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Asunto: Radicacion: 09-111111 |

Tramite: 11
Evento: 378
Actuacion: 519
Oficio No.: 21657

|
|
Referencia: Respuesta a Oficio de Fondo ‘|

MAURICIO JARAMILLO CAMPUZANO, abogado, identificado con la cédula'| de
ciudadania No. 80.421.942 de Bogota y la tarjeta profesional de abogado’No.
74.555 del Consejo Superior de la Judicatura, actuando en calidad| de
apoderado de la sociedad VIRENT, INC., solicitante del asunto de la referenlcia,

‘ doy respuesta al Oficio No. 21657, de conformidad con los siguientes
argumentos: ||
1. Sobre la Solicitud de Patente |

|
1.1. Atentamente solicito a ese Despacho tener en cuenta la modificaéién

l

presentada el 28 de Febrero de 2012, conforme a la cual el nhombre de -

|
la solicitante cambid a VIRENT, INC. ‘

1.2. De acuerdo a lo solicitado por el Examinador, se ha modificado el tit‘iulo
de la invencién a: “SINTESIS DE COMBUSTIBLES LiQUIDOS Y
‘ PRODUCTOS - QUIMICOS INDUSTRIALES A PARTIR  |DE

HIDROCARBUROS OXIGENADOS". |
\

1.3. En relacion a la objecion por el uso del término “alrededor”, el mispﬁo

ha sido eliminado de las reivindicaciones donde aparecia. !

l
1.4. Las unidades también han sido convertidas al Sistema Internacional.|
1
1.5. Con respecto a las distintas terminologias: “temperatura |de
desoxigenacion”, “presion de desoxigenaciéon”, etc. objetadas por jue
en opinion del Examinador no resultan claras, es preciso sefialar que
las mismas se refieren a cantidades o conceptos bien conocidos que ino

deberian representar ninguna dificuitad para el experto en la mate?ria
|
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que deseara llevar a cabo la invencion. En efecto, todos los términos

mencionados por el Examinador al final de la pagina 2 del Oficio No.

21657, delimitan particulares y bien conocidas reacciones, cond‘ciones
y/o procedimientos de sintesis que son del tipo relevante p’ara la
presente invencién. Una persona experta en el arte no deberig tener
dificultades en entender que es lo que significa cada uno de esos
términos.

Las reivindicaciones 85 y 126 objetadas por incluir la terminologia

“insignificantemente efectiva” también han sido modificadas.

Con respecto a las expresiones “H, externo” y “H, complementario” las
mismas no son equivalentes. Ademas del H, externo, |el H,
complementario puede incluir H; reciclado tal como se indicaj en la

memoria descriptiva.

El Examinador también ha objetado las reivindicaciones 131 a 142 por
referirse al método y definir caracteristicas del sistema. Ahora estas
reivindicaciones han sido dirigidas al sistema. La reivindicacion 136,

ademas, ha sido resubordinada a la reivindicacién 134.

La reivindicacion 156 ha sido modificada de manera de eliminar la
definicion objetada por el examinador. La reivindicacién 157 también
ha sido modificada atendiendo las objeciones del Examinador para

hacer mencidon directamente al método.

Finalmente el Examinador objeta las reivindicaciones porque la solicitud
no es concisa y se reclama un alto numero de posibles compuestos,

catalizadores, etc.

Al respecto, las reivindicaciones de este tipo se utilizan rutinariamente

en el contexto de métodos de sintesis de etapas multiples. Las etapas

incluyen los materiales de partida y productos que luego son utilizados
como reactivos en etapas subsiguientes. Estas caracteril'sticas
esenciales que definen las diversas etapas de método estan presentes
en las reivindicaciones y estan soportadas en la descripcion presentada
de manera tal que una persona que tiene experiencia en el arte |pueda

producir los compuestos reivindicados.
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Con relacién a que la solicitud no es concisa, debe decirse qué la
memoria descriptiva provee una detallada informacion y guia de‘ilas
esenciales etapas del procedimiento y de las condiciones para| la
elaboracién de una variedad de productos finales. Una pers&ma
entendida en el arte apreciara sin dudar cual es la proteccién busclda
por la solicitud de patente. Esto esta avalado por la gran extensiénide
la memoria descriptiva que incluye un gran nimero de tablas
completas en informacién no solicitdndose nada mas allad de lo que!un
entendido interpreta de la informacion detallada provista y de s}us
equivalentes. Adicional y principalmente, no hay fundamento legal que

exija que una solicitud de patente deba tener la caracteristica Ide
|

1
|

1.11. Se entiende que la descripcion y reivindicaciones que se adjuntan| al

concision.

presente memorial, definen diferentes caracteristicas dentro del misr%o
concepto técnico y superan las objeciones de redaccion y novedad
hechas por el Examinador en el oficio que se responde a través del

|
presente documento. '

|
|
2. Novedad 1
|

2.1. Las Reivindicaciones 1, 3-8, 31, 32, 34,38, 45, 47, 50, 52, 54, 55, 5!|6,
57, 60 - 69, 71 - 74, 77-83, 90, 91, 93, 95, 97, 98, 101, 104, 11?—
119, 121-124, 131, 147, 151, 155 y 157 han sido rechazadas por falta
‘ de novedad y nivel inventivo a la luz del Documento USZOO322051|%1
(D1), v las reivindicaciones 1 y 157 han sido rechazadas por falta ge
novedad y nivel inventivo frente al Documento W09910450 (D2). |

|

|
2.2, Con respecto a la primera de las objeciones, enfocadas en ‘Ia
reivindicacion 1, se disiente respetuosamente con el Examinador dado
que ninguno de los documentos citados divulga la produccién de
compuestos C4, por medio de la desoxigenacion de un hidrocarbuiLo
oxigenado soluble en agua en presencia de Hidrégeno y un catalizader
de desoxigenacion para producir oxigenados que comprendén
hidrocarburos C,;,0;1.3 que luego se hacen reaccionar cataliticamente ein
presencia de un catalizador de condensacion para producir un

compuesto Cy..

[
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|
2.3. En particular, D1 no incluye una reaccidén de condensacion en dor‘I\de se
forma una nueva unién carbono-carbono como se evidencia pilar los
hidrocarburos producidos, los cuales contienen, como mucho, el mismo
numero de atomos de carbono que el material de partida (es decir C6,
C5, C4, etc.). De manera similar, D2 no divulga una reaccion de
condensacion para la produccidon de compuestos C4. sino qtlpue, a
diferencia de esto, describe la despolimerizacion base-catalizac%a de
lignina en presencia de un alcohol supercritico, seguida por reacciiones

de hidrotratamiento secuencial (hidrodesoxigenacién e hidrocrac‘ﬁueo)

para producir componentes de gasolina (por ejemplo hidrocarburoéf).

l
|

Por lo anterior se puede concluir que las presentes reivindicacionés no
se encuentran anticipadas por D1 y/o D2 dado que los mismo‘ls no
divulgan todas las limitaciones definidas en estas reivindicaciones. l|
|
2.4. Con respecto a los cuadros comparativos en relaciéon all las
reivindicaciones 104 y 147, estas clausulas incluyen Iimitacil,bnes
adicionales a aquellas ya analizadas arriba, por ejemplo la genera|ci(')n
de H, in situ. Por ello D1 y D2 no anticipan la novedad de é-lstas

cldusulas. '1

|
2.5. En relacién con el cuadro comparativo referido a la reivindicacion 1151,
esta cldusula, ademas de contener las limitaciones de las cléusul%as a
las cuales se subordina, y a las cuales se ha hecho referencia !imés
. arriba, define etapas de reaccion adicionales, por ejen?plo
hidrogendlisis de la carga de alimentacidén, generacion de H, in 5']>itu,
etc. Por las razones indicadas anteriormente se entiende que D1|| no

anticipa todas las caracteristicas involucradas en esta clausula. ‘l
1
|
2.6. Con respecto al cuadro comparativo en relacién a la reivindicacion 1!55,

apoyandose nuevamente en las razones expuestas arriba, Dl}no
anticipa la reivindicacion 155 dado que no divulga todas Has

caracteristicas en ella definidas, por ejemplo, condensacidn p;%ra

. |
producir un compuesto Css.

|
|
|
2.7. Con relacién al cuadro comparativo en referencia a la reivindicaciéon

157 nuevamente valen los comentarios anteriores resaltando que ni |‘D1

|
4 |
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|
ni D2 divulgan una reaccion de condensacién para producir compuestos
Cs+. Por ello la reivindicacidén no esta anticipada.

2.8. Finalmente, el Examinador hace referencia a lo divulgado por Dﬂl, por

. . ‘s . . |

ejemplo condiciones de reaccion, catalizadores, e hidrocarburos
i

oxigenados solubles en agua. Dado que estos parametros se refiéren a

1
reivindicaciones secundarias, estas objeciones se ven salvadas por los
|
argumentos esgrimidos arriba.

Notificaciones

Recibiré notificaciones en la Secretaria de su Despacho, en mis oficinaF de
abogado ubicadas en la Calle 67 No. 7 - 35, oficina 1204, teléfono 3192

900
a 14
. fax 3210295, Bogota D.C., o al correo electronico jbenoit@gpzlegal.com. I:
Atentamente, ",
MA C.

C.C. 80.421.942 de Bogota |
T.P. 74.555 del C.S.Jra.
jbs

Adjunto: Lo anunciado.
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SINTESIS DE COMBUSTIBLES LIQUIDOS Y PRODUCTOS QdﬁMICOS

INDUSTRIALES A PARTIR DE HIDROCARBUROS OXIGEN%DOS

|
REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUDES RELACIONADAS

Esta solicitud reivindica el beneficio de las

|
|
Solicitudes Provisionales de E.U.A No. 60/985,475 presentada
|

el 5 de Noviembre de 2007, 60/985,500 presentada% el 5 de

Noviembre de 2007, y 60/905,703 presentada el 8 del Marzo de
|

2007, |

|
La Solicitud no provisional de E.U.A de propiegad comun

No. 11/800,671 presentada el 7 de Mayo, describe lé materia

|
objeto relacionada. ;

|
Las solicitudes no provisionales de E.U.A. de ?ropiedad

comun No. 11/961,280 y PCT/US07/88417 ambas presenta@as el 20

!
de Diciembre de 2007, describen la materia! objeto
|

relacionada.

