador 2.:iL 1.8 1.7 L.:5 1.5
hr

Temp entrada de | °C 241 240 240 260 310
catalizador
Temperatura de salida | °C 240 241 221 260 250
de catalizador
Hidrégeno neto | moH2/molfuente 0.6 0.9 0.7 1.2 0.7
producido
Rendimiento de fase | % de carbono fuente L 24 38 0 38
orgénica




Distribucidén de la composicidédn de salida del reactor

Diéxido de carbono % de carbono fuente 32.4 34.0 23.5 31.3 16.

Parafinas % de carbono fuente 37.4 25.3 TS 6.6 7.4

Monoxigenados totales % de carbono fuente 33:9 32.:9 40. 1559 41.0
Alcoholes % de carbono fuente 6.3 8.5 28 10.6 1« B

Cetonas % de carbono fuente 2 35 169 115y 2 52 24.1
Tetrahidrofuranos % de carbono fuente 4.1 7.2 10.7 0.1 2.7

Monoxigenados ciclicos % de carbono fuente 0.0 0.4 13 B 0.0 9.7

Especies acuosas | ¥ de carbono fuente 1:2 1.8 15.8 30.4 Tz
desconocidas




Condensacidn de oxigenados utilizando

catalizadores béasicos

Ejemplo 13

Se prepare un soporte de catalizador de aluminato
de zinc por mezcla de polvo de 6xido de zinc y polvo de
alimina (Dispal 18N4-80, Sasol North America, Houston,
Texas) para alcanzar un cociente de 1.0 moles de ZnO y
1 mol de Al;O;. Posteriormente, se adiciondé Aacido
nitrico diluido a un nivel de 1% en peso de HNO3; con
alimina. La consistencia de la masa de la mezcla se
ajustd con la adicidén de agua para formar una masa
operable, que posteriormente se extruye con un
dispositivo de extrusién de escala de laboratorio. Se
secaron los extrudados durante toda la noche al vacio a
100°C, posteriormente se secaron a 200°C durante una
hora bajo aire <circulante, y posteriormente se
calcinaron a 750°C durante 4 horas Dbajo aire
circulante. El material resultante se molié y tamizé.
El material se mantuvo sobre una pantalla de malla 60
luego de recuperar lo pasado por una pantalla de malla

18.

Ejemplo 14

Se adiciondé acido hexacloroplatinico al material
calcinado del Ejemplo 13 wutilizando una técnica de
impregnacién de humedad incipiente para lograr una
carga de platino de 1.0 %p. Se secdé el catalizador
durante toda la noche al vacio a 100°C y se calcindé a

400°C bajo aire circulante.

Ejemplo 15
Se adiciondé nitrato de ©paladio al material

calcinado del Ejemplo 13 utilizande una técnica de
impregnacién de humedad incipiente para lograr una
carga de platino de 0.5 %p. Se secd el catalizador
durante toda la noche al vacio a 100°C y se calcind a

400°C bajo aire circulante.

Ejemplo 16




Se prepardé un catalizador aluminato de =zinc de
cobre por mezcla de 6xido de zinc, 6xido de cobre (I) vy
polvo de alumina (Dispal 18N4-80) en busca de un
cociente de 0.11 moles de CuO y 0.9 moles de ZnO con un
mol de Al,03. Posteriormente, se adicioné Aacido nitrico
diluido a un nivel de 1% en peso de HNO; con alumina. La
consistencia de la masa de la mezcla se ajusté con la
adicién de agua para formar una masa operable, que
posteriormente se extruye <con un dispositivo de
extrusién de escala de laboratorio. Se secaron los
extrudados durante toda 1la noche al wvacio a 100°C,
posteriormente se secaron a 200°C durante una hora bajo
aire circulante, y posteriormente se calcinaron a 750°C
durante 4 horas bajo aire <circulante. El material
resultante se molidé y tamizé. E1 material se mantuve
sobre una pantalla de malla 60 luego de recuperar lo

pasado por una pantalla de malla 18.

Ejemplo 17

Se preparé un catalizador de alumina silice
modificado con cesio por adicién de carbonato de cesio
disuelto en agua con un soporte de catalizador silice
alimina de Siralox (Sasol North America, Houston,
Texas) . La carga buscada de cesio fue de 25%p en base
al peso final de catalizador. Se secé el material
durante 24 horas bajo vacio a 100°C y se calcindé a
500°C durante 6 horas bajo aire circulante. Luego de
calcinar, se adicioné platino utilizando una técnica de
humedad incipiente para lograr una carga de platino
final de 1%p. Luego de la impregnacidén, se secd el
catalizador y posteriormente se calciné a 500°C durante

6 horas bajo aire circulante.

Ejemplo 18

Se prepard silice modificada con cerio por adicién
de solucidén de nitrato de cerio a un gel de silice
(Davisil grade 636, WR Grace Company) para una carga
final de 25 p% Ce0,. Posteriormente se secdé el material
resultante a 120°C durante seis horas y luego se calcind

a 550°C durante seis horas bajo aire circulante. Se
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adicioné nitrato de paladio al material calcinado
utilizando una técnica de impregnacién de humedad
incipiente para lograr una carga de platino de 0.5 %p.
Se secd el material durante 24 horas a 120°C y se

calciné a 500°C durante 6 horas bajo aire circulante.

Ejemplo 19
Se investigdé la condensacién de la fase vapor de

diversos oxigenados de los sistemas catalizadores
mencionados en los ejemplos 14 a 18. Los estudios se
realizaron wutilizando reactores de tubos de acero
inoxidable de tamafio de didmetro interno de 8.5 mm y
21.2 mm tal como se describidé en el ejemplo 4 y en los
sistemas de reactor descritos en las figuras 8 y 10. Se
cargaron entre 15 y 18 ml de catalizador en un reactor
mas pequefio, se cargaron entre 50 y 70 ml de
catalizador en el reactor mds grande. En todos los
casos, el catalizador se redujo a 400°C bajo hidrégeno
circulante antes de utilizarse.

La fase liquida organica se recogidé y analizé tal
como se describe en el ejemplo 5. La tabla 3 muestra el
rendimiento y composicién del producto organico como
funcién de las condiciones de operacién, la composicién
de fuente, y el componente metdlico adicionado para los
catalizadores descritos en los ejemplos 14 a 18
anteriores. Mas de 100% de los rendimientos de fase
organica reportados derivan de la incertidumbre
experimental en la medida de las tasas o composicién de
la circulacién de la corriente del proceso. Los
componentes no condensados son aquellos componentes que
neo requieren gque nuevos enlaces carbono carbono se
produzcan a partir de una fuente dada. Para
simplificar, todos los compuestos que contienen cinco o
menos &atomos de carbono se consideran componentes no
condensados. Los productos de condensacién total son
los compuestos que contienen seis o mas A&tomos de
carbono, lo cual requiere que se formen nuevos enlaces
de carbono carbono a partir de las fuentes dadas.

Los experimentos F y G demuestran que la

selectividad del producto puede verse afectada por la
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seleccién de la funcién de hidrogenacidn, por ejemplo,
Pt o Pd. Se producen mas parafinas con el catalizador
que contiene 1% de platino en comparacién con el
catalizador que contiene 0.5% paladio. Este ultimo
favorecio la produccidn de monoxigenados,
principalmente cetonas. Los experimentos H e I
refuerzan este concepto. El experimento H demuestra que
los componentes monoxigenados condensados pueden
obtenerse a mayores niveles con alcohol isopropilo como
fuente, que representan >97% del producto organico y
gue contienen >90% del carbono global en la salida del
reactor. Al aumentar la temperatura de reaccidén vy
utilizar cobre para conducir las reacciones de
hidrogenacién, la selectividad puede cambiarse, para
obtener una concentracidédn significativa de olefinas
(Experimento I). Los experimentos J, K y L demuestran
que puede utilizarse un numero de otros catalizadores
heterogéneos para promover la condensacidén de
oxigenados seguido de la hidrogenacién de los productos
de condensacidén inicial. Los experimentos K y L
demuestran que a medida que la temperatura disminuye de
300°C a 250°C, la tasa de condensacidén cae de manera
tal que la conversidén de los productos condensados cae

de 81%p a 18%p en la fase organica resultante.
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Tabla 3 Condensacidén de oxigenados sobre un catalizador basico en fase vapor

Catalizado 1% 0.5% 0.5% CuO0/ZnO/Al, | 1% 0.5% 0.5%
r Pt/ZnO/Al | Pd/Zn0O/Al, | PA/Zn0O/Al, | O3 Pt/Cs Pd/sili |Pd/sili
503 O3 O3 altimina | ce ce
de modific |modific
silice ado con|ado con
impregn Ce Ce
ado con
Siralox
Experimento E G H I J K L
Fuente Fuente A Fuente A Fuente B Fuente B Fuente Fuente Fuente
A B B
WHSV Pfuente/( | 1 LoD 1.5 2 1.1 1.9 1.9
Pcat hr)
Hidrdbégeno molH>/mol |1 1 0 0 1 0 0
agregado fuente
Temperatura | °C 375 375 300 375 325 300 250




Presidén Psig 600 600 600 625 600 600 600
Produccién % de |75 S99 95 25 107 74 98
de 1la fase |carbono

orgénica fuente

Distribucién de la composicién de la fase orgéanica

Hidrocarbu | %p 9.6 Ts 3 0.0 2.4 : B 0.0 0«0
ros C>

Oxigenados | %p 62 20. 1.9 14.6 15, 18 81l.
£5

Compontent | %p 15.8 28. 1.8 16.9 T T 18 &1
es no

condensado

s totales

Parafinas Sp 49.5 18. 0.3 1.0 0.0 20. 0.2
Cée+

Olefinas %p 4.6 0.0 0.0 159 0.0 0.0 0.0
Cé6+

Otros %p 0.0 0.0 0.0 1.3 0.0 0.0 0.0
hidrocarbu




ros Cé6+

Monoxigena

dos C6+

30.

51.8

2 i

64.

22.

61.

18,

Productos
de
condensaci

6n totales

84.

707

S

82.

22

81.

18




Condensacidén de oxigenados utilizando catalizadores

de acido base

Ejemplo 20

Se prepardé un catalizador hidrotalcita a partir de
un soporte hidrotalcita disponible comercialmente (ESM-
350, catalizadores ASM, Baton Rouge, LA) por molido del
material y pasaje por pantallas graduadas para lograr
alcanzar tamafios de particulas de maya mayor a 60 vy
menor que 18. Posteriormente se calcindé el material en
un reactor de tubo de cuarzo a 450°C durante 6 horas

bajo nitrdégeno circulante.

Ejemplo 21

Se adicioné platino a la hidrotalcita calcinada del
Ejemplo 20 utilizando una técnica de impregnacién de
humedad incipiente para lograr una carga de platino
final de 1 %p. El precursor de platino contiene &cido
hexacloroplatinico, H,PtCls. Se secH el material
impregnadb durante toda la noche al vacio a 100°C vy
subsiguientemente se calciné a 400°C durante dos horas

bajo aire circulante.