I

|

I

|

I

ANTECEDENTES DE LA INVENCION |
l

2

Se ha colocado una cantidad importante de atencidén en el

|

i

|

desarrollo de nuevas tecnologias para proporcionar energia de
|

recursos diferentes a los combustibles fésiles. La bibmasa es

|
un recurso gque se muestra prometedor como un comﬁustible

i
fésil alternativo. Al contrario del combustible fdsil, 1la

|
biomasa es también renovable. ' 1

Un tipo de biomasa es la biomasa vegetal. La ~biomasa
|

, |

vegetal es la fuente mas abundante de carbohidratos en el
|

mundo debido a los materiales lignoceluldsicos que ?omponen

las paredes celulares en plantas superiores. Las paﬂedes de
|
la célula de la planta se dividen en dos secciones,=paredes

|
celulares primarias y paredes celulares secundarias. La pared
|
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celular primaria proporcionard la estructura para expandir

las células y esta compuesta de tres polisacéaridos

principales (celulosa, pectina y hemicelulosa) y un grupo de
glicoproteinas. La pared celular secundaria, la cual; se
produce después de que la célula ha terminado de crecger,

|
también contiene polisacdridos y se refuerza a través de la

lignina polimérica reticulada covalentemente a la
hemicelulosa. La hemicelulosa y ©pectina se encuentran
tipicamente en abundancia, pero la celulosa es | el

polisacdrico predominante y la fuente més abundante  de
carbohidratos.

La mayoria de 1los vehiculos de transporte, vya sean

barcos, trenes, aviones 'y automébviles, requieren alta
densidad de energia proporcionada por combustiédn interna |y/o
motores de propulsidén. Estos motores requieren quemar
combustibles limpios los cuales generalmente estdn en forma

liquida o, en menor medida, gases comprimidos. Los

combustibles liquidos son mas portatiles debido a su densidad
de enexgia alta y su capacidad para bombearse, -lo gual
facilita el manejo. Esta es la razdén por la que la mayorid de

los combustibles son liquidos.

Actualmente, la biomasa proporciona la unica alternapiva
renovable para combustible liquido de transporte. A
diferencia de aplicaciones nucleares y edblicas, y para| la
mayor parte de los recursos solares, la biomasa es capaz de

convertirse en una forma liquida. Desafortunadamente, ; el

progreso en el desarrollo de nuevas tecnologias para producir
biocombustibles liquidos ha sido lento en el desarrollo,
especialmente para productos de combustible liquido que‘se

ajusten con la infraestructura actual. Aungue una variedad de
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combustibles pueden producirse de los recursos de b}omasa,

tales como etanol, metanol, biodiesel, diesel Fischer-

Tropsch, y combustibles gaseosos, tales como hidrégeno y
metano, estos combustible requieren ya sea nuevas tecnélogias
de distribucidén y/o tecnologias de combustidn apropiadgs para
sus caracteristicas. La produccidén de estos combu%tibles
también tiende a ser cara y plantea preguntas con respecto a
su ahorro en carbono neto. |

El etanol, por ejemplo, se hace al converﬂir el
carbohidrato a partir de biomasa en azlcar, lo cual lu%go se
convierte en etanol en un proceso de fermentacidn simiﬂar al
de la cerveza. El etanol es el biocombustible mas ampli%mente
usado hoy en dia con capacidad actual de 4.3 mil millohes de
galones por afio con base en cultivos de almidén, taleé como
maiz. El etanol, sin embargo, tiene desventaja% muy
importantes con respecto a su valor energético como un

combustible con relacién a la cantidad de energia necesaria

para producirlo. El etanol producido por fermentacidn

contiene grandes cantidades de agua, comprende tipicamente
solamente alrededor de 5 por ciento de etanol por voluﬁen en
el producto de fermentacidn agua/alcohol. La remocidn d% esta
agua es altamente consumidora de energia, y a menudo reéuiere
el uso del gas natural como fuente de calor. El $tanol
también tiene menos contenido energético que la gasoliﬁa, lo

que significa que toma més combustible para recorrer la‘misma
distancia. El etanol es muy corrosivo para los sisteﬂas de
combustidén y no puede transportarse en tuberias de petﬁéleo.
Como un resultado, el etanol se transporta en la carretéra en
camiones cisterna, lo cual aumenta su costo total y cqnsumo
de energia. Cuando se considera la energia total con%umida

|

| 8

|
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|
i
|
|
|
|
|
|
|
|
|

|
por maquinaria agricola, cultivo, plantacién, fertilﬁzantes,

|
pesticidas, herbicidas, fungicidas Dbasados en pEtréleo,
{

|

sistemas de riego, cosecha, transporte a plantas de
|

procesamiento, fermentacidn, destilacidn, secado, trénsporte
|

a terminales de combustible y bombas de venta, vy el céntenido

|
de energla de combustible de etanol inferior, el valor neto

del contenido de energia agregado vy suministrado% a los

consumidores es muy pequefio.

El biodiesel es otra fuente de energia potencial. EL
1

i
biodiesel puede hacerse de aceite vegetal, grasas animales,

(

. . . . |
residuos de aceites vegetales, aceites de microalgas o, grasas

|

. Lo

de restaurantes recicladas, y se produce a traves: de un
|

proceso en el cual los aceites derivados orgédnicamente se
|

. . |
combinan con alcohol (etanol o metanol) en presenciar de un
|

|
catalizador para formar éster de etilo o metilo. Los ésteres

|
de etilo o metilo derivados de la biomasa pueden, luego
|

mezclarse con combustible de diesel convencional o lusarse
|
como un combustible puro (100% biodiesel). El biddiesel

. . , !
también es caro de fabricar y plantea varios temas en su uso

y combustién. Por ejemplo, el biodiesel no es adecuadd¢ para
|
. . . ’ | .
uso en temperaturas inferiores y requiere manejo especial
|

|
para evitar la gelificacién a temperaturas bajag. El

biodiesel también tiende a proporcionar emisiones de éxido de
|

|
nitrdégeno mas altas, y no puede transportarse en tuber%as de

petrdleo. ]
|

La biomasa puede también ser gasificada para produdir un
|

|

gas de sintesis compuesto principalmente de hidrégqno y
{

mondéxido de carbono, también llamado gas de sintesis y biogas
|

de sintesis. El gas de sintesis producido hoy en dia se usa
|

I
directamente para generar calor y energia, pero diversos



10

15

20

25

tipos de Dbiocombustibles pueden derivarse del | gas de

sintesis. El hidrdgeno puede recuperarse del gas de #intesis,

0 puede convertirse cataliticamente a metanol. El das puede
|

|
también hacerse correr a través de un reactor biolédgico para
|

)
. . . [
producir etanol o convertirse usando el catalizador |Fischer-

|
|

Tropsh en una corriente liquida con propiedades simillares al
|

combustible diesel, 1llamado diesel Fischer-Tropshl. Estos
|

|
. | . .
procesos son caros y generan combustibles que no se §51mllan

facilmente en la tecnologia de transporte actual. Los

|
procesos capaces de convertir 1la biomasa usandc técnicas

T

I

|

s . 3 ' ' ' |
cataliticas serian especialmente ventajosos debldq a su

familiaridad dentro de la industria de combustibles acﬁual.

1
1
|
1
!
1

SUMARIO DE LA INVENCION |

. . . |

Un aspecto de la invencién es un método para hacer un
|

compuesto Cy que comprende las etapas o accio%es de
|

proporcionar agua y un hidrocarburo oxigenado soluble #n agua
|

» | ’ "

que comprende un hidrocarburo C;.01+ en una fase Jliquida
1
|

acuosa y/o una fase de vapor, proporcionando Hz, hdgciendo
|
|

reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/o de va@or el
|
. . . |

hidrocarburo oxigenado <con el H; en presencia de un
0 . 0} ’ l

catalizador de desoxigenacidn a una temperatura de
|

desoxigenacién y presidén de desoxigenacidn para produ%ir un

|
f ' |
oxigenado que comprende un hidrocarburo C;,0:;-3 en una

|
|

corriente de reaccidn, y, hacer reaccionar cataliticamente en
|

|
la fase liquida y/o de vapor el oxigenado en presencia!de un

catalizador de condensacidén a una temperatura de conden%acién
|

Yy presidén de condensacidn para producir el compuesto C#, en
|

donde el compuesto Cy: comprende un alcohol Cy, cetoné Cy+,
|
i
|
\
|
10

|
|
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. , |
alcano C44, alqueno Cy4:, ciclocalcano Css, cicloalqueno Cs.,

|

|
arilo, arilo fusionado o una mezcla de los mismos. :

|

En una modalidad ejemplar del método para hader un

. 1

compuesto Cq+, el Hp comprende el H; generado in situ, H;
|

externo, H; reciclado ¢ una combinacidén de los mismos.

\
':

En otra modalidad ejemplar del método para hacér un
compuesto C4+, €l H; comprende el H; generado in situ ge%erado
al hacerse reaccionar cataliticamente en una fase liqui&a y/o
fase de wvapor en una porcidén del agua e hidrocgrburo

|
oxigenado en presencia de un catalizador de reformacidn de

|
!
fase acuoso a una temperatura de reformacidén vy pme51?n de

{
reformacidén para producir el H, generado in situ. '

{
En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

compuesto Ca+, el hidrocarburo oxigenado comprende
|
{

polisacaridos, disacaridos, monosacaridos, derivados, de
|
i
. . . . ” |

celulosa, derivados de 1lignina, hemicelulosa, azlucares,

alcoholes de azlcar o una mezcla de los mismos.

compuesto  Cyy, el hidrocarburo oxigenado comprende, un

|
(
|
En otra modalidad ejemplar del método para hace# un
(
|
|
|
hidrocarburo C;-1201-11- |

En otra modalidad ejemplar del método para hacera un

compuesto  Cyy, el hidrocarburo oxigenado comprende : un

|

I

|

|

|

] |
hidrocarburo C;.¢0:-¢. !
i
I

En otra modalidad ejemplar del método para hacert un
|

compuesto Cy4, el hidrocarburo C;-1,0;-77 comprende un alcdhol

|
. . . P . o
de azucar, alditol, derivado celuldsico, derlwado
l
|
maltogsa,

. . . . \ |
lactosa, manosa, xilosa, arabitol, eritritol, gllcerpl,

lignocelulésico, glucosa, fructosa, sacarosa,

isomalto, lactitol, malitol, manitol, sorbitol, xilitol,a o)
|
una mezcla de los mismos.
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|