Ejemplo 22

Se adiciondé platino y estafio al catalizador
hidrotalcita del Ejemplo 20 utilizando una técnica de
impregnacién de humedad incipiente para lograr una
carga de final de 1 %p de Pt y 0.2% de Sn. El
precursor que contiene platino es el acido
hexacloroplatinico, HyPtC;¢ mientras que el estafio
deriva del cloruro de estafio, SnCl;*2H,0. Se secd el
material impregnado durante toda la noche al wvacio a
100°C y subsiguientemente se calciné a 450°C durante 8

horas bajo nitrégenc circulante.
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Ejemplo 23

Se prepard un catalizador de 6xido de magnesio al
5% sobre zirconia granular utilizando una técnica de
impregnacién de humedad incipiente para logar una carga
final de 5%p de Mg. Se adiciondé magnesio como nitrato
de magnesio y se secd durante toda la noche al vacio a
100°C y posteriormente se calciné a 450°C durante 8
horas bajo aire «circulante. Se adicioné nitrato de
paladio acuoso al material calcinado utilizando una
técnica de impregnacién de humedad incipiente para
lograr una carga de platino de 0.5 %p. Se secd en una
segunda oportunidad el catalizador y se calcindé a 400°C

durante seis horas bajo aire circulante.

Ejemplo 24

Se preparé un soporte de catalizador de aluminato
de zinc por mezcla de polvo de éxido de zinc y polvo de
alumina (Dispal 18N4-80, Sasol North America, Houston,
Texas) para alcanzar un cociente de 0.85 moles de ZnO y
1 mol de Al;0;. Posteriormente, se adiciond acido
nitrico diluido a un nivel de 1% en peso de HNO3 con los
sbélidos totales. La consistencia de la masa de la
mezcla se ajustdé con la adicién de agua para formar una
masa operable, que posteriormente se extruye con un
dispositivo de extrusién de escala de laboratorio. Se
secé el material extrudado durante toda la noche al
vacio a 100°C y subsiguientemente se calciné a 750°C
durante 8 horas bajo aire circulante. Posteriormente se
llevdé al tamafio 18 por la malla 60. Se adiciond nitrato
de paladio acuoso al material calcinado utilizando una
técnica de impregnacién de humedad incipiente para
lograr una carga de platino de 0.5 %p. Se secd en una
segunda oportunidad el catalizador y se calcindé a 400°C

durante seis horas bajo aire circulante.



Ejemplo 25

Se llevaron a cabo reacciones de condensacidén de la
fase wvapor de diversos oxigenados con los sistemas
catalizadores mencionados en los ejemplos 21 a 24. Los
estudios se realizaron utilizando reactores de tubos de
acero inoxidable de tamano de diametro interno de 8.5
mm y 21.2 mm, tal como se describié en el ejemplo 4 y
en los sistemas de reactor descritos en las figuras 1 y
3. Se cargaron entre 15 y 18 ml de catalizador en un
reactor mas pequefio, se cargaron entre 50 y 70 ml de
catalizador en el reactor mads grande. En todos los
casos, el catalizador se redujo a 400°C bajo hidrégeno
circulante antes de utilizarse.

La fase liquida orgénica se recogidé y analizé tal
como se describe en el ejemplo 5. La tabla 4 muestra el
rendimiente y composicién del producto organico como
funcidén de las condiciones de operacidén, la composicidn
de fuente, y el componente metdlico adicionado para los
catalizadores descritos en los ejemplos 21 a 22
anteriores. Los datos de los experimentos demuestran
que puede formarse principalmente un producto
hidrocarburo a partir de acetona y alcohol isopropilo
en ausencia de un componente de hidrogenacién de metal
adicionado. En el experimento M, el producto de la fase
organica contiene principalmente nueve ciclohexenos
sustituidos con metilo de carbono, categorizados como
otros hidrocarburos C6+ en la tabla 4. La adicién de
platino (experimento N) a este catalizador favorecid la
formacién de productos monoxigenados, principalmente
cetonas y alcocholes, y 1la formacién de algunas
parafinas como resultado de la desoxigenacidén de las
cetonas y los alcoholes. Posteriormente se cambid la
selectividad para favorecer los monoxigenados
condensados por la atenuacidén del platino con estafio y
la operacidén a presiones méds elevadas (experimento O0).

Los experimentos P, Q, R y S describen el impacto de la



temperatura de reaccidén para la condensacién de una
fuente de mezcla que contiene pentanol y pentanona.
Como la temperatura de reaccién se elevé de 300°C a
375°C, el cambio gradual en la composicién del producto
se volvid evidente, la selectividad de los
monoxigenados condensados disminuyé y la selectividad
hacia las parafinas condensadas aumentdé a medida que
aumentd la temperatura.

La tabla 5 muestra el impacto de los componentes de
la fuente y de la temperatura de la reaccidén sobre la
produccién y composicidn del producto organico para los
catalizadores de los ejemplos 23 y 24. Los experimentos
T y U comparan la condensacidén de la 2-pentancona y el
2-metilterahidrofurano. Generalmente, la condensacién
de la 2-pentanona es mas rapida que la del 2-
metiltetrahidrofurano. Sin embargo, aproximadamente 30%
del tetrahidrofurano se convirtié en productos de
condensacién en estas condiciones. Los experimentos 10
y 11 muestran el impactc de la temperatura de reaccidn
cuando se utiliza una fuente de alcohol isopropilo
puro. A 300°C (experimento V), predominan los
productos de condensacidén monoxigenados, mientras que a
400°C (experimento W) una porcién significativa de los
productos incluyen hidrocarburos. En comparacién con
los otros experimentos listados en las tablas 4 y 5, el
experimento W es notable porque el producto organico
contenia un nivel mas alto de olefinas. La adicién de
dcido valérico a la fuente (experimento X) suprimid las
tasas de condensacidén globales y alterd la selectividad
de las parafinas hacia otros hidrocarburos,
principalmente, compuestos arilo sustituidos.

Méds de 100% de los rendimientos de fase organica
reportados derivan de la incertidumbre experimental en
la medida de las tasas o composicién de la circulacién
de la corriente del proceso. Los componentes no

condensados son aquellos componentes que no reguieren
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que nuevos enlaces carbono carbono se produzcan a
partir de una fuente dada. Para simplificar, todos los
compuestos que contienen cinco o© menos é&tomos de
carbono se consideran componentes no condensados. Los
productos de condensacidén total son los compuestos que
contienen seis o mas atomos de carbono, lo cual
requiere que se formen nuevos enlaces de carbono

carbono a partir de las fuentes dadas.
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Tabla 4 Condensacidén de oxigenados sobre

catalizadores hidrotalcita de fase vapor

Funcién metélica Ninguna | 1% Pt 1% Pt/0.2%|1% Pt/0.2%|1% Pt/0.2%|1% Pt/0.2%|1% Pt/0.2%
Sn Sn Sn Sn Sn

Experimento M N 0 P I J K

Fuente Fuente Fuente Fuente C Fuente A Fuente B Fuente A Fuente B

C C

WHSV Pfuente/ (Beat hod 1.0 0.9 0.7 0.7 2 [ 1.9

Hidrégeno agregado molHs/mol fuente 0:5 0 0 1 0 1 0

Temperatura 2 350 350 350 300 375 325 300

Presioén Psig 100 100 600 600 625 600 600

Produccién de la fase | % de carbono | 61 95 3] 108 55 107 74

organica fuente




Distribucidén de la composicidén de la fase organica

Hidrocarburos C5 p 2.8 3.6 18 4.6 T L 9.4 20.0
Oxigenados C5 %p 11.9 16.0 5.8 41.9 21.4 13.7 8.8
Componentes no | %p 14.7 1946 6.8 46.5 28.5 28 o1 28.8
condensados totales
Parafinas Cé6+ &p 0.0 R | 7.6 2.2 11.3 28.6 53.0
Olefinas C6+ %p Sl 1.2 1.0 0.0 0.2 0.0 0.0
Otros hidrocarburos C6+ | %p 72.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Monoxigenados Cé6+ 3p Bl 54.3 80.4 L s 64.5 22.6 61.0
Productos de | %p 83.5 68.6 89.0 53.6 g2:5 22.6 81.1
condensacién totales
Fuente A - 49.5% de 2-pentanona, 50.5% de 2-pentanol
Fuente C - 50% de alcohol isopropilo, de acetona
e
o




Tabla 5

Condensacién de la fase vapor de los oxigenados sobre catalizadores de aluminato de zinc

y zirconia impregnados con magnesio

Catalizador 0.5% Pd/5% de|0.5% Pd/5% de | 0.5% 0.5% 0.5%
Zirconia con Mg | Zirconia con |Pd/Aluminato de | Pd/Aluminato Pd/Aluminato
Mg Zing (0.85:1 | de Zinc | de Zinc
Zn0:A1,0;) (0.85:1 (0.85:1
Zn0:Al1,035) Zn0:A1,03)
Experimento T U v W X
Fuente Fuente D Fuente E Fuente B Fuente B Fuente F
WHSV Pfuente/ (pecat 2 2 1 1 5
nr)
Hidrégeno molHs/molspante i 1 0 0 0
agregado
Temperatura ¢ 400 400 300 400 400
Presidn Psig 600 625 600 600 625
Produccidn de % de carbono |85 76 104 58 53
la fase | fuente
organica
7,
g



Distribucién de la composicidén de la fase organica

Hidrocarburos C5 p 7.4 4.0 0.4 2.8 2.0

Oxigenados C5 %p 21.4 66.5 5.2 6.9 13
Componentes no | $p 28.8 70.6 5.6 9.7 19.3
condensados totales

Parafinas Ce+ $p 22.1 10.9 3.4 17.1 5.6

Olefinas C6+ $p 0.0 2.8 0.0 23.8 13.6
Otros hidrocarburos | %p 143 0.3 0.0 8,1 19.8
Co+

Meonoxigenados Céo+ 3p 46.5 14.7 90. 8 41.2 38.6
Productos de | 3p 69.9 28.8 94.2 80.1 i
condensacidén totales

Fuente B - 100% de alcohol isopropilo

Fuente D - 100% de 2-pentanona

Fuente E - 100% de 2-metiltetrahidrofurano

Fuente F - 90% de alcohol isopropilo, 10% de acido valérico

—,
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Condensacidn base de oxigenados seguido de

desoxigenacidn

Ejemplo 26

Se prepard un soporte de catalizader de aluminato

de zinc de manera similar al ejemplo 13, <con la
excepcidén de que la concentracidén de oOxido de zinc se
redujo para alcanzar un cociente de 0.85 moles de Zn0O a
1 mol de Al,0s.

Ejemplo 27

Se adiciond acido hexacloroplatinico al material
calcinado del Ejemplo 26 utilizando una técnica de
impregnacién de humedad incipiente para 1lograr una
carga de platino de 1.0 %p. Se secdé el catalizador
durante toda la noche al vacio a 100°C y se calciné a
400°C bajo aire circulante.

Ejemplo 28

Se investigd la condensacidén de la fase vapor de
diversos oxigenados y subsiguiente conversidén a
hidrocarburos para cada uno de los sistemas
catalizadores mencionados en los ejemplos 27 y 15. Se
realizaron los estudios utilizando reactores de tubo de
acero inoxidable de tamafio de didmetro de 21.2 mm tal
como se describe en el ejemplo 4, y los sistemas
reactores como se describieron en los ejemplos 2 y 3.
Se cargaron aproximadamente 100 ml de cada catalizador
en dos reactores separados. Se dispone de dos reactores
de manera que el efluente del primer reactor circule
hacia el segundo reactor. El primer reactor contenia el
catalizador del ejemplo 15 y el segundo reactor
contenia el catalizador del ejemplo 27. El catalizador
se redujo a 400°C bajo hidrdégeno circulante antes de su
utilizacién. En todos 1los casos, se combind el
hidrégenc con la fuente antes de ingresar al reactor.

Se separaron y analizaron los productos tal como se
describié en el ejemplo 5. La tabla 6 muestra los

rendimientos y la composicién del producto organico
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obtenidos de reacciones consecutivas. Los componentes
no condensados son aquellos componentes gue no
requieren que nuevos enlaces <carbono carbono se
produzcan a partir de una fuente dada. Para
simplificar, todos los compuestos que contienen cinco o
menos atomos de carbono se consideran componentes no
condensados. Los productos de condensacidén total son
los compuestos que contienen seis o mas &tomos de
carbono, lo cual requiere que se formen nuevos enlaces
de carbono carbono a partir de las fuentes dadas.

Los experimenteos AA, BB, CC y DD demuestran gque
pueden emplearse diversos oxigenados en las reacciones
de condensacién y desoxigenacidén consecutivas para dar
lugar al producto que contiene principalmente alcanos
Cé+. Los productos contienen una funcidén mas grande de
alcanos y niveles bajos de compuestos oxigenados
comparados con los resultados representados en la tabla
3. Esto demuestra que el uso de catalizadores con
diferentes funcionalidades (a saber, un catalizador de
hidrogenacién + basico en un primer reactor seguido por
un catalizador
de hidrogenacién +Acido + bésico en el segundo reactor)
puede ser mas efectivo para producir hidrocarburos a
partir de compuestos oxigenados que utilizan un
catalizador que contiene Unicamente funcionalidades
basicas y de hidrogenacidén. En el experimento EE, el
producto organico producido en los experimentos AA a DD
ser reciclaron con el sistema de reaccidén. Luego del
tratamiento, el producto final contenia principalmente
alcanos unicamente con trazas de componentes que
contienen oxigeno. Los hidrocarburos producidos de esta
manera tendrian valor para utilizar como combustibles
liquidos tales como la gasolina, diesel, y combustible

para aviones.
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Tabla 6

Condensacién y desoxigenacidén de oxigenados en fase vapor

Experimento AR BB cc DD EE

Fuente Fuente B Fuente G Fuente D Fuente H Fuente I

WHSV Pfuente/ (Pcat hr) 1.9 242 2.1 2.0 2.0

Hidroégeno molH>/mol fuente 1.5 1.7 2 2 >2

agregado

Temperatura del | °C 300 300 300 300 325

redactor 1

Presidn Psig 625 625 625 625 625

Produccidén de 1la|% de carbono | 81 76 80 93 87

fase organica fuente

Distribucién de la composicién de la fase organica

Hidrocarburos C5 $ de carbono de |8 11 15 33 15
la fuente

Oxigenados C5 % de carbono de| 3 2 2 4 0
la fuente

Componentes no|% de carbono de |1l 13 18 37 15

condensados la fuente

totales

Alguenos C6+ % de carbono de| 71 71 65 56 74




la fuente

Alguenos Cé+ ¢ de carbono de |0 0 0 0 0
la fuente

Otros % de carbono de |0 0 0 0 0

hidrocarburos C6+ | la fuente

Monoxigenados C6+ |% de carbono de| 6 h 3 2 0
la fuente

Productos de | % de carbono de |77 76 68 58 74

condensacién la fuente

totales

Fuente B - 100% de alcohecl isopropilo

Fuente D - 100% de 2-pentanona

Fuente G — 50% de alcohol isopropilo, 50% de 2-pentanona

Fuente H - 50% de acetona, 50% de 2-pentanona

Fuente I - Fase organica de AA-DD




Fraccionamiento del producto

Ejemplo 29

Se recogidé el material del experimento EE del
ejemplo 28, y se sometidé a una etapa de destilacién. Se
hizo la destilacidén a presién atmosférica utilizando un
dispositivo de destilacién de lote de laboratorio de
una sola etapa simple. Se adicionaron 2.950 litros de
producto liquide al matraz de fondo redondeado
calentado que actua como revaporizador al inicio del
experimento. El producto de tope se condensd y segregd
en sendas muestras en base a la temperatura de la fase
vapor en equilibrio con el liquido vaporizante, con un
andlisis de las fracciones completadas tal como se
describen en el ejemplo 5. La distribucidén del nlmero
de carbonos de las fracciones de producto se muestra en
la tabla T Todas las fracciones contenian
principalmente alcanos.

Las fracciones recuperadas con un punto de
ebullicidn inferior a 1505 contienen alcanos
principalmente en el rango C5-10 y seria adecuado como
componente para mezcla de gascolina. Los materiales de
mayor rango de punto de ebullicidén podrian ser
potencialmente utiles para incorporar a los

combustibles, quercseno y diesel destilados.

Ejemplo 30

El producto destilado qgue entra en ebullicién en el
rango de 150°C a 250°C se analizd por su idoneidad como
combustible para aviones por un servicio de examinacién
comercial (Intertek Testing Services, 1Illinois), de
acuerdo con el método de examinacidén D1655 ASTM. La
muestra pasé todas las especificaciones requeridas con
la excepcidén de las especificidades del punto de

inflamacidn y densidad. Es probable que la



especificacidén del punto de inflamacién podria
cumplirse si se adopta una destilacién de producto
mejorada, mientras que la densidad baja puede
atribuirse a los niveles elevados de alcanos en la

muestra.
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Tabla 7

Resultados de la destilacién del producto del ejemplo q%

30

Rango de | °C Materia | Menos 100 a| 150 a | Mayor

ebulliciéd e de | de 100 | 150 250 a 250

n partida

Volumen ml 2950 750 750 1300 180

recuperad

o

Alcanos %p 99.8 100.0 100.0 99.4 91.4

totales

Nimero de |Distribucidén por nuimero de carbono de las

carbonos especies

Cix %p 0.2 0.4

Cs-9 P 52.6 86.0 78.1 13.7

Ci0-14 $p 41.3 3.6 21. 8 T8+3 29.8

Cis+ sp Bin 1 7.4 61.5
a7



Produccién de compuestos C5+ a partir de glicerol
utilizando un UGnico sistema catalitico
Ejemplo 31

Se prepard un sistema catalitico bimetdlico que
contiene platino y renio (5% de platino con un
cociente molar de Pt:Re de 1:2.5) con soporte de
carbono activado (Calgon UU con malla de carbono de
60x120) utilizando técnicas de humedad incipiente. Se
agregé lentamente el carbono activado a una solucién
de perdéxido de hidrdégeno 30%. Luego de completar la
adicién del carbono, la mezcla permanece en reposo
toda la noche. Se decanté la fase acuosa y se lavd el
carbono tres veces con agua desionizada, Y
posteriormente se secdé bajo wvacidé a 100°C. La
solucidén acuosa, con un volumen igual al volumen de
humedad incipiente para el carbono que se impregnara,
10.4 mL, Y la solucidén de hexahidrato de
hexacloroplatinato dihidrégeno (IV) (Alfa Aesar,
39.85% Pt) y A4cido perrhémico (Alfa Aesar, 76.41%
HRe04) se aplicdé por goteo, mientras se agitaba, al
carbono con funcién perdéxido de hidrégenc. E1l carbono
himedo se secé a 100°C al vacio.

Ejemplo 32

Se cargaron 104.4 gramos de catalizador 1:2.5
Pt/Re en un tuboc reactor de 63.5 cm de largo tal como
se describidé en el ejemplo 4 y en el ejemplo 1, con
la excepcién de que el perfil de temperatura se
controldé por intercambio de calor con una corriente
de aire caliente proporcionada por un soplador vy
calentador tal como se ilustra en la figura 7. El
catalizador se reduce con hidrégeno circulante a
350°C durante dos horas antes de que se introduzca la
fuente liquida al lecho de catalizador. Se vierte
glicerol al 50%p (Grado USP de Colgate Palmolive) gue
contiene aproximadamente 20 ppm de sulfato en

solucidén de agua corriente abajo a lo largo del
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reactor luego de que se precalentdé a 182°C a una
velocidad espacial por hora de 0.97 gramos de
glicerol por gramo de catalizador por hora. Se vertid
el aire caliente corriente arriba por el espacio
anular a 409°C. El perfil de temperatura axial dentro
del centro del 1lecho de catalizador se midid
utilizando una termocupla de deslizamiento como se
representa en el ejemplo 4, y se representa en la
figura 13. La presién del separador se mantiene a 600
psig. El1 efluente del reactor se enfrié con un
condensador enfriadoe con agua y se separd en un
separador de tres fases. Los productos de la fase
gaseosa se analizaron con una cromatografia de gas
que permitié el analisis de hidrdégeno, didéxido de
carbono, metano, etano, propano, butano, pentano vy
hexano. Se recogidé y pesd la fase orgénica la cual se
envié al Southwest Research Institute (San Antonio,
Texas) para el analisis de la gasolina. La fase
acuosa se recogid y pesd, y posteriormente se analizd
utilizando tanto GCMS como GC-FID. En este sistema,
hubo wuna conversién completa del glicerol. La
siguiente tabla 8 muestra el rendimiente del

hidrégeno asi como los rendimientos de los compuestos

de producto que contienen carbono.
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Tabla 8

Productos
Moles de H2/mol de fuente de|1.03
glicercl

% de carbono/carbono en la

fuente
COz 31.79
Metano T:35
Etano P2
Propano 5425
Butano 0.56
Pentano 1.40
Hexano 2.05
C7-Cl3 normal 0.87
C4-C1l3 Iso 2.87
C6-Cl2 aromédticos 3. 87
naftaleno/naftenos C8-Cll 1.89
Olefinas C5-C10 5.67
Compuestos oxigenados C4-C6|1.86
en la fase organica
Etanol en la fase acuosa 0.39
Acido acético en 1la fase|1.33
acuosa
Acetona en la fase acuocsa 135 12
Acido propiénico en la fase|4.69
acuosa
Propilenglicol en la fase|2.79
acuosa
l-propancl en la fase acuosa |1.71
Alcohol isopropilo en la fase | 1.28
acuosa
C4/C5/C6 en la fase acuosa 2.20

Rendimientos de conversién de glicerol del ejemplo 32
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Produccién de compuestos C5+ a partir de

alcoholes azucarados Ejemplo 33

Se llevaron a cabo los experimentos con soluciones
acuosas de hidrocarburos oxigenados (por ejemplo, 50%p
de mezcla de glicerol/agua) que se introducen en el
sistema reactor del ejemplo 1. Posteriormente se
modificé la fuente por adicidén de K;S0, a diferentes

concentraciones (1, 20, o 50 ppm).