En otra modalidad ejemplar del método para hader un

compuesto Cg4+, el hidrocarburo oxigenado comprende ademés el

hidrocarburo Ci.0;+ reciclado. |
' l

En otra modalidad ejemplar del método para ha@er un
compuesto Cy+, el oxigenado comprende un alcochol, c%tona,
aldehido, furano, diol, triol, &cido hidroxi carbox#lico,
acido carboxilico, o una mezcla de los mismos. 1

En otra modalidad ejemplar del método para hac%r un

compuesto Cyy, €l oxigenado comprende metanol, etanol, alcohol
|

n-propilico, alcohol isopropilico, alcohol butilico,
|

pentanol, hexanol, ciclopentanol, ciclohexanol,l 2-
|

metilciclopentanol, hidroxicetonas, cetonas cic%icas,

|
acetona, propanona, butanona, pentanona, hexanona, Z—metll—

ciclopentanona, etilen glicol, 1,3-propanodiol, pr%pilen
glicol, butanodiol, pentanodiol, hexanodiol, metilglﬂoxal,

butanodiona, pentanodiona, dicetohexano, hidroxialdeﬂidos,
|
acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido, pentlanal,

l
hexanal, acido fdérmico, 4&cido acético, é&cido propidhico,

acido butanoico, 4acido pentanocico, &cido hexanoico, Ecido
lactico, glicerol, furano, tetrahidrofurano, dihidrofu%ano,
2-furan metanol, 2-metil-tetrahidrofurano, 2,5—dim%til—
tetrahidrofurano, 2-etil-tetrahidrofurano, 2-metil fu%ano,
2,5-dimetil furano, 2-etil furano, hidroxilmetilfurfura%, 3-
hidroxitetrahidrofurano, tetrahidro-3-furanol, . ‘ 5-
hidroximetil-2 (5H) -furanona, dihidro—5—(hidroximetil)—ZLBH)—

I
furanona, acido tetrahidro-2-furoico, dihid?o—S—

|
(hidroximetil) -2 (3H)-furanona, alcohol tetrahidrofurfuri%ico,

|
1-(2-furil)etanol, y hidroximetiltetrahidrofurfural, isémeros

de los mismos, o una mezcla de los mismos.

12
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En otra modalidad ejemplar del método para hacer

compuesto Cy4+, el oxigenado comprende ademds hidrocarburo

C1+01-3 reciclado.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer

compuesto Cyy, el alcano Cy+ comprende un alcano Cy-30 de cadena

recta o ramificada.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer

un

un

un

compuesto C4y, el alcano Cy4 comprende un alcano de cadena

recta o ramificada, tal como C4-9, Cqy-14, Ci2-24, Y una mezcla de

los mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer
compuesto C4:+, el alqueno Cyy comprende un alqueno Cy-3g
cadena recta o ramificada.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer

compuesto Cy4+, el algueno C4; comprende un alqueno de cadena

recta o ramificada, tal como C4-9, Cy-12, Ciz-24 Yy una mezcla de

los mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer

compuesto Cs+, el cicloalcano Cs, comprende un cicloalcano Css
mono-sustituido o multi-sustituido, vy, al menos un grupo

sustituide que comprende un alquilo Ci; ramificado, un alquilo

un

d

[(]

un

un

C+ de cadena recta, un alquileno C3: ramificado, un alquileno

Ci+ de cadena recta, un fenilo o una combinacidén de
mismos.

En otra modalidad ejemplar del métodc para hacer

compuesto C44, el cicloalcano Csy mono-sustituido o multi-

sustituido estéd sustituido con un alquilo Cs-1; ramificado,

alquilo Ci-;; de cadena recta, un alquileno Cs-;; ramificado,

alquileno Ci-1, de cadena recta, un fenilo o una combinacidn

de los mismos.

|

os

un

un

un
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En otra modalidad ejemplar del métodoc para haceﬁ un
|

compuesto Cyy, el grupo sustituido es un alquilol Caug

ramificade, un alquilo Ci-4 de cadena recta, un alquileno|C}4

|

ramificado, alquileno C;-; de cadena recta, un fenilo oiuna
combinacién de los mismos. l

En otra modalidad ejemplar del método para haceﬁ un

compuesto Cy4, el cicloalqueno Cs; comprende un cicloalqbeno

Cs+ mono-sustituido o multi-sustituido, y, al menos un gkupo

sustituido es un alquilo Ci3: ramificado, alquilo C;; de ca@ena
recta, un algquileno C3; ramificado, un alquileno Cj,: de caéena
recta, un fenilo o una combinacién de los mismos. i

En otra modalidad ejemplar del método para hacer} un

compuesto Cy44, el cicloalqueno Cs, mono-sustituido o 1nu+ti—

sustituido estd sustituido con un alquilo Cs-qp ramificadoJ un

algquilo C;_;; de cadena recta, un alquileno Cs-j; ramificadod un

alquileno C,.;, de cadena recta, un fenilo o una combina&ién
|
|

En otra modalidad ejemplar del método para hacer! un

compuesto Cy44, el grupo sustituido es un alquilo ng,i un

alquilo Cj-4 de cadena recta, un alquileno Cj-4 ramific#do,

alquileno C,.4 de cadena recta, un fenilo o una combinacidén de

de los mismos.

los mismos. |

En otra modalidad ejemplar del método para hacerﬁ un
compuesto Cy4y, el arilo comprende un arilo no sustituido. |

En otra modalidad ejemplar del método para hacer| un

compuesto Cy44, el arilo comprende un arilo mono-sustituido o

alquilo Ci3¢ ramificado, alquilo C;+ de cadena recta,

|
multi-sustituido, y al menos un grupo sustituido =
s
alquileno Csy ramificado, un alquileno Cy+ de cadena recta,

l

fenilo o una combinacién de los mismos.
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En otra modalidad ejemplar del método para| hacer un

compuesto Cy4¢, el grupo sustituido es un alquilo Cs-p,

ramificado, un alquilo C;-;; de cadena recta, un alquileno Cip

ramificado, un alquileno C;-;, de cadena recta, un fenilo o
una combinacién de los mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
compuesto C4¢, el grupo sustituido es un alhuilo Cs-q
ramificado, un alquilo C;.4 de cadena recta, un aquileno Cs.4
ram%ficado, un alquileno C,-4 de cadena recta, un anilo © una
combinacién de los mismos. |

En otra modalidad ejemplar del método para' hacer wun
compuesto Cu4, €l arilo fusionado comprende un arilo fusionado
no sustituido. |

En otra modalidad ejemplar del método para| hacer un
compuesto Cq4, el arilo fusionado comprende un arilq fusionado
mono-sustituido o multi-sustituido, y al menos; un grupo
sustituido es un alquilo Cs; ramificado, alquilo Ci4« de cadena
recta, un alquileno Ci3; ramificado, un alquileno C%;de cadené
recta, un fenilo o una combinacién de los mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para| hacer un

compuesto C4y, el grupo sustituido es un alquilo Cj4

ramificado, un alquilo C;-4 de cadena recta, un alquileno Ci_q

ramificado, un alquileno C,.4 de cadena recta, un fenilo o una
combinacidén de los mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
compuesto Cy:, el alcohol C4 comprende un colpuesto de
acuerdo a la férmula R'-0H, en donde R!' es un élquilo Cas
ramificado, alquilo C4+ de cadena recta, un al&uileno Cas
ramificado, un alquileno C4+ de cadena recta, un $icloalcano

Cs+ sustituido, un cicloalcano Cs¢y no  sustituido, un

‘ 15
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i
I
|
I
|

|
!
|
|
cicloalqueno Css sustituido, un cicloalqgueno Cos no

sustituido, un arilo, un fenilo o una combinacién qe los
I

mismos. E
1
En otra modalidad ejemplar del método para hacér un

|
|
compuesto C4+, la cetona Cys comprende un compuesto de aduerdo

|
1
a la férmula

RrR3

\

|
R4 |

’ en donde R’ y R? son independientemente un aldquilo
i

un alquilenb Cs+

l

(
ramificado, un alguileno C,. de cadena recta, un cicloalcano
|

C3+ ramificado, alquilo C;+ de cadena recta,

, , , . _ |
Cs4+ sustituido, un cicloalcano Csy no sustituido,; un

cicloalqueno Cs+ sustituido, un cicloalqueno Cs+ 1 NO
|

sustituido, un arilo,

un fenilo o una combinacidén de'! los

|

I

i

|

mlsmos. !
I

En otra modalidad ejemplar del método para hacerx un

|

compuesto Cy4y, el catalizador de condensacidén comprende:

un

|
catalizador acido, un catalizador base, o un catalizgdor
|

|
dcido-base. |
En otra modalidad ejemplar

del método para hacer ! un

|

|

i

compuesto Cyy, i

el catalizador de condensacidén comprende : un

carburo, nitruro, zirconia, alumina, silice, aluminosilicato,
I
|

fosfato, =zeolita, o6xido de titanio, 6éxido de zinc, éxidolde

|
|
vanadio, ¢éxido de cerio, 6xido de lantano, 6éxido de itrio,

|
I

6xido de escandio, 6xido de magnesio, 6éxido de bario, éx#do
I

' . P’ ) . ’ » ’ . . z s J
de calcio, hidrdéxido, heteropolidcido, &cido inorgénico,
‘ |

i
resina modificada del acido, resina modificada de base, o upa

|

I

combinacién de los mismos. !
|

En otra modalidad ejemplar del método para hacer ?n

0 oz )
compuesto C4+, el catalizador de condensacidn comprende ademas
|

16
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l
|
|
|
l

un catalizador &cido, un catalizador base, y un catalizador
|

de base &cido. 1
|

En otra modalidad ejemplar del método para hacer (un
|

compuesto Cq+, el catalizador de condensacidén comprende ademas
|

un modificador, tal como Ce, La, Y, Sc, Li, Na, K, Rb, Cs,
i
l
|

Mg, Ca, Sr, Ba, P, B, Bi, o una combinacidén de los mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer: un

compuesto Cy:, el catalizador de condensacidén comprende adehas
|

un metal, tal como Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe, Co, Ru, Zn, Fd’

Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W, Sn, Os, una alea#ién

de los mismos, o una combinacién de los mismos. |

En otra modalidad ejemplar del método para hacer: un
compuesto Cyy, el catalizador &cido comprende una alﬁ#ina
acida, fosfato de aluminio, fosfato de silice—alum#na,
silice~alumina amorfa, aluminosilicato, =zirconia, zirc%nia
sulfatada, =zirconia de tugnsteno, carburo de tungst%no,

i
carburo de molibdeno, didéxido de titanio, carbono sulfat?do,

l
carbono fosfatado, silice fosfatado, altimina fosfat?da,

resina acida, heteropoliéacido, dcido 1inorgénico, o} :una
combinacién de los mismos. :

En otra modalidad ejemplar del método para hace% un
compuesto C4+, el catalizador acido comprende ademés: un
modificador, tal como Ce, Y, Sc, La, Li, Na, K, Rb, Cs,:Mg,
Ca, Sr, Ba, P, B, Bi, o0 una combinacidén de los mismos. :

En otra modalidad ejemplar del método para haceé un
compuesto C44, el catalizador &cido comprende ademas un éxido
de cualquiera de los siguientes: Ti, Zr, V, Nb, Ta, MOJ Cr,

1

W, Mn, Re, Al, Ga, In, Fe, Co, Ir, Ni, Si, Cu, Zn, Sn, Cd, P,

©0 una combinacidén de los mismos.

17
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|
|

En otra modalidad ejemplar del método para hace& un

|
compuesto C44, el catalizador adcido comprende ademéds un m¢tal,

tal como Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe, Co, Ru, 2Zn, Cd, Ga, In, Rh,

|
|
1
|
Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W, Sn, O0s, una aleacién de| los
|

mismos, o una combinacidén de los mismos. i

|
En otra modalidad ejemplar del método para hace% un

|
compuesto Cy4+, el catalizador &acido comprende una zeolita de
I
aluminosilicato.

|
|
l
En otra modalidad ejemplar del método para haceﬁ un

|

compuesto C4s, el catalizador acide comprende ademés| un
|

modificador, tal como Ga, In, Zn, Fe, Mo, Ag, Au, Ni, P,}Sc,
|
Y, Ta, un lantidnido, o una combinacidén de los mismos. !

|
En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

|
compuesto Cy44, el catalizador &cido comprende ademds un meﬁal,

|
tal como Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In,:Rh,

|
Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W, Sn, Os, una aleacidén de |los
|

mismos, © una combinacidén de los mismos.

|
|
|
En otra modalidad ejemplar del método para hacer% un
|
compuesto Cy4+, el catalizador &cido comprende una zeolita‘de

aluminosilicato que contiene el anillo de pentashlo
1

bifuncional. :

|

En otra modalidad ejemplar del método para hacer :un

. L L
compuesto C4¢, el catalizador acido comprende ademas |un

Y, Ta, un lanté&nido, y una combinacién de los mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer jun

!
modificador, tal como Ga, In, Zn, Fe, Mo, Ag, Au, Ni, P, $c,
|
|
|
|
I
|
compuesto Cyy, el catalizador acido comprende ademds un metdl,
tal como Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, %h,
g |
Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W, Sn, Os, una aleacidén de los

. ‘ 'S . |
mismos, © una combinacidén de los mismos.
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En otra modalidad ejemplar del método para hac%r un

compuesto Cg+, el catalizador base comprende hidrotallcita,

aluminato de zinc, fosfato, Li, Na, K, Cs, B, Rb, Mg, Ca, Sr,
Si, Ba, Al, Ce, La, Sc, Y, Zr, Ti, Zn, una aleacidn dp los

mismos, o una combinacidén de los mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
compuesto Cy, el catalizador base comprende ademds un bxido

de cualquiera de los siguientes: Ti, Zr, V, Nb, Ta, MoI Cr,

I
W, Mn, Re, Al, Ga, In, Fe, Co, Mg, Ni, Si, Cu, Zn, Sn, Cd, P,

|

0 una combinacién de los mismos. |

En otra modalidad ejemplar del método para hacér un

I

compuesto Cq+, el catalizador base comprende ademds un metal,

I
tal como Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In}| Rh,
Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W, Sn, Os, una aleaciédn dé los
I

En otra modalidad ejemplar del método para haceﬁ un

mismos, o una combinacién de los mismos.

compuesto C4+, el catalizador base comprende un 6xido de

metal de Cu, Ni, Zn, V, Zr, o una combinacién de los mis%os.
En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

compuesto Cyy, €l catalizador base comprende aluminato de!zinc

|
y un metal, tal como Pd, Pt, Ni, Cu, o una combinacidn d? los

mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hace% un

compuesto Cas, el catalizador acido-base comprende
hidrotalcita, aluminato de zinc, fosfato, Li, Na, K, Cs&, B,

Rb, Mg, Ca, Sr, Si, Ba, Al, Ce, La, Sc, Y, 2Zr, Ti, zn,l cr,
|

una aleacién de los mismos, o una combinacidén de los mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacetr un
compuesto C4+, el catalizador &cido-base comprende adem&s un
é6xido de cualquiera de los siguientes: Ti, Z2r, V, Nb, Taq Mo,

19
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Cr, W, Mn, Re, Al, Ga, In, Fe, Co, Ir, Ni, Si, Cu, Zn, Sn,

Cd, P, o una combinacidén de los mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

I

1
compuesto Cy, el catalizador &cido-base comprende ademés Qn

metal, tal como Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Gé,

1

In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W, Sn, 0Os, una aleacidn ae
J

los mismos, o una combinacidédn de los mismos.
En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

. o Lol
compuesto Cy44, el catalizador acido-base comprende un O6xido

binario, tal como combinacién de MgO y Al,03, una combinacién

de MgO y Zr0,, o una combinacién de ZnO y Al,0;.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer |un
compuesto Cy44, el catalizador &cido-base comprende ademés:un

|
metal, tal como Cu, Pt, Pd, Ni, o una combinacién de |(los
i

|
1
1
|
I
1
|

mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacerI un
compuesto Cys, el catalizador de desoxigenacidn comprend% un
soporte y Re, Cu, Fe, Ru, Ir, Co, Rh, Pt, Pd, Ni, W, Os,;Mo,
Ag, Au, una aleacidén de los mismos, 0 una combinaciédn de;los

|

mismos. ;
% un

|

En otra modalidad ejemplar del método para hace

compuesto Cg¢, el catalizador de desoxigenacidn comp#ende

ademas Mn, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Ti, 2r, Y, La, Sc, Zn, Cd,
|

Ag, Au, Sn, Ge, P, Al, Ga, In, Tl, o una combinaciédén dé los
|

|
En otra modalidad ejemplar del método para hac?r un
compuesto C4i, el soporte comprende un nitruro, caﬁbono,
)

silice, alUmina, zirconia, didxido de titanio, pentéquo de
|

1
vanadio, ceria, nitruro de boro, heteropolidcido, kieselguhr,

| 20
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i
1

|
|
I
I
|
]
I
|
I
|

|
hidroxiapatita, o6xido de zinc, cromo, o una mezcla de los

mismos. !
1
I

En otra modalidad ejemplar del método para hacér un
|

i
compuesto Cy4:., el soporte comprende carbono tratadoa con
|
perdxido de hidrégeno. |
{

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
1

compuesto Cy, el soporte se modifica al tratar coh un
|

R . |
modificador, tal como silanos, compuestos alcal}nos,

|
compuestos alcalinotérreos, y/o lantéanidos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

]
compuesto C44, el soporte comprende nanotubos de carbono,

fulerenos de carbono, y/o zeolitas. |

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

compuesto  Cyy, el catalizador de desoxigenacidén y! el

|
. v os . 7 . 2 ' |
catalizador de condensacién son idénticos atdmicamente. |
i
|

En otra modalidad ejemplar del método para hacer: un
i

compuesto Cy+, el catalizador de reformacién en fase acuwosa

que comprende un soporte y Fe, Ru, Os, Ir, Co, Rh, Pt,;Pd,

{
Ni, una aleacidén de los mismos, © una combinacién de |los
|

|
mismos. z
|
En otra modalidad ejemplar del método para hacer; un
!
|
compuesto Cy44, €l catalizador de reformacidn en fase acuosa

{
comprende ademés Cu, B, Mn, Re, Cr, Mo, Bi, W, V, Nb, Ta, [i,
|

|

zr, Y, La, Sc¢, 2Zn, Cd, Ag, Au, Sn, Ge, P, Al, Ga, In, T1, pna
|

aleacidén de los mismos, © una combinacidén de los mismos. '

En otra modalidad ejemplar del método para hacer Eun

|
compuesto C44, el soporte comprende cualquiera de uno de los

soportes anteriores. !

En otra modalidad ejemplar del método para hacer |un

compuesto C44, uno o mas del catalizador de reformacidn en
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|
|

fase acuosa, catalizador de desoxigenacidén, vy catal%zador de

condensacidén son idénticos atdmicamente. |
|
En otra modalidad ejemplar del método para jhacer un

|
compuesto Cyy, el catalizador de reformacidn en fase]acuosa y

catalizador de desoxigenacién comprenden la aleac#én Pt o

mezclado con Ni, Ru, Cu, Fe, Rh, Re, aleacioneé de los

mismos, o una combinacién de los mismos. |
En otra modalidad ejemplar del método para '%acer un

compuesto Cyi, el catalizador de reformacidn en fase lacuosa \Y%

|
catalizador de desoxigenacién comprenden una aleacién Ru o

|
mezclado con Ge, Bi, B, Ni, Sn, Cu, Fe, Rh, Pt, aleaqiones de

l
En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

los mismos, o una combinacidén de los mismos.

compuesto C4:, el catalizador de reformacidédn en fas& acuosa
comprende una aleacidén Ni o mezclado con Sn, Ge, Bi# B, Cu,

Re, Ru, Fe, aleaciones de los mismos, © una combinbcién de
|
los mismos. |

|
En otra modalidad ejemplar del método para Qacer un

compuesto C4+, la temperatura de reformacidn esté en el

intervalo de alrededor de 3662€373,15° Kelvin (100°C) hasta

' |

alrededor de 456-€723,15° Kelvin (450°C), y, la presidén de
|

reformaciédn es una presidén donde el agua y el hidrPcarburo
oxigenado son gaseosos. |
|

En otra modalidad ejemplar del método para qacer un

|
compuesto Cg4¢, la temperatura de reformacidn esté‘ en el

intervalo de alrededor de 36862¢373,15° Kelvin (100°¢) hasta
|
alrededor de 366°¢573,15° Kelvin (300°C), vy, la prdsién de

1
reformacidédn es una presién donde el agua y el hidr@carburo

oxigenado son gaseosos.