Ejemplo 34

Se cargaron un total de 10.61 gramos de catalizador
1:2.5 Pt/Re en un tubo reactor de acero inoxidable de
8.5 mm descrito en el ejemplo 4. El catalizador se
redujo con el hidrdgeno circulante a 350°C durante dos
horas antes de introducir la fuente de liquido al lecho
de catalizador. La solucién de glicercl de 50%p que
contiene aproximadamente 1 ppm de sulfato en solucidn
acuosa se vertid corriente abajo en el reactor a una
WHSV de 1.24 gramos de glicerol por gramo de
catalizador por hora. Se realizaron otros estudios con
20 ppm y 50 ppm de sulfato adicionado como K;S0;. Se
controlaron los calentadores de bloque a 260°C y se
mantuvo la presidén del separador a 600 psig.

Se recogidé la fase orgédnica y posteriormente se
separd, pesé, y analizé con un GC-MS tal como se
describié en el Ejemplo 5. La Tabla 9 a continuacién
muestra la produccién de hidrdégeno asi como la
produccién de compuestos de producto que contiene
carbono con diferentes concentraciones de sulfato
adicionado al sistema. En este sistema, hubo una
conversién completa del glicerol. La tabla te muestra
que la fase organica liquida se generd con adicidn de

sulfato mayor a 20 ppm.
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Tabla 9
Produccidén de productos que contienen

carbono del ejemplo 34

hidrdgeno

¥

Sulfato de |1 20
carga de K,50,

50

Temperatura 260 260
del bloque 1
{20) (figura
8, 10 a)

260

Temperatura 260 260
del Dbloque 2
(°C) (figura

" 8, 10 b)

260

Temperatura 260 260
del blogque 3
(°C) (figura
8, 10 c)

260

Temperatura 260 260
del blogque 4
{(°C) (figura
8, 10 d)

260

Hidrdégeno 1.67 1,26
producido/mol
. de fuente de

glicerol

0.72

%carbono/carbono en la fuente

CO, 48.9% 44 .45

27.4

o2

CH,4 14.5% 12 7%

6.1%

C2He 16.9% 16.0%

C3Hg 9.4% 7.4%

o

CaHio 0.6

CsHiz

ol@

o o) = (@]
(=]
oi@

1
CgH14 1.3
0

ol = o
ae| o

oo

Carbonos Ce'

en fase

organica

| o O O] & &®
%}
oo

Ca2—Ceg 0.0

@
el
-]
ol@

oxigenados en
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fase orgénica

C2—Cg 69

o

13.:3% 42.6%
oxigenados en

fase acuosa

Ejemplo 35

Se cargaron un total de 10.61 gramos de catalizador
1:2.5 Pt/Re en un tubo reactor de acero inoxidable de
8.5 mm descritec en el ejemplo 4 y el sistema reactor
descrito en el ejemplo 1. El catalizador se redujo con
el hidrdgeno circulante a 350°C durante dos horas antes
de introducir la fuente de 1liguide al lecho de
catalizador. La solucién de glicerol de 50%p que
contiene aproximadamente 1 ppm o 20 ppm de sulfato en
agua se vertid corriente abajo en el reactor a una WHSV
de 1.24 gramos de glicerol por gramo de catalizador por
hora. Los calentadores de bloque se controlaron para
que los primeros 10.1 cm del reactor se mantuvieran a
260°C, los segundos 10.1 cm del reactor aproximadamente
a 306°cC, los préximos 10.1 cm del reactor a
aproximadamente 355°C, y los Gltimos 10.1 cm del
reactor a 400°C. La presidén del separador se mantuvo a
600 psig.

El efluente del reactor se enfrié con un
condensador de agua refrigerado, se separé en un
separador de tres fases, y posteriormente se analizé
tal como se describe en el ejemplo 5. En este sistema,
hay una conversidén completa de glicerol. La siguiente
tabla 10 muestra el rendimiento del hidrdgeno asi como
los rendimientos de los compuestos de producto que

contienen carbono.
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Tabla 10
Produccién de productos que contienen hidrégeno y

carbono del ejemplo 35

Sulfato de carga de K;SOq il 20
Temperatura del bloque 1 (°C) 260 260
Temperatura del blogque 2 (°C) 307 305
Temperatura del bloque 3 (°C) 354 356
Temperatura del blogue 4 (°C) 400 400
Hidrégeno producido/mol de fuente|1.01 0.83
de glicerol

% de carbono/carbono en la fuente

. CO, 42.8% | 41.7%
CHy 15.7% | 16.a%
CzHg 15.8% [11.9%
C3Hg 19.9% | 18.2%
C4Hio 1.8% 3.0%
CsHio Z.:3% 3.4%
CeHiyg 1.0% 1.7%
Carbonos C¢" en fase organica 0.0% 1.1%
Cy,-C¢ oxigenados en fase organica 0.0% 0.7%
C2-C¢ oxigenados en fase acuosa 0.2% 0.1%

Ejemplo 36

Se prepardé un sistema catalitico bimetdlico
gue contiene platino y renio (5%p de platino con un
cociente molar de Pt:Re de 1:5) con soporte de
carbono activado (Calgon UU con malla de carbono de
60x120) utilizando una técnica de humedad
incipiente. Se agregé lentamente el carbono
activado a una solucidén de perdéxido de hidrdgeno
30%. Luego de completar la adicidén del carbono, la
mezcla permanece en reposo toda la noche. Se
decantdé la fase acuosa y se lavd el carbono tres
veces con agua desionizada, y posteriormente se
secd bajo vacio a 100°C. La solucidn acuosa, con un
volumen igual al volumen de humedad incipiente para

el carbono que se impregnara y la solucidén de
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hexahidrato de hexacloroplatinato dihidrdégeno (IV)
(Alfa Aesar, 39.85% Pt) y acido perrhémico (Alfa
Aesar, 76.41% HRe0,;) se aplicé por goteo, mientras
se agitaba, al carbono con funcidén perdxido de
hidrdégeno. Posteriormente se secd el carbono himedo

a 100°C al vacio.

Ejemplo 37

Se cargaron un total de 11,97 gramos del
catalizador 1:5 Pt/Re descrito en el ejemplo 36 en un
tubo reactor de acero inoxidable de 8.5 mm descrito en
el ejemplo 4 y el sistema reactor descrito en el
ejemplo 1. El catalizador se redujo con el hidrdgeno
circulante a 350°C durante dos horas antes de
introducir la fuente de ligquido al lecho de
catalizador. La solucién de glicerol de 57,2%p que
contiene aproximadamente 0 ppm de sulfato en solucidn
acuosa se vertidé corriente abajo en el reactor a una
WHSV de 1,20 gramos de sorbitol por gramo de
catalizador por hora. Los calentadores de blogque se
controlaron para que los primeros 10.1 cm del reactor
se mantuvieran a 260°C, los segundos 10.1 cm del
reactor aproximadamente a 260°C, los préximos 10.1 cm
del reactor a aproximadamente 360°C, y los ultimos 10.1
cm del reactor a 410°C. La presidén del separador se
mantuvo a 600 psig. El1 efluente del reactor se enfrid
con un condensador enfriado con agua y se separd en un
separador de tres fases. Se analizaron las fracciones
de producto segun se describidé en el ejemplo 5. Ademéas,
se recogié la fase orgénica, se separd y peso, y se
envié una muestra al instituto de investigacién
Southwest Research Institute (San Antonia, Texas) para
el analisis de la gasolina. En este sistema, hubo una
conversidén completa del glicerol. La siguiente tabla
11 muestra el rendimiento del hidrégeno asi como los
rendimientos de los compuestos de producto que

contienen carbono.
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Tabla 11

Produccién de productos que contienen hidrégeno y carbono del ejemplo 37

Temperatura del bloque 1 (°C) (figura 8, 10 a) 260
Temperatura del bloque 2 (°C) (figura 8, 10 b) 260
Temperatura del blogue 3 (°C) (figura 8, 10 c) 260
Temperatura del bloque 4 (°C) (figura 8, 10 d) 410
Productos
Hidrégeno producido/mol de fuente de sorbitol 1.36
$carbono/carbono en la fuente
CO3 44 .37
Metano 9.24
Etano B.25
Propano 11.74
Butano Bi:8.3
Pentano 5.66
Hexano 3.79
C4-Cy3 normal 0.08
C4-Cy3 isoparafina 0.99
| Cs—Ci2 aromaticos 2.45
; Cg—Ci:; naftaleno/nafteno 0.93
i 5—C;p olefinas 0.45
; / C4—Cs compuestos oxigenados en la fase orgéanica 1.68

Oxigenados en la fase acuosa 3.83




Conversién de oxigenados en compuestos C5+ utilizando

catalizadores &acidos

Ejemplo 38

Se preparé una solucidén acuosa de nitrato de lantanio
de 1.0 molar y se adicicnd a los extrudados de H-
mordenita (BASF 712A-5-2641-1) para alcanzar el 3% en
peso de La sobre el —catalizador 1luego de la
descomposicidén subsiguiente del precursor metdlico. Se
mezcld la solucidn de La brevemente con el catalizador,
y posteriormente se sumergié a B80°C durante 6 horas.
Posteriormente se elimindé el liquido en exceso y se
escurrid el catalizador con agua desionizada.
Posteriormente se secé el catalizador en un horno al
vacio y se calcindé en aire a 55°C. Posteriormente, se
molié y tamizdé el catalizador para restringir el tamafio
de las particulas exclusivamente a las que se
mantuvieron en una pantalla de malla 60 luego de pasar

por la pantalla de malla 18.

Ejemplo 39

Se adiciondé agua desionizada a los extrudados de H-
mordenita (BASF T12A-5-2641-1, con tamafios de
particulas restringidos a las gue se mantuvieron en una
pantalla de malla 60 luego de pasar por la pantalla de
malla 18) hasta que el agua sobrante cubriera el
soporte. Posteriormente se adiciondé una solucidn de
nitrato de niquel 0.36 molar acuosa al soporte humedo
para alcanzar un 1% en peso de Ni luego de la
descomposicién del precursor metdlico. Se mezcld el
catalizador brevemente y quedé en inmersidén durante 48
horas. Posteriormente se secdé el catalizador en un

horno al vacio y se calcindé en aire a 400°C.
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Ejemplo 40

Se prepard una solucién de clorurc de europio 1.0
molar acuosa y se adicioné a H-mordenita (BASF 712A-5-
2641-1, con tamanos de particulas restringidos a las
que se mantuvieron en una pantalla de malla 60 luego de
pasar por la pantalla de malla 18) para alcanzar 3% p
de EU sobre el catalizador luego de la subsiguiente
descomposicidén de los precursores metalicos. Se mezcld
la solucién de Eu brevemente con el catalizador, vy
posteriormente se sumergié a 80°C durante 6 horas.
Posteriormente se elimindé el liquido en exceso y se
escurrid el catalizador con agua desionizada.
Posteriormente se secdé en un horno al vacioc y se
calcindé en aire a 550°C. Posteriormente, el catalizador
se molié y tamizd para restringir el tamanio de las
particulas exclusivamente a las que se mantuvieron en
una pantalla de malla 60 luego de pasar por la pantalla
de malla 18.