22
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|

i
En otra modalidad ejemplar del método para hhcer un

compuesto Cy4+, la temperatura de reformacidn estd| en el

intervalo de alrededor de 8682€353,15° Kelvin (80°C) hasta

496°2€673,15° Kelvin (400°C), vy, la presién de reformaciédn es

una presidén donde el agua y el hidrocarburo oxigenado son

liquidos.
En otra modalidad ejemplar del método para hgcer un
|

compuesto Cy4+, la temperatura de desoxigenacidén estd en el

intervalo de alrededor de 366°€373,15° Kelvin (100°d) hasta

£006°c873,15° Kelvin (600°C), vy, la presidén de desoxiéenacién

es al menos Ot —atmésferal(l,13 kPa (10 -kPa (0,1 atm)dsifera).
!

En otra modalidad ejemplar del método para h?cer un

compuesto Cyi, la temperatura de desoxigenacidén esti en el

intervalo de alrededor de $6-353,15° Kelvin (80°C) hasta

|
alrededor de 3662€573,15° Kelvin (300°C), vy, la presién de

|

desoxigenacidén es una presidén donde el agua y el hidrocarburo

oxigenado son liguidos.
En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
compuesto C44, la temperatura de desoxigenacidn esté! en el

intervalo de alrededor de 28682€473,15° Kelvin (200°C) hasta

alrededor de 286°2€553,15° Kelvin (280°C), vy, la pre%ién de

desoxigenacidén es una presidén donde el agua y el hidroFarburo

oxigenado son liquidos. |

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
compuesto Cy., la temperatura de desoxigenacidén estd en el

intervalo de alrededor de 36862€373,15° Kelvin (100°C) hasta

|

60°C, y, la presién de desoxigenacién es una presién donde el

agua y el hidrocarburo oxigenado son gaseosos. |
En otra modalidad ejemplar del método para h%cer un

compuesto C44, la temperatura de desoxigenacidn estéi en el
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intervalo de alrededor de 2862€473,15° Kelvin (200°C)' hasta

5286°€53,15° Kelvin (280°C), y, la presién de desoxigenacién

es una presidn donde el agua y el hidrocarburo oxigenado son

gaseosos.

En otra modalidad ejemplar del método para hager un
compuesto Cg44, la temperatura de reformacidén y temperatura de
desoxigenacidén estdn en el intervalo desde alrededor de

166-6373,15° Kelvin (100°C) hasta 4562€723,15° Kelvin

(450°C), v, la presién de reformacidén vy presign de
deoxigenacidén estédn en el intervalo desde alrededor |de 42

poxg496,42 kPa (72 psig) hasta 33086—psig8963 kPa (1300 psiq)

(5.0616 hasta 91.39 kg/cm?).

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

I
i

compuesto Cy44, la temperatura de reformacidén y temperatiura de
desoxigenacién estdn en el intervalo desde alrededor de

326°€393,15° Kelvin (120°C) hasta 386-€573,15° Kelvin

(300°C), Y, la presién de reformacidén y presidn de

deoxigenacién estén en el intervalo desde alrededor [de 72

psxg496,42 kPa (72 psig) hata +286—esig8273 kPa (1200] psiqg)

(5.0616 hasta 84.36 kg/cm?).

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
compuesto C4y, la temperatura de reformacidén y temperatlura de

desoxigenacién estidn en el intervalo desde alrededor de

200°c473,15° Kelvin (200°C) hasta 286-€553,15° iKelvin
(280°C), Y, la presién de reformacidén vy presibn de
deoxigenacidén estan en el intervalo desde alrededor @e 200

psig haste—25—psighasta 4998 kPa (725 psig) (14.06| hasta

(o}

50.9675 kg/cm?) .

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

compuesto Cy., la temperatura de condensacidén estd 'en el

24
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|

intervalo de alrededor de §6-€353,15° Kelvin (80°C) ﬁasta

506-6773,15° Kelvin (500°C), vy, la presién de condens%cién

estd en el intervalo de alrededor de—8—psigde 0 kPa (0 ﬁsig)

hasta $266—psig8273 kPa (1200 psig) (0 hasta 84.36 kg/cij.
En otra modalidad ejemplar del método para hace# un
compuesto C4+, la temperatura de condensacidén esta eﬁ el

intervalo de alrededor de 325°€398,15° Kelvin (125°C) h%sta

456°€723,15° Kelvin (450°C), vy, la presién de condensaciéb es

al menos &—3—=tml0 kPa (0,1 atm). |

En otra modalidad ejemplar del método para haceﬁ un

compuesto Cy4y, la temperatura de condensacidén esté en: el

intervalo de alrededor de 325%2£398,15° Kelvin (125°C) h%sta

256°e523,15° Kelvin (250°C), vy, la presién de condensa#ién

esta en el intervalo de alrededor de—6—psigde 0 kPa (0 p$ig)
|

hasta 700—ps3g4826 kPa (700 psig) (0 hasta 49.21 kg/cm2).=

En otra modalidad ejemplar del método para hacerﬁ un

compuesto Cg4+, la temperatura de condensacién estd en! el

|
intervalo de alrededor de 2582¢523,15° Kelvin (250°C) h#sta

425°¢698,15° Kelvin (425°C). :

En otra modalidad ejemplar del método para hacerl un

compuesto C44, la corriente de reaccidén comprende ademis aqua,
y, el método comprende ademds la etapa o hecho det la
eliminacién de agua en la corriente de reaccidén previ% a
hacer reaccionar el oxigenado en presencia del catalizadorzde
condensacidn. %
En otra modalidad ejemplar del método para hacer :un
compuesto Cyv, la etapa de hacer reaccionar cataliticamentelel
hidrocarburo oxigenado con H,; en presencia del catalizador:de

desoxigenacidén se conduce en presencia de wuna cantidad

insignificativamente efectiva del H, externo. :
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En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
compuesto Cy4, la relacién molar de los atomos de oxigeno
totales en los hidrocarburos oxigenados a los étomoé de
hidrégeno totales en el H; externo es menos de 1:1.

En otra modalidad ejemplar del método para hacei un
compuesto Cy44, el método comprende ademds la etapa o hecho de
hacer reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/o de
vapor un azucar, alcohol de azucar o alcohol polihidricc con
H, en presencia de un catalizador de hidrogendélisis eﬁ una

temperatura de hidrogendélisis y presién de hidrogendlisis

para producir el hidrocarburo oxigenado.

En otra modalidad ejemplar del meétodo para hacer un
compuesto Cyy, la temperatura de hidrogendlisis es al menos

|
+662€373,15° Kelvin (100°C), y, la presién de hidrogenédlisis

esta en el intervalo de alrededor de—36—psigde 68,95 kPa (10

psig) hasta 2460—psigl6547 kPa (2400 psig) (0.703 hasta
168.72 kg/cm?) . |

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

compuesto Cy¢, la temperatura de hidrogendlisis estd eh el

intervalo de alrededor de 336°€383,15° Kelvin (110°C) hasta

2682€573,15° Kelvin (300°C).

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
compuesto Cg4, el catalizador de hidrogendlisis comp%ende

fosfato, Cr, Mo, W, Re, Mn, Cu, Cd, Fe, Ru, 0Os, Ir, Co, Rh,

Pt, Pd, Ni, aleaciones de los mismos, © una combinacidén de

los mismos. 1

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
compuesto Cu4+, el catalizador de hidrogendlisis comp%ende
ademé&s Au, Ag, Zn, Sn, Bi, B, Cr, Mn, O, aleaciones d? los

mismos, y una combinacién de los mismos.

26



10

15

20

25

En otra modalidad ejemplar del método para hace& un

|
compuesto Cy+, el catalizador de hidrogendlisis comprende

|

ademas un 6xido de metal alcalinotérreo.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

compuesto Cyy, el catalizador de hidrogendlisis compéende

En otra modalidad ejemplar del método para hace; un

ademads cualquiera de los soportes anteriores.

compuesto C44, el H, comprende el H, generado 1in sitd, H,

|
|

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

externo, H; reciclado, o una combinacién de los mismos.

compuesto C4s, el método comprende ademas la etapa o hechio de
hacer reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/b de
vapor un azucar, furfural, &cido carboxilico, <cetona, o
furano con H; en presencia de un catalizador de hidrogenaFién
en una temperatura de hidrogenacidn 3% presidén | de
hidrogenacidén para producir el hidrocarburo oxigenado. |

l

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
|

compuesto Cy4., la temperatura de hidrogenacidén esta en el

intervalo de alrededor de 868°€353,15° Kelvin (80°C) hhasta

250°¢523,15° Kelvin (250°C), vy, la presién de hidrogenakion

|
esta en el intervalo de alrededor de—386—psigde 689 kPa (100

|
psig) hasta—20606—psighasta 13789 kPa (2000 psig) (7.03 h§sta
140.6 kg/cm?). 1

En otra modalidad ejemplar del método para hacer| un
compuesto Cyi, el catalizador de hidrogenaciédn comprend% un
soporte y Fe, Ru, Os, Ir, Co, Rh, Pt, Pd, Ni, Re, |Cu,
aleaciones de los mismos, o una combinacién de los mismos.l|

En otra modalidad ejemplar del método para hacer4 un

compuesto C4i, el catalizador de hidrogenacién comprende

27
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|
I
I
|
|
I
|
|
|
I

ademds Ag, Au, Cr, Zn, Mn, Sn, Bi, Mo, W, B, P, aleaciopes de

|
los mismos, © una combinacidén de los mismos. !
|
. . P |
En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
|
compuesto Cyy, el catalizador de hidrogenacidén comprende
|

z . ' |
ademas cualquiera de los soportes anteriores.

En otra modalidad ejemplar del método para hac%r un

|
compuesto C4¢, el H; comprende el H; generado in sitlu, H;

|

. . . . |

externo, H; reciclado, o una combinacidén de los mismos. |
|

En otra modalidad ejemplar del método para hac%r un

|
compuesto C44y, el método comprende ademds hacer reaccionar
1 :

cataliticamente el compuesto C4r en la fase liquida y/o:fase
|

!
de vapor en presencia de un catalizador de acabado eq una

temperatura final y una presidén final, en donde el
|

catalizador de acabado comprende un soporte y Cu, Ni, Feﬁ Co,
Ru, Pd, Rh, Pt, Ir, Os, una aleacidén de los mismos, <& una

combinacién de los mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hace# un

compuesto C44+, el catalizador de acabado comprende ademé% un
|

modificador, tal como Au, Ag, Cr, Zn, Mn, Sn, Cu, Cr,EBi,

aleaciones de los mismos, y una combinacién de los mismosi

|

En otra modalidad ejemplar del método para hacer‘ un
|

. |
- compuesto Cy., el soporte es cualquiera de uno de los sopo%tes

|
anteriores. }
|

Otro aspecto de la invencién es un método para hacer un

|
compuesto C4+ que comprende las etapas o hechos : de
|
proporcionar agua y un hidrocarburo oxigenado soluble en adgua
1
|
que comprende un hidrocarburo C;40;+ en una fase liquida
|

|
acuosa y/o una fase de vapor, hacer reac01opar
|
cataliticamente una porcidén del agua e hidrocarburo oxigenédo
|
|
en la fase liquida y/o fase de vapor en presencia de |un
|

128

|
|
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catalizador de reformacién en fase acuosa en una temper%tura
de reformacidén y una presidén de reformacidn para producqr el
Hy generado in situ, hacer reaccionar cataliticamente en la
fase liquida y/o de vapor el hidrocarburo oxigenado con 41 Ho
generado in situ en presencia de un catalizador] de
desoxigenacidén en una temperatura de desoxigenacidn y preFién

de desoxigenacién para producir un oxigenado que comprende un

hidrocarburo C;:0;-3 en una corriente de reaccidn, vy, hacer
reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/o de vapoF el
oxigenado en presencia de un catalizador de condensacidén en
una temperatura de condensacidén y presidn de condensaLién
para producir el compuesto Cgs, en donde el compuesto‘ Cas+
comprende un alcohol C4¢, cetona Cy4+, alcano Cgs, alquenoiC“,
cicloalcano Cs+, cicloalqueno Csy, arilo, arilo fusionadé, o
una mezcla de los mismos. !

En una modalidad ejemplar del método para haceﬂ un
compuesto Cy4y, el método comprende ademas las accionjs o)
etapas de proporcionar el H; complementario, Y, hécer
reaccionar cataliticamente una porcién del hidrocarhuro

oxigenado con el H; complementario en presencia Jdel

catalizador de desoxigenacidn para producir el oxigenado.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
compuesto Cyy, €l método comprende ademas la accidén o etap% de
hacer reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/q de
vapor azUcar, furfural, &acido carboxilico, cetona, o furano
con Hy; en presencia de un catalizador de hidrogenacién en'una
temperatura de hidrogenacidén y presidn de hidrogenacidn Lara

producir el hidrocarburo oxigenado. ‘

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

compuesto Cy4, €l método comprende ademas la acciédn o etapL de

\
- 29
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hacer reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/o de

vapor un azucar, alcohol de azucar o alcohol polihidrico con

Hy en presencia de un catalizador de hidrogendlisis en una

temperatura de hidrogendélisis y presién de hidrogend
para producir el hidrocarburo oxigenado.

En otra modalidad ejemplar del método para hace

compuesto Cyy, el hidrocarburo oxigenado soluble en |

lisis

r un

agua

comprende cualquiera de los hidrocarburos oxigenados

anteriores.

En otra modalidad ejemplar del método para hacd
compuesto Cy44, el oxigenado comprende cualquiera de
oxigenados anteriores.

En otra modalidad ejemplar del método para hace

r un
los
r un

compuesto Cyi, el compuesto Cyy comprende cualquiera de los

compuestos C4,. anteriores.
En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

compuesto Cy4y¢, el <catalizador de condensacidén comp

cualquiera de los catalizadores de condensacién anterior?s.

En otra modalidad ejemplar del método para hace

compuesto C44, el catalizador de desoxigenacidén comp

rende

r un

rende

cualquiera de los catalizadores de desoxigenacidén anterigres.

En otra modalidad ejemplar del método para hace

r o un

compuesto Cy., el catalizador de reformacién en fase atuosa

comprende cualquiera de los catalizadores de reformacidén de

fase acuosa anteriores.
En otra modalidad ejemplar del método para hace

compuesto Ca+y uno o mas de los catalizadores

: de

desoxigenacién, catalizador de reformacidén en fase acuosa, y

catalizador de condensacién son idénticos atémicamente.

30
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En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
compuesto Cy:, el catalizador de reformacidén en fase acu$sa y
catalizador de desoxigenacidén comprenden la aleacidn Ptlo en
mezcla con Ni, Ru, Cu, Fe, Rh, Re, aleaciones de los mismos,
0 una combinacidn de los mismos. |

En otra modalidad ejemplar del método para hace& un

}
compuesto Cy44, €l catalizador de reformacidén en fase acu#sa y
catalizador de desoxigenacidn comprende una aleacién Ru o en
mezcla con Ni, Sn, Cu, Fe, Rh, Pt, aleaciones de los mismos,

|

En otra modalidad ejemplar del método para hace% un

0 una combinacién de los mismos.

compuesto C4+, el catalizador de reformacidén en fase ag¢uosa

comprende una aleacidén Ni o en mezcla con Cu, Re, Ru, Fe,

aleaciones de los mismos, o una combinacidén de los mismoJ.

En otra modalidad ejemplar del método para haceE un
compuesto Cy44+, el catalizador de hidrogenacidén comprende
cualquiera de los catalizadores de hidrogenacidén anteriorfs.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
compuesto C44+, el catalizador de hidrogendlisis comp%ende
cualquiera de los catalizadores de hidrogendlisis anteriokes.

En otra modalidad ejemplar del método para hacef un

i
compuesto Cy4, la temperatura de reformacidén estd en el

intervalo de alrededor de 168626373,15° Kelvin (100°C) Jasta

alrededor de 45682€723,15° Kelvin (450°C), vy, la presiéb de

reformacidén es una presidén donde el agua y el hidrocarburo

oxigenado son gaseosos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacel un

s .
compuesto C4+, la temperatura de reformacidn estd en el

intervalo de alrededor de 86-€353,15° Kelvin (80°C) Wasta

4002€673,15° Kelvin (400°C), y, la presién de reformacidén es
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l
|
!
|
l

|
|
|
|
una presidén donde el agua y el hidrocarburo oxigenado son
|
1
|

ligquidos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacér un

|
. . .
compuesto Cy+, la temperatura de desoxigenacidn esté en el

|
intervalo de alrededor de 366-€373,15° Kelvin (100°C) hasta
|

£86-€873,15° Kelvin (600°C), vy, la presién de desoxigen?cién

l
es al menos S-F—atmésferal,13 kPa (10 kPa (0,1 atm)dbsfera).
|
En otra modalidad ejemplar del método para hace& un

|
compuesto C4y, la temperatura de reformacidén y temperatura de
|

. y . : |
desoxigenacidén estén en el intervalc desde alrededor de

1662€373,15° Kelvin (100°C) hasta  4562€723,15° Kélvin
[

(450°C), Y, la presién de reformacidén vy presién: de
|
deoxigenacién estdn en el intervalo desde alrededor d% +2

psEg496,42 kPa (72 psig) hasta +366—ps+¢8963 kPa (1300 ﬁsig)
!

(5.0616 hasta 91.39 kg/cm?). :

|

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un
!

compuesto Cyy, la temperatura de condensacidén esta eq el

intervalo de alrededor de 862€353,15° Kelvin (80°C) hgsta

|
566°€773,15° Kelvin (500°C), y, la presién de condensacié? es

|
al menos 8-3F—=atml0 kPa (0,1 atm). j

|
En otra modalidad ejemplar del método para hacer{ un

I
compuesto C44, la corriente de reaccidn comprende ademads agua,

|
y, €l método comprende ademds la accidén o etapa de: la

|
eliminacidén de agua en la corriente de reaccidén previo a

!
hacer reaccionar el oxigenado en presencia del catalizadoﬁ de

condensacioén.

1
|
|
En otra modalidad ejemplar del método para hacer: un
|

compuesto C44, la etapa de hacer reaccionar cataliticamente el
hidrocarburo oxigenado <con el H; generado in situ zen
|
presencia del catalizador de desoxigenacidén se conduce | en
|
|

1 32
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presencia de una cantidad insignificativamente efectiva @el

H, externo. l
\
En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

compuesto Cu:, la relacidén molar de los &tomos oxigenahos
|

totales en los hidrocarburos oxigenados a los atomos | de
i

hidrégeno totales en el H; externo es menos de 1:1. |

En otra modalidad ejemplar del método para hacer! un
l

compuesto Cyq+, el método comprende ademds hacer reaccionar
cataliticamente el compuesto Cq+ en la fase ligquida y/o %ase

de vapor en presencia de un catalizador de acabado en 'una
i
temperatura final y una presidédn final, en donde | el

catalizador de acabado comprende un soporte y Cu, Ni, Fe,:Co,

Ru, Pd, Rh, Pt, Ir, Os, una aleacidén de los mismos, O luna
|

En otra modalidad ejemplar del método para hacer
|

compuesto Cyi, el catalizador de acabado comprende ademds un

I
modificador, tal como Au, Ag, Cr, 2Zn, Mn, Sn, Cu, Cr,‘Bi,

combinacién de los mismos.

un

aleaciones de los mismos, o una combinacién de los mismos|

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

compuesto Cy4+, el soporte comprende cualquiera de uno de‘los
I

soportes anteriores. |

|
En otra modalidad ejemplar del metodo para hacer un

compuesto Cy+, el método se realiza en un sistema de re%ctor
gue comprende uno © mas recipientes del reactor, en donde el

sistema del reactor se adapta para configurarse como %lujo

continuo, lote, semi-lote, multisistema o una combinaci&n de

los mismos. \
En otra modalidad ejemplar del método para hace% un

compuesto Cyy, el sistema del reactor comprende ademds uno o

|

mas de un lecho catalitico fluidizado, un lecho oscil?nte,

[ 33
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|
|
‘»
;

lecho fijo, lecho mévil o una combinacidén de 1los mis#os, en
|

donde cada lecho se adapta para alojarse dentro }de un

recipliente del reactor. &

En otra modalidad ejemplar del método para haker un
compuesto Cyy, el método se realiza en el sistema de %eactor
de flujo continuo en equilibrio en régimen permanente.a

En otra modalidad ejemplar del método para hager un

|

compuesto C4+y, el sistema del reactor comprende adehds un

lecho de reformacién adaptado para contener el cataliz%dor de
|
reformacién en fase acuosa, un lecho de desoxigenacién
adaptado para contener el catalizador de desoxigenaci%n, Y,
|
un lecho de condensacidn adaptado para contener el
|
|
|
|

catalizador de condensacidn.