Ejemplo 41

Se molié y tamizd los extrudados de H-beta zeolita
(extrudados de 1.6 mm de diametro) para restringir el
tamario de las particulas exclusivamente a las gue se
mantuvieron en una pantalla de malla 60 luego de pasar
por la pantalla de malla 18. Se adicioné una solucién
de nitrato de galio acuosa por humedad incipiente para
alcanzar un porcentaje en peso de 1.2% de Ga sobre el
catalizador 1luego de la descomposicién del precursor
metalico. Posteriormente se secd el catalizador en un

herno al vacio y se calcind en aire a 400°C.

Ejemplo 42

Se diluyd el &cido fosférico con agua desionizada y
se adiciondé por humedad incipiente al soporte Davicat
S102/A1,0;3 (Grace-Davis, con tamanos de particula

restringidos a los que se mantienen en una pantalla de

158,

i
0



malla 60 luego de pasar por una pantalla de malla 18)
para alcanzar un porcentaje en peso de fésforo scbre el
catalizador de 5%. El catalizador se secd durante toda
la noche en un horno al vacio y subsiguientemente se

calciné en una corriente de aire circulante a 500°C.

Ejemplo 43

Se adiciondé wuna sclucidén de nitrato de niquel
acuosa a una preparaciédn de zeolita ZSM-5 unida a la
alumina (S1i0,:A120; 30:1, con tamafios de particula
restringidos a los que se mantienen en una pantalla de
malla 60 luego de pasar por una pantalla de malla 18)
utilizando wuna técnica de humedad incipiente para
alcanzar wuna carga de niquel de hasta 1.0%p. La
preparacidén se secd durante toda la noche en un horno
al wvacio y subsiguientemente se calcindé en una
corriente de aire circulante a 400°C. La preparacién se
secd durante toda la noche en un horno al vacio vy
subsiguientemente se calcind en una corriente de aire

circulante a 400°C.

Ejemplo 44

Se adiciond una solucidén de nitrato de galio acuosa
a una preparacién de zeolita 2ZSM-5 unida a la altumina
(5102:A1,03 80:1, con tamafios de particula restringidos
a los que se mantienen en una pantalla de malla 60
luego de pasar por una pantalla de malla 18) utilizando
una técnica de humedad incipiente para alcanzar una
carga de galio de hasta 1,2%p. La preparacién se secd
durante toda la noche en un horno al vacio vy
subsiguientemente se calcindé en una corriente de aire
circulante a 400°C.

Ejemplo 45

Se investigaron los sistemas catalizadores
producidos utilizando los métodos de los ejemplos 38 vy

44 en lo que respecta a la condensacidén de la fase



vapor de diversos oxigenados a temperaturas de 325°C a
375°C y presiones totales de entre 200 psig y 625 psigq,
con WHSVs en el rango de 1.9 a 42.8. En estas
investigaciones, se utilizaron reactores de dos tamarios
diferentes; se cargaron 15 y 18 ml de catalizador en un
reactor de tubo de acero inoxidable de did&metro interno
de 8.5 mm o se cargaron entre 50 y 70 mil de
catalizador en un reactor de tubo de acero inoxidable
de didmetro interno de 21.2 mm (ejemplo 4). El flujo
del proceso de reaccidn fue el descrito en el ejemplo 1
o en el ejemplo 3, dependiendo de la fuente, con un
andlisis completado tal como se describid en el ejemplo
2.

Las condiciones de operacién y los resultados de
estos experimentos se presentan en la tabla 12. En los
casos en los que las composicicnes de las fuentes
fueron inferiores a 100%, se completd la solucidn con
agua. Tal como se presentan en estos resultados, hay
una variedad de oxigenados, incluidos los alcocholes vy
las cetonas, ambos de 3 y 5 atomos de carbono, que son
sustratos para la conversidén a hidrocarburos Cs+ en un
amplio rango de condiciones. Los zeolitas son
particularmente Utiles en estas conversiones, tal como
se representa en los experimentos FF, GG, HH, II, JJ,
LL, y MM. Los experimentos FF, GG, HH, II y JJ muestran
que los principales productos de la conversién
alcohdélica en los =zeolitas mordenita y beta son
productos de condensacién olefinica. E1 catalizador de
alumina de silice impregnado con fésforo, del
experimento KK, demostré un perfil de selectividad del
producto similar. Por el contrario, los catalizadores a
base de ZSM-5, experimentos LL y MM, produjeron

fracciones significativas de compuestos aroméaticos vy

parafinicos.
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Tabla 12 Condensacidn de oxigenados en fase vapor sobre catalizadores acidos

Catal La/mord Ni/mord Eu/mord Eu/mord Ga/beta 5% de | N1/30:1 Ga/80:1
fésforo/silice | Si02:A1,03 | Si02:A1,03
alimina ZSM-5 ZSM-5

Exp FF GG HH T JJ KK LL MM

Fuente
Fuente J | Fuente K | Fuente L Fuente K Fuente K Fuente M Fuente K Fuente N
WHSV (P£/ L9 2.1 2.2 1.9 3.1 2.7 42.8 2.1
Pcat
hr)

Temp e 325 350 325 375 375 375 375 375

del

reactor

Presion psig 625 625 600 600 600 600 200 625




Distribucidén de la produccidén a la salida del reactor

Alcanos % de 2.9 0.7 B 3.6 1 1 6 9.
C4 carbono

de la

fuente
Olefinas | % de [19.5 47, i 32:9 32. 735 10.8
Cc4 carbono

de la

fuente
Hidr Cd | % de | 22.3 48. 15. 36.5 43, s 20.5
tot carbono

de la

fuente
Parafinas | % de | 6.6 0.8 16. Z 4. 1.8 29.6
Cs+ carbono

de la

fuente




Olefinas | % de | 56. 46.9 43. 56. 52« 18.4 217 8.1
Cs+ carbono
de la
fuente
Naftenos % de | 0. 2.5 1. 5.6 - 3.4 2. i P
carbono
de la
fuente
Fuente J - 50% de 2-pentanol
Fuente K - 50% de alcohol isopropilo
Fuente L - 59% de Z-pentanona
Fuente M - 90% de alcohol isopropilo
Fuente N - 839.6% de acetona

&
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Produccién de compuestos C5+ a partir de hidrocarburos

oxigenados

Ejemplo 46

Se siguidé una técnica de preparacién de catalizador
idéntica a la del ejemplo 44 con la excepcidén de que el
cociente Si0;:Al;0; para el material ZSM-5 unido a la alumina

es 30:1.

Ejemplo 47

Se investigd el catalizador utilizando el método del

ejemplo 46 para la condensacién de la fase vapor de una
. mezcla de oxigenados a 375°C y 200  psig. En esta
investigacidén se cargaron 11.3 gramos de catalizador en un
reactor de tubo de acero inoxidable de diametro interno de
8.5 mm tal como se describid en el ejemplo 4. E1 flujo del
proceso de reaccién fue el descrito en el ejemplo 3. La
mezcla de oxigenado incluyé, en peso 25% de 2-pentanona, 20%
de 3-pentanona, 20% de 2-pentanol, 10% de alcohol isopropilo,
10% de Acido wvaldrico, 5% de 2-metil tetrahidrofurano. Se
agregd esta mezcla utilizando una bomba en el sistema reactor
del ejemplo 3 al tiempo que la segunda bomba agrego agua para
que la fuente combinada total contuviera 60%p de agua y 40%
. en peso de los oxigenados mezclados.

Se monitoredé el proceso durante un periodo de 128 horas,
con muestras eliminadas peridédicamente del sistema para
analizar el rendimiento del proceso. Cada andlisis se
completd tal cual se describidé en el ejemplo 5. La figura 15
muestra la fraccién del carbono de la fuente que salié del
sistema reactor como compuestos Cs; como funcidén del tiempo.
La figura 16 muestra la fraccién del carbono de la fuente que
salid del sistema reactor como hidrocarburo aromdtico como
funcién del tiempo. La figura 14 muestra la fraccién del
carbono de la fuente que salié del sistema reactor como

oxigenado como funcién del tiempo.
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Tal como se demuestra en las figures 14, 15 y 16, el
sistema catalizador es capaz de operar por periodos largos
de tiempo con la mezcla de oxigenado que contiene una
mezcla de oxigenados, incluidos los alcoholes, cetonas, un
acido y tetrahidrofurano. En el tiempo la produccidén de los
compuestos C5+ permanece relativamente estable, mientras
que la concentracidén de hidrocarburos aromdticos presentes
en el producto cae y aumenta la de los compuestos
oxigenados (figura 14). Se cree que la desactivacién del
catalizador se debe principalmente a la acumulacidén de los
depdsitos de carbono que limitan la accesibilidad de los

reactivos a los sitios activos.

Ejemplo 48

Una solucidén acuosa de A4cido hexacloroplatinico vy
perrhénico se adiciona a un soporte de catalizador de carbono
(OLC-AW, Calgon, con tamafios de particulas restringidas a los
gue se mantienen scobre una pantalla de malla 50 luego de
pasar por una pantalla de malla 120) utilizande una técnica
de humectacidén incipiente para alcanzar a una carga de
platino de 1.8% y una carga de renio de 6.3% sobre un
catalizador luego de la descomposicidén subsiguiente de los
precursores metalicos. Se secd la preparacién durante toda la
noche en un horno al vacio y se redujo subsiguientemente en
una corriente de hidrégeno circulante a 400°C. Luego de
reducirse, se almacena el catalizador en atmdésfera de

nitrégeno hasta su utilizacién.

Ejemplo 49

Se siguié una técnica de preparacién de catalizador
idéntica a la del ejemplo 44 con la excepcién de que el
cociente S$i10;:A1,03 para el material ZSM-5 unido a la altmina

es 150:1.

Ejemplo 50

fa S

165,



Se adiciona una disolucidn de Aacido hexacloroplatinico y
perrhénico en agua a un soporte de catalizador de zirconia
monoclinico ((NorPro Saint-Gobain, cédigo de producto
Sz311e64, con tamafios de particulas restringidas a los que se
mantienen sobre una pantalla de malla 60 luego de pasar por
una pantalla de malla 18) utilizando wuna técnica de
humectacién incipiente para alcanzar a una carga de platino
de 1.8% y una carga de renio de 6.3% sobre un catalizador
luego de la descomposicién subsiguiente de los precursores
metdlicos. La preparacidén se secd durante toda la noche en un
horno al vacio y subsiguientemente se calciné en una
corriente de aire circulante a 400°C.

Ejemplo 51

Se utilizé el mismo procedimiento para preparar el
catalizador del ejemplo 50 con la excepcidén de que la carga

de renio a alcanzar fue de 1.8%.

Ejemplo 52

‘ Se mezcldé un zeolita ZMS-5 de cociente 80: de Si0,:Al,0;
(Zeolyst International, CBV 8014) con un cociente molar 1:1
de polvos de ZnO y Al;0; de manera tal gque el 2Zn0O y Al,0;
combinados (Dispal 18N4-80, Sasol North America, Houston,
Texas) comprenden 30% en peso de los sdlidos totales. Se
adiciond acido nitrico diluido a un nivel de 2% en peso de
HNO3; al ZnO y Al;03 combinado. La consistencia de la masa de
la mezcla se ajustd con la adicidén de agua para formar una
masa operable, que posteriormente se somete a extrusidén con
un dispositivo de extrusién de escala de laboratorioc. Se secd
el material extrudado durante toda la noche al vacio a 100°C

y subsiguientemente se calcindé a 600°C bajo aire circulante.