En otra modalidad ejemplar del método para hacbr un
|

compuesto Cq+, el lecho de reformacidn y lechp de
|

. .oz ' . v o i
desoxigenacidén se orientan en una configuracién en apilado,
lado a lado o paralelo, vy, los lechos de reformaciénhy de

desoxigenacidén se alojan dentro de un recipiente del réactor

|

l
|

En otra modalidad ejemplar del método para hacér un
|
compuesto Cy44, el lecho de reformacidén se aloja dentro be un

sencillo.

|
recipiente del reactor de reformacidn, vy, el lechb de

l
desoxigenacidén se aloja dentro de un recipiente del re?ctor
|

de desoxigenacién. |

En otra modalidad ejemplar del método para haceg un
|

compuesto C4, el lecho de condensacién se aloja dentro de un

l

recipiente del reactor de condensaciédn. !
|

En otra modalidad ejemplar del método para haceﬁ un
‘ |
compuesto Cyy, el recipiente del reactor sencillo se adapta

ademés para alojar el lecho de condensacién. \

34
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i
l
En otra modalidad ejemplar del metodo para hacer uyn

. 1
compuesto Cq+, el lecho de reformacidn, lecho Qe
. . y . |
desoxigenacidén, y lecho de condensacidén se orientan en u?a

configuracién en apilado, lado a lado o paralelo dentro d%l

recipiente del reactor sencillo.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer Uun
|

compuesto C44, el sistema de reactor de flujo continuo ke
|

orienta para proporcionar el flujo horizontal, verticall o

diagonal. :
En otra modalidad ejemplar del método para hacer :un

compuesto Cy+, €l lecho de desoxigenacidn se aloja dentro;de

. . . .
un recipiente del reactor de desoxigenacidn que proporciona

|
el flujo hacia arriba, y, el lecho de condensacidn se algja

D .. |

dentro de un recipiente del reactor de condensacidén que
i
I

proporciona el flujo hacia abajo.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer 'un

compuesto Cy4+, cada reaccién catalitica se presenta 'en
1

equilibrio en régimen permanente. |
|

En otra modalidad ejemplar del método para hacer :un
compuesto Cyi, la temperatura de hidrogendélisis estéa en|‘el
intervalo de alrededor de 3382€383,15° Kelvin (110°C) ha;ta
38626573,15° Kelvin (300°C). :

En otra modalidad ejemplar del método para hacer: un

|
compuesto Cy4, el H, comprende el H; generado 1in situ,I H,
|

externoc, o H; reciclado.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer un

|
\
|
compuesto C44, la temperatura de hidrogenacidn esté en: el

intervalo de alrededor de £8632€353,15° Kelvin (80°C) hdsta
i

256°€523,15° Kelvin (250°C), vy, la presién de hidrogenadién
|
estd en el intervalo de alrededor de—3166—psigde 689 kPa (100

35
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psig) hesta—2600—psighasta 13789 kPa (2000 psig) (7.03 hasta
140.6 kg/cm?). |

Otro aspecto de la invencidén es un método para hacer un

compuesto C4+ que comprende las acciones o etapds de

proporcionar una solucidn acuosa que comprende agua |y un
azucar, furfural, &cido carboxilico, cetona, furano, ‘© una
combinacién de los mismos; hacer reaccionar cataliticémente
en una fase liquida y/o de vapor el azlcar, furfural, |acido

carboxilico, cetona, furano, o combinacién, con H, en

presencia de un catalizador de hidrogenacién en una

temperatura de hidrogenacién y presidn de hidrogenaciég para
producir un  hidrocarburo oxigenado que comprend? un
hidrocarburo Ci1:014, hacer reaccionar cataliticamenteé una
porcidén del agua e hidrocarburo oxigenado en la fase liquida
y/o fase de vapor en presencia de un catalizador de
reformacidén en fase acuosa en una temperatura de reformacidn

y una presién de reformacidn para producir el H; generado in

situ, hacer reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/o
de vapor el hidrocarburo oxigenado con el H; generado i? situ
en presencia de un catalizador de desoxigenacidén en una
temperatura de desoxigenacidn vy presidén de desoxigenacidn
para producir un oxigenado que comprende un hidrocarburo

C1401-3, y, hacer reaccionar cataliticamente en la fase liquida

y/o de vapor el oxigenado en presencia de un cataliza&or de
condensaciédn en una temperatura de condensacidén y presidén de
condensacién para producir el compuesto Cyy, en donde el
compuesto Cy44 comprende un alcohol Cys, cetona Cgu, alcafo Cq+,
alqueno C44, cicloalcano Csy, cicloalqueno Cs., arilo, |arilo

fusionado, o una mezcla de los mismos.
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En una modalidad ejemplar del método para hacer ' un

compuesto Cyy, el H;

comprende el H, generado in situ,! Hp

externo, H; reciclado, o una combinacién de los mismos.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer Eun

compuesto C4y, el hidrocarburo oxigenado comprende cualquiera

|
. . ' ' !
de los hidrocarburos oxigenados anteriores, el oxigenado

comprende cualquiera de los oxigenados anteriores, lel
|

|
compuesto C4y comprende cualquiera de los compuestos Caq
|

» v 3 r s !
anteriores, el catalizador de hidrogenacién comprende

l
cualquiera de los catalizadores de hidrogenacidén anteriores,
|

el <catalizador de reformacién en fase acuosa compren@e

i

I
cualquiera de los catalizadores de reformacidén de fase acuosa

|
anteriores, el catalizador de condensacién comprende
|

cualquiera de los catalizadores de condensacién anteriores,

y, el catalizador de desoxigenacién comprende cualqguiera de

0 ’ oz . |
los catalizadores de desoxigenacidn anteriores.

En otra modalidad ejemplar del método para hacer u

compuesto Cyy, uno o mas del catalizador de hidrogenacidn

catalizador de reformacidén en fase acuosa,

1
!
n
1
|
|
!
. |
catalizador de
I
|
desoxigenacidén, y catalizador de condensacidén son idénticos
|
|

atdédmicamente.

I
Otro aspecto de la invencidén es un método para hacer un

compuesto C4r que comprende la accidén o etapas de proporcionar

|
] P 1] ’ . !
una solucién acuosa que comprende agua y un polisacéarido,:

I
disacéarido, monosacérido, alcohol polihidrico, azucar,

alcohol de azUcar, o una combinacién de los mismos; hacer.

reaccionar cataliticamente en una fase liquida y/o de vapor

|

I

|

':

el azucar, alcohol de azucar, polisacdrido, disacéarido, !
(

|

2 . . v ] . vos 1
monosacarido, alcohol polihidrico, o combinacién, con H; en

presencia de un catalizador de hidrogendlisis en una '
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para producir un hidrocarburo oxigenado que comprende u

!
I
|
l
|
|
|
|
|
temperatura de hidrogendlisis y presidén de hidrogenélisié
|
r:l
. . o |
hidrocarburo (34014, hacer reaccionar cataliticamente una
I

porcidén del agua e hidrocarburo oxigenado en la fase liquida

y/o fase de vapor en presencia de un catalizador d%

reformacién en fase acuosa en una temperatura de reformacidn

. . . |
y una presidén de reformacidn para producir el H; generado in
I
situ, hacer reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/o
|
de vapor el hidrocarburo oxigenado con el H; generado in si%u

, , I
en presencia de un catalizador de desoxigenacidn en una

temperatura de desoxigenacién y presidén de desoxigenaci?n
para producir un oxigenado que comprende un hidrocarbu#o
C14+01-3, y, hacer reaccionar cataliticamente en la fase liqui@a
y/o0 de vapor el oxigenado en presencia de un catalizador ée
condensacidén en una temperatura de condensacién y presidn %e
condensacidén para producir el compuesto Cuy, en donde %l
compuesto Cy+ comprende un alcohol C4y, cetona Cyy, alcano CL,
alqueno Cy4i, cicloalcano Cs., cicloalqueno Css, arilo, ariﬂo
fusionado, o una mezcla de los mismos. l
En una modalidad ejemplar del método para hacer ’un
compuesto C44, el H; comprende el H; generado in situ, ;Hz
externo, H; reciclado, o una combinacidén de los mismos. :
!
En otra modalidad ejemplar del método para hacer ;un
compuesto Cy44, el hidrocarburo oxigenado comprende cualqui%ra
de los hidrocarburos oxigenados anteriores, el oxigeano
comprende cualquiera de los oxigenados anteriores, |el
compuesto Cy+ comprende cualquiera de los compuestos (CM
anteriores, el catalizador de hidrogendlisis compre#de
l

cualquiera de los catalizadores de hidrogendlisis anteriorges,

el catalizador de reformacidén en fase acuosa comprekde
|

i
,'38
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|

n
cualquiera de los catalizadores de reformacidén de fase a¢uosa

i
anteriores, el catalizador de condensacién compﬁende

l
cualquiera de los catalizadores de condensacién anteriqres,

|
y, el catalizador de desoxigenacién comprende cualquier? de

1
los catalizadores de desoxigenacién anteriores.

En otra modalidad ejemplar del método para haceﬁ un
|

compuesto Cy¢, uno o mas del catalizador de hidrogenélibis,

1

. s . |
catalizador de reformacién en fase acuosa, catalizador de

|

. s . .o o3 I
desoxigenacidn, y catalizador de condensacidén son idénticos

|

atémicamente. !

Otro aspecto de la invencidén es un método para hace% un

, 4
compuesto Cyy que comprende las acciones o etapas | de
|

|
proporcionar un oxigenado que comprende un hidrocarburo C;40p-3
|

en una fase liquida acuosa y/o una fase de vapor, vy, hdcer
\
reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/o de vapoq el

|
oxigenado en presencia de un catalizador de condensaciénten

|
una temperatura de condensacién y presibén de condensacpén
|

para producir el compuesto Cyqs, en donde el compuesto |Cys
|

comprende un alcohol C44, cetona C4, alcano C44, algueno &M,
{
. s . . . |
cicloalcano Cs+, cicloalqueno Csi, arilo, arilo fusionado, vy

una mezcla de los mismos. :

En otra modalidad ejemplar del método para hacer :un

compuesto Cy4y, el oxigenado comprende cualquiera de %os
|

oxigenados anteriores, el compuesto Cy+ comprende cualqui%ra
|

de los compuestos C4 anteriores, el catalizador (de

|
C . . |
condensacién comprende cualquiera de los catalizadores de
|
condensacidén anteriores, y, el catalizador de desoxigenacﬂ n
|

comprende cualquiera de los catalizadores de desoxigenacﬂ’n
1
|

antericres. ‘
|

—_—— = — — —
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Otro aspecto de la invencidén es una composicidén que

comprende uno o mas compuestos Cg+ gque pueden hacerse por

|
cualquiera de uno de los métodos anteriores. !