Ejemplo 53

Se adicioné una solucién de nitrato de galio acuosa al
material del ejemplo 52, con tamanos de particula
restringidos a los que se mantienen en una pantalla de malla

60 luego de pasar por una pantalla de malla 18, utilizando
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una técnica de humedad incipiente para alcanzar una carga de
galio de 1,2%p. La preparacién se secd durante toda la noche
en un horno al vacioc y subsiguientemente se calcindé en una

corriente de aire circulante a 400°C.

Ejemplo 54

Se adiciondé una solucidén acuosa de nitrato de niquel al
material del ejemplo 52, con tamanos de particula
restringidos a los que se mantienen en una pantalla de malla
60 luego de pasar por una pantalla de malla 18, utilizando
una técnica de humedad incipiente para alcanzar una carga de
niquel de 1,0%p. La preparacién se secd durante toda la noche
en un horno al wvacio y subsiguientemente se calcindé en una

corriente de aire circulante a 400°C.

Ejemplo 55

Se investigaron los sistemas catalizadores de 1los
ejemplos 6, 46, 48, 49, 51, 53 y 54 para la conversién del
glicerol, sorbitol, sacarosa, y xilosa a hidrocarburos
utilizando la configuracidén de reactor descrita en el ejemplo
2. Los estudios se realizaron utilizando dos reactores de
tubo de acero inoxidable de diametro interno de 21.2 mm
representados en el ejemplo 4, con un andlisis completado tal
como se describe en el ejemplo 5. Se colocd zirconio con
tungsteno (NorPro-Sain Gobain, cédigo de producto S261143,
con tamafos de particula restringidos a los que se mantienen
en una pantalla de malla 60 luego de pasar por una pantalla
de malla 18) sobre la parte superior del catalizador de
condensacidn instalado en el segundo reactor para
proporcionar una =zona de vaporizacidén del primer efluente
reactor antes de ingresar al catalizador de condensacidn.

La tabla 13 muestra los resultados de estas
investigaciones. Para el experimento NN (38% de sacarosa + 7%
de xilosa), se combindé una corriente de hidrdégeno con una
tasa de circulacidén igual a 3 veces los moles de sacarcsa mas

1.5 veces los moles de xilosa, con una fuente antes de
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ingresar al reactor. Los restantes experimentos se llevaron a
cabo sin el  hidrdégeno suministrade externamente. Los
calentadores externos del reactor, representados en la Figura
9 como 19a; 10b, 10c; 10d; 23a, 23b; 23c y 23d; se utilizaron
para mantener la temperatura de la pared del reactor, tal
como se indica en la tabla 13. Los productos hidrocarburo de
estos estudios, descritos en la Tabla 13, se agruparon en una
fraccién C4, que estén presentes predominantemente en la fase
gaseosa a temperatura y presioén ambiental, y una fraccidén Cs,,
que generalmente es adecuada para agregar a los combustibles
liquidos. Los resultados demuestran que una variedad de
azlucares \% alcoholes polihidricos pueden convertirse
prontamente en hidrocarburos Cs. por los procesos agui
descritos. Los productos incluidos son principalmente
parafinas y constituyentes aromdticos. La produccién de

parafinas y compuestos aromaticos en /sic/
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Tabla 13

Conversién de azucares y alcoholes polihidricos en hidrocarburos C5+

Experimento NN 00 PP QQ
Hidrogenacién Ejemplo 6 Ninguno Ninguno Ninguno
APR/desoxigenacidn Ejemplo 48 Ejemplo 51 Ejemplo 51 Ejemplo 50
Condensacidn Ejemplo 49 Ejemplo 53 Ejemplo 46 Ejemplo 54
Carga de catalizador

Hidrogenacidén gramos 10 = = -
APR/desoxigenacidn | gramos 40 52 60 60
Zirconio con | gramos Tl 60 -60 58
tungsteno

Condensacién gramos 62 60 60 60

Rangos de temperatura del blogque calentador, entrada del lecho de catalizador - salida
del lecho de catalizador

Hidrogenacidn e 100-150

APR/desoxigenacidn | °C 245-265 250-270 335-365 275-285
Zirconio Con | °C 250~3715 370-370 A95-3156 395<375
tungsteno




Condensacidn *e 315=375 385-385 375-3715 375-315

Presiones

Salida del primer | Psig 825 625 625 625

reactor

Salida del segundo | psig 625 350 250 350

reactor

Fuente Fuente O Fuente P Fuente P Fuente Q

Produccién de | mol/mol de | -2.85 0.73 0.57 0.50

hidrdbgeno fuente

WHSV Pfuente/(pcat [ 1.6 Lw B 2.0 2.0
hr)

Distribucidén de la produccidén a la salida del reactor

Alcanos C4 %p de carbono | 21.2 26.9 <l 13.0
de la fuente

Olefinas C4 %p de carbono | 1.1 1.4 1< B 5
de la fuente

Total de | $p de carbono | 22.3 28.3 9.4 18.1

hidrocarburos C4 de la fuente

Parafinas Cb5+ %p de carbono | 20.0 TS 9:5
de la fuente

Olefinas Cb5+ %p de carbono | 0.8 1.9 1.2




de la fuente

Naftenos %p de carbono | 1.9 1 d L6 L
de la fuente

Experimento NN Q0 PP QQ

Distribucidén de la produccidén de salida del reactor

Aromaticos %p de carbono | 25.0 178 48.4 22.3
de la fuente

Otros %p de carbono | 0.0 1T 0= 2 8

hidrocarburos C5+ |de la fuente

Hidrocarburos C5+ | %p de carbono |47.7 3032 610 46.1

totales de la fuente

T



Ejemplo 56

Se llevé a cabo el proceso descrito en el ejemplo
55 y representado por el experimento QQ en la tabla 13
durante un periodo de mds de 400 horas. Luego de un
periodo inicial de tiempo en operacién, cae la
conversidén de compuestos aromaticos y la produccién de
hidrocarburos, como se representa en las figuras 18 vy
19 como cicle 1. En la figura 18, se representa el
valor de calentamiento de 1los hidrocarburos C5+
presentes en la salida del segundo reactor, como
porcentaje de valor de calentamiento de la fuente. En
la figura 19, se representa el carbono presente como
hidrocarburo aromatico en la salida del segundo
reactor, como porcentaje de carbono presente en la
fuente. Luego de aproximadamente 120 horas en la
corriente, se desvia el segundo reactor mientras que el
segundo reactor continla en operacién. Posteriormente,
hay una regeneracién oxidativa del catalizador en el
segundo reactor. Durante la regeneracidén se inicia un
flujo de nitrégenoc y aire, de manera tal que la
concentracidén de oxigeno alcanzada en la entrada del
segundo reactor es de 1% mol. Posteriormente se eleva
la temperatura del bloque del segundo reactor hasta los
500°C y continta la circulacién de nitrdgeno y oxigeno
hasta que no detectar mas el didxido de carbono en la
segunda salida del reactor. Posteriormente, se aumenta
la concentracién de oxigeno hasta alcanzar un nivel de
5% mol. Se continta este flujo hasta no detectar méas
didéxido de carbono en la segunda salida del reactor.
Entonces, se discontinta el flujo de oxigeno mientras
continda el flujo de nitrégenoc. Posteriormente, se
bajan las temperaturas del segundo blogue de reactor a
400°C mientras que la composicién de gas que circula
por el lecho de catalizador «cambia a hidrégeno.

Posteriormente, se ajustan las temperaturas de bloque
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del segundo reactor a las que se representan para el
experimento QQ en la tabla 13. Posteriormente, se
colocd el segundo reactor en linea, para las
condiciones que se representan en la tabla 13 del
experimento QQ. Posteriormente, se somete el segundo
reactor a multiples ciclos de operacidén y regeneracién,
con los resultados para el periodo de tiempo en
cperacién que se representan en las figuras 18 y 19.
Como muestran los resultados, la regeneracién del
catalizador de condensacidén resultdé en una actividad de
restauracién, coherente <con la teoria de que el
depbésito de materiales carbonados fue 1la principal
causa de una caida en el desempeno del catalizador en
el tiempo. Ademas, los resultados demuestran que el
catalizador de <condensacién puede regenerarse en
mialtiples oportunidades sin una pérdida significativa
del desempeno.

Preparacién de las composiciones de gasolina

Ejemplo 57

Se prepare una composicidén de gasolina (composicién
de gasoclina GCl) por mezcla de una gasolina base con 5%
vol, en base al volumen de la composicién de gasolina
final, del producto del proceso descrito en el ejemplo
55 y ejemplificado en el experimento PP en la tabla 13.

La gasolina base utilizada y la composicién de
gasolina preparada se detallan en la tabla 14.

Ejemplo 58

Se prepara una composicién de gasolina (composicién
de gasolina GC2) por mezcla de una gasolina base con
10% wveol, en base al volumen de la composicién de
gasolina final, del producto del proceso descrito en el
ejemplo 55 y ejemplificado en el experimento PP en la
tabla 13.

La gasolina base utilizada y la composicién de

gasolina preparada se detallan en la tabla 14.
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Tabla 14

Propiedad Unidad Gasolina GC1 GC2
base
RVP kPa B2 88,7 85.8
Densidad Kg/m’ 727.5 135.2 736.6
IBP e 269 27.6 27.6
FBP °C 194.3 206.8 198.2
Residuo gvol i5 1.2 Ll
Recuperaci | %vol 85,9 95.8 958
6n
Pérdida $vol 3.1 3 3.1
T10 °c 39.9 40.2 41,2
T20 25 51 51.5 52.8
T30 % 63.4 64.3 65.9
T40 2C 76.4 78.4 79.8
T50 g 89.9 92.5 94.2
T60 e 102.6 106 107.4
T70 g 114.8 118.8 120.1
T80 el 0 1239 134 136.1
T90 °e 149 1541 155:6
EES C 165 170.4 171
E70 tvol 359.1 34.1 32.9
E100 $vol 57,9 B w3 54
E120 $vol 74 7047 69.8
E150 gvol 90 88 87
E180 g$vol 975 96.6 96.7
RON 95.6 96.4 96.3
MON 85.4 85.5 85.1

’\6\
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La informacién presentada en la anterior tabla 14 muestra que
las composiciones de gasolina que incluyen los productos
preparados por el proceso descrito en el ejemplo 55 presentan
caracteristicas de destilacién muy similares a las de la
gasolina base, y ventajosamente presentan un nimero de octanaje
de carretera (RON) mayor gue la gasclina base. De la informacidn
presentada en la anterior tabla 14 puede verse que las
composiciones de gasolina que comprenden los productos
preparados por el proceso descrito en el ejemplo 55 presentan
una presion de vapor Reid (RVP) menor en comparacién con 1la
gasolina base, gue puede utilizarse ventajosamente para
disminuir 1la RVP de 1la gasolina para cumplir con los
requerimientos especificos de la composicién de gasolina, o
alternativamente para permitir la adicién de mayores
concentraciones de componentes de gasolina cuya adicidédn de
composiciones de gasolina puede verse limitada debida a la

volatilidad de dichos componentes.

Ejemplo 58

Se prepararon sendas composiciones de gasolina utilizando
sorbitol y sacarosa como fuente, y posteriormente se analizé
su concentracién de carbono 14 (14C) en comparacién con la
gasolina a base de petrédleo.

Se produjo la primera muestra de gasolina (V-18510) a partir
de una solucidén al 50% de sorbitol en agua utilizando un sistema
reactor similar al descrito en el ejemplo 55, con la excepciédn
de que el sistema incluyé un segundo reactor de condensacidén en
una configuracién de adelanto/retraso. Se prepard el
catalizador APR/desoxigenacidén tal como se describidé en el
ejemplo 50, mientras que el catalizador de condensacién se
preparé tal como se describe en el ejemplo 43. Se realizaron
maltiples corridas utilizando fuente de sorbitol a diversas
temperaturas y condiciones. Se llevaron a cabo las reacciones
APR/desoxigenacién en un solo reactor en un perfil de
temperatura de baja a elevada, con temperaturas que varian de

110°C a 130°C en la entrada y de 235°C a 250°C a la salida. Se



llevaron a cabo las reacciones de condensacidén en un sistema da\Q)B
dos reactores con la temperatura del reactor de adelanto que
varia de 345°C a 385°C y el reactor de retraso varia de 260°C a
385°C. Las condiciones de presién varian ademas de 620 psig a
630 psig para las reacciones de APR/desoxigenacién y de 95 psig

a 105 psig para las reaccilones de condensacion. Se varidé la
WHSV de 0.9 a " 0 hr=1 para el catalizador de
APR/desoxigenacidn.

Se preparé una segunda muestra de gasolina (V-18512) a
partir de una muestra colectiva de gasclina producida de la
sacarosa utilizandoe un sistema reactor tal como se describe en
la figura 6.

Se vierte sacarosa a diferentes temperaturas, presiones y WHSV
. sobre un catalizador de hidrogenacién que contiene 2.5% de
rutenio sobre carbono UU (Calgon, con tamafios de particula
restringidos a los que quedaron retenidos en una pantalla de
malla 120 luego de pasar por la pantalla de malla 60), y el
catalizador APR/desoxigenacidén y el catalizador de condensacién
anteriormente descrito para la fuente de sorbitol. Las
condiciones para la reaccién de hidrogenacidén varian con las

temperaturas en el rango de 115°C a 140°C, y las presiones en el

rango de 620 psig a 680 psig. Las condiciones de WHSV,
temperatura y presidén para el APR/Desoxigenacidén son tal cual se
describieron para sorbitol. Se llevé a cabo la reaccidén de
. condensacién en un solo reactor de condensacidén con las

condiciones de WHSV, temperatura y presién tal cual las que se
describieron anteriormente para el reactor adelantado.

Las corrientes de producto de las diversas corridas de
sorbitel se combinaron en una sola muestra (V-18510) Y
posteriormente se sometieron a la etapa de destilacién tal como
se describe en el ejemplo 29. Las corrientes de producto de las
diversas corridas de sacarosa también se combinaron en una sola
muestra (V-18512) y posteriormente se sometieron a la
destilacién tal como se describe en el ejemplo 29. Se recogieron
las fracciones de destilacidén con un punto de ebullicién de

menos de 210°C para un posterior mezclado hasta alcanzar las




composiciones de combustible final. Asimismo se recogidé una
muestra de cada fraccidén para estudiar el 14cC.
El estudio de 14C se realizd con Beta Analytical Inc (Miami,

Florida USA), Methods for

utilizando ASTM-D6866, Test
Determining the Biobased Content of Natural Range Materials
Using Radiocarbon and Isotope Ratioc Mass Spectrometry Analysis.
Ademas de los estudios de 14C sobre las muestras V-18510 y V-
18512, se realizé asimismo una determinacidén de base biolédgica
en dos muestras adicionales recogidas de sendas dispensadoras de
venta de gasoclina en Madison, Wisconsin. La primera muestra (V-
RRGWE) fue gasolina sin plomo regular identificada como con un
contenido de etanol de hasta 10%, mientras que la segunda
muestra (V-SVPNE) fue una gasolina premium. Los resultados del

estudio son los que figuran en la siguiente tabla 15.

Tabla 15
Muestra No. Método ASTM-D6866 Porcentaje promedio
del material de base
biolégica
V-18510 Método B 99%
V=18512 Método 99%
V-RRGWE Método 1%
V-SVPNE Método 2%
N

7%
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REIVINDICACIONES

I Una composicidn de combustible liquida que incluye
una fraccién de destilacién de un componente que
contiene al menos un compuesto Cs+ derivado de un
hidrocarburo oxigenado soluble en agua y donde dicho
componente es de menos de 100 afios, calculado como la
concentracién de carbonc 14 del componente, preparado
por un método que incluye:

Propercionar agua y un hidrocarburo oxigenado
soluble en agua gque incluye un hidrocarburo Ci+0Oi+ en
una fase liquida acuosa y/o una fase vapor;

proporcionar Hz;

llevar a cabo la reaccidn catalitica en la fase
liquida y/o vapor del hidrocarburo oxigenado con el H,
en presencia de un catalizador de desoxigenacién a
temperaturas de desoxigenacidén Y presiones de
desoxigenacién para producir un oxigenado que comprende
un hidrocarburo C;4;0;-3 en una corriente de reaccién; vy

llevar a cabo la reaccién catalitica en la fase
liquida y/o vapor en presencia de un catalizador de
condensacién a temperaturas de condensacién y presiones
de condensacién para producir un compuesto Cs+,

En el que el compuesto C4; 1incluye un elemento
seleccionado del grupo que consiste en alcohol Cys,
cetona C44, alcano C4, alqueno C44, cicloalcano Cs,,
cicloalqueno Cs:, arilo, arilo fusionado, y una mezcla
de los mismos; seleccionando la composicidén de
combustible liquida de:

Una compeosicién de gasolina con un punto de
ebullicién inicial en el rango de 15°C a 70°C (IP123),
un punto de ebullicién final de maximo 230°C (IP123),
un RON en el rango de 85 a 110 (ASTM D2699) y un MON en
el rango de 75 a 100 (ASTM D2700);




Una composicidén de combustible diesel con un punto
de ebullicidén inicial en el rango de 130°C a 230°C
(IP123), un punto de ebullicién final de méximo 410°C
(IP123) y un numero de cetano en el rango de 35 a 120
(ASTM D613); vy

Una composicidén de queroseno con un punto de
ebullicién inicial en el rango de 80 a 150°C, un punto
de ebullicidén final en el rango de 200 a 320°C, y una
viscosidad a -20°C en el rango de 0,8 a 10 mm?/s (ASTM
D445) .

Z Una composicion de combustible liquida de acuerdo
con la reivindicacién 1 o la reivindicacidén 2, en la
que la composicién de combustible ligquida incluye

asimismo uno o més aditivos de combustibles,

3 Una composicién de gasolina que incluye un
componente que contiene al menos un compuesto C4: que
deriva del hidrocarburo oxigenado soluble en agua con
un punto de ebullicidén final en el rango de 150 a
220°C, una densidad a 15°C en el rango de 700 a 890
kg/m’>, un contenido de azufre de maximo 5 mg/kg, un
contenido de oxigeno de maximo 3,5 %p, un RON en el
rango de 80 a 110, y un MON en el rango de 70 a 100, en
donde dicha composicidén de gasolina presenta un punto
de ebullicién final en el rango de 15°C a 70°C (IP123),
un punto de ebullicidén final de maximo 220 °C (IP123),
un RON en el rango de 85 a 110 (ASTM D2699) y un MON en
el rango de 75 a 100 (ASTM D2700).

4. Una composicién de combustible diesel que incluye
un componente gque contiene al menos un compuesto Cy+
que deriva de un hidrocarburo oxigenado soluble en agua
con t a T85 en el rango de 220 a 380°C, un punto de

inflamacidén en el rango de 30 a 70°C, una densidad a
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15°C en el rango de 700 a 900 kg/m’, un contenido de
azufre de méximo 5 mg/kg, un contenido de oxigeno de
maximo 10%p, y una viscosidad a 40°C en el rango de 0,5
a 6 cSt, en donde dicha composicién de combustible
diesel presenta un punto de ebullicién inicial en el
rango de 130°C a 230°C (IP123), un punto de ebullicidn
final de maximo 410°C (IP123), y un numero de cetano en
el rango de 35 a 120 (ASTM D613).

R Una composicién de queroseno gque incluye un

componente que contiene al menos un compuesto Cji+ que

deriva del hidrocarburo oxigenado soluble en agua con
un punto de ebullicién final en el rango de 120 a
. 215°C, un punto de ebullicidén final en el rango de 220
a 320°C, una densidad a 15°C en el rango de 700 a 890
kg/m®>, un contenido de azufre de méximo 0,1 %p, un
contenido de aromaticos total de maximeo 30% wvol, un
punto de congelacidn de -40°C o menor, un punto de humo
de al menos 18 mm, una viscosidad a =-20°C en el rango
de 1 a 10 cSt, y un contenido energético especifico en
el rango de 40 a 47 MJ/kg, en donde la composicidén de
queroseno presenta un punto de ebullicidén inicial en el
rango de 80 a 150°C, un punto de ebullicién final en el

rango de 200 a 320°C y una viscosidad a =-20°C en el

‘. rango de 0,8 a 10 mm®/s (ASTM D445).

6. Un método para preparar una composicidén de
combustible 1liquida segun la reivindicacién 1, que
incluye mezclar:

(a) una fraccidén de destilacién de un componente gue
contiene al menos un compuesto Cy+ derivado de un
hidrocarburo oxigenado scluble en agua preparado por un
métode que incluye: Proporcionar agua y un hidrocarburo
oxigenado soluble en agua que incluye un hidrocarburo
Ci+0i+ en una fase liquida acuosa y/o una fase vapor;

proporcionar Hi;
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llevar a cabo la reaccidn catalitica en la fase liquida
y/o vapor del hidrocarburo oxigenado con el H; en
presencia de un <catalizador de desoxigenacién a
temperaturas de desoxigenacidn % presiones de
desoxigenacidén para producir un oxigenado que comprende
un hidrocarburo Ci+0;-3 en una corriente de reaccidn;
La reaccidn catalitica en la fase liquida y/o vapor del
oxigenado en presencia de un catalizador de
condensacién a temperaturas de condensacidén y presiones
de condensacidén para obtener un compuesto C4+, en el
gue el compuesto C4+ incluye un elemento seleccionado
del grupo de alcohol C4+, cetona C4+, alcano Cd+,
alqueno C4+, cicloalcanos C5+, cicloalqueno C5+, arilo,
. arilo fusionado, y una mezcla de los mismos, con (b) al

menos un componente de combustible.

W Un método para preparar una composicién de
gasolina segun la reivindicacidén 4, que incluye
mezclar:

(a) Un compuesto que contiene al menos un compuesto
C4+ que deriva del hidrocarburo oxigenado soluble
en agua con un punto de ebullicién final en el
rango de 150 a 250°C, una densidad a 15°C en el
rango de 700 a 890 kg/m3, un contenido de azufre
de méaximo 5 mg/kg, un contenido de oxigeno de
maximo 3.5 %p, un RON en el rango de 80 a 110, vy
un MON en el rango de 70 a 100, con

(b) al menos un componente de combustible.

8. Un método para preparar una composicidén de
combustible diesel segin la reivindicacién 5, que
incluye mezclar:
a) Un componente con al menos un compuesto C4+
que deriva del hidrocarburo oxigenado soluble en
agua con T95 en el rango de 220 a 380°C, un punto

de inflamacién en el rango de 30 a 70°C, wuna
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b)

9

densidad a 15°C en el rango de 700 a 9200 kg/m3, un
contenido de azufre de maximo 5 mg/kg, un
contenido de oxigeno de maximo 10% p y una
viscosidad a 40°C en el rango de 0.5 a 6 cSt, con

al menos un componente de combustible.

Un método para preparar una composicién de

queroseno segun la reivindicacién 6, que incluye

mezclar:

(a)

10.

Un componente que contiene al menos un compuesto
C4+ que deriva del hidrocarburo oxigenado soluble
en agua con un punto de ebullicién inicial en el
rango de 120 a 215°C, un punto de ebullicidén final
en el rango de 220 a 340°C, una densidad a 15°C en
el rango de 700 a 890 kg/m3, un contenido de azufre
de maxime 0.1%p, un contenido de compuestos
aromaticos totales de maximo 30% wvol, un punto de
congelacién de -40°C o menos, un punto de humo de
al menos 18 mm, una viscosidad a 20°C en el rango
de 1 a 10 c¢St, un contenido de energia especifico
en el rango de 40 a 47 MJ/kg con al menos un

componente de combustible.

Un componente de combustible que comprende:

Una fraccién ligera de un componente derivado de
carbohidrato que tiene al menos un compuesto C4+,
la fraccidén ligera exhibe un porcentaje promedio
del 99% o mas de material bioldgico, determinado
mediante pruebas de Cl4, la fraccién ligera exhibe:
un punto de ebullicidén final en en rango de desde
150 a 220°C; una densidad de componente a 15°C en
el rango de desde 700 a 890 kg/m3; un contenido de
componente de azufre de al menos 5mg/kg; un RON del
componente en el rango de desde 80 a 110; un MON
del componente en el rango de desde 70 a 100; y un

contenido de benceno de al menos 10% vol;
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La fraccidén ligera comprende:

Un total combinado de desde aproximadamente 8.5% en
peso a aproximadamente 29.6% en peso de una
combinacién de uno o ma&s carbohidratos ramificados
y uno o mas alcanos C5+ de cadena lineal, derivados
de carbohidrato;

Un total combinado de aproximadamente 1% en peso o
mas de (a)un cicloalcano C5+ no sustituido derivado
de un y (b) uno o més cicloalcanos sustituidos
derivados de carbohidrato que comprende uno o més
sustituyentes seleccionados del grupo que consiste
en alquilos ramificados C3-4, alquilos de cadena
lineal Cl-4, alguilenos ramificados C3-4 Y
alquilenos de cadena lineal Cl-4;

Un total combinado de desde aproximadamente 18% en
peso a aproximadamente 79.1% en peso de uno o mas
aromaticos derivados de carbohidrato que comprende
(a) una combinacién de compuestos aromidticos multi-
sustituidos derivados de carbohidrato que comprende
sustituyentes seleccionados del grupo que consiste
en alquilos Cl-4 vy (b) uno o mas aromdticos
sustituidos o no sustituidos seleccionados del
grupo que consiste en arilos fusionado, indano,
indeno, isdmeros de los mismos y combinaciones de
los mismos, en donde los sustituyentes aromdticos
son seleccionados del grupo gque <consiste en
alguilos Cl-4 de cadena lineal y una combinacién de
los mismos; y, un total combinado de desde 0.1% en
peso a aproximadamente 21.7% en peso, en base al
peso del carbono de alimentacién, de uno o mas

alquenos C5 derivados de carbohidrato.

11. Un componente de combustible que comprende:
Fraccién 1ligera de un componente derivado de
carbohidrato gue tiene al menos un compuesto C4+,

la fraccidén ligera exhibe: porcentaje promedio de
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99% o mas de material bioldégico, como se determina
mediante pruebas de Cl4; un punto de ebullicién
final en el rango de 150 a 220°C; una densidad del
componente a 15°C en el range de 700 a 890 kg/m3;
un contenido de azufre del componente de maximo 5
mg/kg; un RON del componente en un rango desde 80 a
110; y, un MON del componente en el rango desde 70
a 100; un contenido de benceno de maximo 10” wvol.;
Yy, aproximadamente 21.7% en peso o menos de uno o
mas alquenos C5+ derivados de carbohidrato;

La fraccidén ligera comprende:

Un total de aproximadamente 7.9% en peso o mas de
uno o mas alcanos C5+ derivados de carbchidrato, al
menos algunos de los alcanos C5+ derivados de
carbohidrato siendo alcanos ramificados,
aproximadamente 10% en peso o mas de componente
derivado de carbohidrato gque tiene 6 Aatomos de
carbono o menos de aproximadamente 5% en peso del
componente derivado de carbohidrato que tiene 7
atomos de carbono; una combinacién total de
aproximadamente 1% en pesoc o mas de (a) un
cicloalcano C5+ no sustituido derivado de
carbohidrato, Y (b) une 0 méas cicloalcanos
sustituidos derivados de carbohidrato que comprende
uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que
consiste de alquilos ramificados C3-4, alquilos de
cadena lineal Cl-4, alquilenos ramificados C3-4 vy
alquilenos de cadena lineal Cl-4; una combinacién
total de aproximadamente 48.4% en peso ¢ mas de uno
0 mas aromaticos derivados de carbohidrato que
comprende (a) una combinacién de compuestos
aromaticos multi sustituidos derivados de
carbohidrato, seleccionados del grupo que consiste
de alquilos Cl-4 y (b) uno o méds aromaticos
sustituides o© no sustituidos seleccionados del

grupo que consiste de arilos fusionados, indano,

~184.
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indeno, isdémeros de los mismos y combinaciones de
los mismos, en donde 1los sustituyentes en los
aromaticos sustituidos son seleccionados del grupo
que consiste de alquilos de cadena lineal Cl-4 vy

combinaciones de los mismos.

12. Una fraccién ligera de un componente derivado
de carbohidrato que tiene al menos un compuesto
C4+, en dondela fraccidn ligera exhibe:
un porcentaje promedio del 99% o mas de
material bioldgico, determinado mediante
prueba Cl4;
un punto de ebullicién final de maximo 230°C
(IP123);: y.
la fraccidén ligera comprende
una primera cantidad de uno o mé&s alcanos
ramificados C4+ derivados de carbohidrato;
una segunda cantidad de uno o mas alcanos de
cadena lineal C4+ derivados de carbohidrato;
¥
una concentracién de uno o mas cicloalcanos
C5+ derivados de carbohidrato que comprende
(a) un cicloalcano C5+ derivado de
carbohidrato y (b) uno o mas cicloalcanos
sustituidos derivados de carbohidrato, que
comprenden uno o] mas sustituyentes
seleccionados del grupo que consiste en
alquilos ramificados C3-4, alquilos de cadena
lineal Cl-4, alquilenos ramificados C3-4 vy
alquilenos de cadena lineal Cl-4, al menos
algunos de los cicloalcanos sustituidos
estando multi-sustituidos.
13. Una fraccién moderada de un componente derivado
de carbohidrato que tiene al menos un compuesto
Cd4+, compuesto en donde:

(a) la fraccidédn moderada exhibe:



un porcentaje promedio del 99% o mds de material

biolégico, determinadec mediante pruebas de Cl4;

un puntc de ebullicidén inicial en el rango de

desde 120 a 215°C;

un punto de ebullicién final de hasta 320°C;

una densidad a 15°C, en el rango de desde 700 a

890 kg/m3:vy,

un contenido de azufre de maximo 0.1% en peso; vy,

(b) la fraccidén moderada comprende:

uno o mas cicloalcanocs derivados de carbohidratos

sustituidos que comprenden uno o mas sustituyentes

seleccionados del grupo que consiste de alquilos

ramificados C3-4, alquilos de cadena lineal Cl-4,

. alquilenos ramificados C3-4 y alquilenos de cadena

lineal Cl-4;

uno o mas aromaticos derivados de carbohidratos,

por lo menos algunos de los aromaticos derivados de

carbohidratos que comprenden uno o mas

sustituyentes seleccionados del grupo que consiste

de alquilos ramificados C3-4, alquilos de cadena

lineal C1-4, alquilenos ramificados C3-4 v

alquilenos de cadena lineal C2-4; y

uno © mas compuestos derivados de carbohidratos
seleccionados del grupo que <consiste de arilos

. fusionados, indano, indeno, isémeros de los mismos, vy

combinaciones de las mismos, por lo menos algunos de
los compuestos derivados de carbohidratos que
comprenden uno © mas sustituyentes seleccionados del
grupo que consiste de alquilos de cadena lineal Cl-4 vy

combinaciocnes de los mismos.

14. Una fraccidén moderada de un componente derivado
de carbohidrato que tiene al menos un compuesto
C4+, en donde:

la fraccién moderada exhibe:

un porcentaje promedio del 99% ¢ mas de
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material biolégico, determinado mediante
prueba Cl4;
un punto de ebullicién final en un rango de
desde 200 a 320°C: vy,

la fraccidén moderada comprende
una primera cantidad de uno o mas alcanos
ramificados C4+ derivados de carbohidrato;
una segunda cantidad de uno o m&s alcanos de
cadena lineal C4+ derivados de carbohidrato;
Yy
una concentracién de uno o mads cicloalcanos
C5+ derivados de carbohidrato que comprende

(a) sustituyentes seleccionados del grupo que

. consiste en alquilos ramificados <C3-4 vy
alquilos de cadena lineal Cl-4; (b)
combinaciones de los mismos, al menos algunos
de los cicloalcanos ChH+ derivados de
carbohidrato sustituidos comprenden

cicloalcanos fusionados.

15. Una fraccién pesada de un componente derivado
de carbohidrato que tiene al menos un compuesto
C4+, en donde:
la fraccidén ligera exhibe:
un porcentaje promedio del 99% o mas de
. material biolégico, determinado mediante
prueba Cl4;
un punto de ebullicién final de méximo 410°C;
Y
la fraccidn pesada comprende
una primera cantidad de uno o més alcanos
ramificados C4+ derivados de carbohidrato;
una segunda cantidad de uno o mas alcanos de
cadena lineal C4+ derivados de carbohidrato;

¥

una concentracién de uno o méds cicloalcanos C5+
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derivados de carbohidrato que comprende (a)
sustituyentes seleccionados del grupo que consiste
en alquilos ramificados C3-4, alquilos de cadena
lineal Cl1l-4; (b) sustituyentes seleccionados del
grupo gque consiste en alquilenos ramificados C3-4 y
algquilenos de cadena lineal Cl=4; y (c)
combinaciones de los mismos, al menos algunos de
los ciclocalcanos C5+ sustituidos derivados de

carbohidrato comprenden cicloalcanos fusionados.
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