En una modalidad ejemplar de 1la composicién, I!la

!
composicidén comprende benceno, tolueno, xileno, etil bencenlo,

para xileno, meta xileno, orto xileno, aromaticos C9, pn
|
|

isémero de los mismos, © una mezcla de los mismos.

|
BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS DE LAS MODALIDADES

EJEMPLARES

. ‘ , . , |
La Figura 1 es un diagrama de flujo que ilustra diversas
|
|
trayectorias de produccidén asociadas con la presente
|

invenciédn.

i
|
|
La Figura 2 ilustra las rutas quimicas potenciales qde
|

permiten gque los carbohidratos, tales como azucares, Se

1
|
. . : |
conviertan a hidrocarburos no oxigenados.

|
I
La Figura 3 es una ilustracién de diversas trayectorias

|
de reaccidén que se 1involucran en la desoxigenacién db

|
sorbitol para oxigenados e hidrégeno APR. ‘

|
La Figura 4 es una ilustracidén de los equilibrio%

|
termodindmicos a lo largo de la trayectoria de reaccidn para

|
convertir la acetona a 2-metil pentano a 1662€373,15° Kelvin

|

(100°C) y 466°6673,15° Kelvin (400°C).
|
La Figura 5 es una grafica que ilustra las constantes de
|

. . v . . 7 I
equilibrio asociadas con los productos de reacciodn

|
. C . C . <
intermediarios y la conversidén general para la reaccidén de 2

|
' P |
moles de acetona con 3 moles de hidrdgeno para formar 1 mol,

de 2-metilpentano y 2 moles de agua.

q
|
[
[
J
|
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La Figura 6 es un diagrama de flujo que ilustra, un
|
sistema de reaccidn configurado para permitir el recicladq de

|
hidrdégeno, oxigenados e hidrocarburos oxigenados. |

|
La Figura 7 es un diagrama de flujo que ilustraz un

|
sistema de reactor configurado para permitir el uso del ajire
O un aceite como un elemento de control de temperatura. L
!
La Figura 8 es un diagrama de flujo que ilustra i un

|
. . ¢ s |
sistema de reactor para la presente invenciédn.

|
|

La Figura 9 es un diagrama de flujo que 1ilustra jun
|

sistema de reactor que utiliza dos reactores. ‘

La Figura 10 es un diagrama de flujo que ilustra lun

sistema de reactor que utiliza dos tuberias de carga

alimentacién.

La Figura 11 es una 1lustracidn de un reactor util en  la

prédctica de la presente invencién.

La Figura 12 es una grafica que ilustra la distribucﬂén

|
de carbono de mono-oxigenados producido de glicerol.

La Figura 13 es una grafica que ilustra el perfil be

\

temperatura axial para un reactor cuando se usa para producir
\
|

los compuestos de una carga de alimentacidn de hidrocarburoes

|
oxigenados. !

|
|
La Figura 14 es una grafica que ilustra el porcentaje de

\
la alimentacién de carbono que sale como oxigenados de la
|

|
conversién de una corriente de alimentacidén del oxigenado  a

|
los compuestos Csy como una funcidén de tiempo. ‘

. e . . !
La Figura 15 es una grafica que ilustra el porcentaje de
«
la alimentacidén de carbono que sale como hidrocarburos Cs. #e
|
la conversidén de una corriente de alimentacién del oxigena#o

|
como una funcidén de tiempo. ;

f
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La Figura 16 es una grafica que ilustra el porcent%je de
alimentacién de carbono  que sale como hidrocaiburos

aromadticos Cs+ de la conversién de una corrienqe de

alimentacidén del oxigenado como una funcidén de tiempo.
La Figura 17 es una grafica que muestra el porcentaje de

peso total de 1la parafina y los compuestos aromiticos

derivados de la conversidén de una corriente de alimentacidn

|

de sacarosa y xilosa.
La Figura 18 es una grafica que ilustra el val@r de
calentamiento de 1los hidrocarburos Cs. derivados de la

produccidén de gasolina de sorbitol, como un porcentajé del

|
l

La Figura 19 es una grafica que ilustra el porcentabe de

valor de calentamiento de la alimentacidn.

carbono recuperado como los hidrocarburos aromaticos #e la

produccién de gasolina de sorbitol, se muestra como un

porcentaje de carbono presente en la alimentacién. ‘

|
|

DESCRIPCION DETALLADA DE LAS MODALIDADES EJEMPLARES‘

Existe una necesidad para nuevos biocombustibl%s y
especialmente biocombustibles <capaces de usarse eA la
infraestructura actual, principalmente el mismo sistema de
distribucidén y los mismos motores sin la necesidad de
modificaciones especiales. También existe una necesidad|para
nuevos biocombustibles que no dependan de Inicroorgani$mos,
enzimas u otros procesos de fabricacidén caros y delicgdos.
Existe también una necesidad para procesos para convertir la
biomasa a combustibles de hidrocarburos que tengan una $ayor
cantidad de contenido de energia gque el etanol, vy coh un
consumo de energia mas bajo como parte del procesé de

fabricacién. Un proceso capaz de convertir la biomasa usando

!

|
|
|
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técnicas cataliticas seria especialmente ventajoso debido a
su familiaridad dentro de la industria del com%ustible
actual. i

La presente invencidén se refiere a métodos, sis%emas de

reactor y catalizadores para producir hidrocarburos,! cetonas

I
y alcoholes de hidrocarburos oxigenados derivado% de la

biomasa, tales como azucares, alcoholes de | aztcar,
1

celulédsicos, lignocelulosas, hemicelulosas, sacé¥idos y

similares. Los hidrocarburos e hidrocarburos mono—oiigenados

producidos son utiles en productos combustibles, talles como
gasclina sintética, combustible diesel y/o combust&bles de
avidén, y como productos quimicos industriales. i

La presente invencidén se dirige a métodos, sistemas de

reactor y catalizadores para producir los alcanos Cys,
|
alquenos C4:, cicloalcanos Css, cicloalquenos Cwa arilos,

arilos fusionados, alcoholes C4., cetonas Cg, y mezclas de

los mismos (colectivamente referidos en 1la presepte como

“compuestos Cys"), de hidrocarburos oxigenadés. Los

|
hidrocarburos C4y tienen desde 4 hasta 30 Atomos de Farbono y

pueden ser alcano o alquenos de cadena recta o ramiEicada, 0
aromaticos (arilos) o cicloalcanos mono—sustituido§, multi-
sustituidos o no sustituidos. Los alcoholes Cu vy c%tonas Cax
pueden ser ciclicos, de cadena recta o ramificada,]y tienen
desde 4 hasta 30 Atomos de carbono. Las fracc#ones mas
ligeras, principalmente C,;-Cy, pueden separarse para uso de
gasolina. Las fracciones moderadas, tales como C7—CL, pueden

separarse para combustible de aviones, mientras las

|
fracciones més pesadas, esto es, C12-Cys, pueden lsepararse

para uso en diesel. Las fracciones més pesadas pueden usarse
i
1

como lubricantes o gasolina para producir gasolina|adicional
\
i 43
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|
|
|
I
I
|
|
[

|

|
|
|

y/o fracciones de diesel. Los compuestos Cy: puedeni también
encontrar uso como productos quimicos industriale?, tales

|
como xileno, ya sea como un producto intermediario o ﬁinal.
|

El proceso general se 1ilustra en la Figura: 1. Una
|

solucién de corriente de alimentacién que contliene un
|

. . . ) z
hidrocarburo oxigenado soluble en agua tiene uno o mas atomos
|

|
de carbono se hace reaccionar con hidrégeno %obre un
|
catalizador de desoxigenacidén para producir los oxigénados, vy

luego los oxigenados se hacen reaccionar sobre un cafalizador
i

de condensacién bajo condiciones de temperatura y presidn
|

. .. [
efectivas para causar una reaccién de condensacidén que
|

. . oL
produce los compuestos C4. E1l hidrdgeno puede originarse de
|
. | v
cualquier fuente, pero se deriva preferiblemente inlisitu O en
paralelo de la biomasa usando reformacidén en fase dcuosa. El

hidrégeno y los hidrocarburos oxigenados puede$ también
l

complementarse con hidrdgeno reciclado e hidtrocarburos
|

oxigenados derivados del proceso. EI1 hidrocarburo:oxigenado
1

. . ’ . ! 3 7 .
puede ser un monosacarido, disacarido, polisacéarido,
|
|
celulosa, hemicelulosa, lignina, azucar, alcohol d? azlcar u
|
otros alcoholes ©polihidricos, o ©puede derivarse de la

hidrogenacién de un azucar, furfural, &cido carboxilico,
|
. i1 s s o]

cetona, o furano, o la hidrogendlisis de un azucayr, alcohol
|

. P . . P . . . . |
de azucar, polisacarido, monosacarido, disacarido| o alcohol
|
. . |
polihidrico. ;

Un aspecto uUnico acerca de la presente inven#ién es que

|
los compuestos C4+ se derivan de los componentes de|la biomasa

. . . | .
usando el proceso catalitico en lugar de microprganismos,
|

enzimas, gasificacidén de temperatura alta o hétodos de

T

. ] ] rd . o2 ! ] 7z
transesterificacién. La presente invencidén puede también
|

. . . . ‘ ! :
generar hidrdgeno 1in situ para evitar la dependencia de
|
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|
l
|
I
1
I
!
I
1
I
|
I
!

|
fuentes de hidrdbégeno externas, tales como hidrégeno denerado
|

natural, o la

La presente invencién
|
|

también genera agua, la cual puede reciclarse y usarse en
{

de la corriente de reformacién de gas

electrdlisis o termdlisis del agua.

procesos en direccidn ascendente o regresarse al

ambiente. La presente invencién también es capaz de generar
i

gases de combustibles no condensables para los propésﬂtos de

proporcionar una fuente de calor dentro del sisteﬁa del

|
reactor o para procesos externos. !

|
Los carbohidratos son los compuestos organicos gue
|

se

presentan naturalmente, mas ampliamente distribuidos,aen la
|

Tierra. Los carbohidratos se producen duranté la
|

fotosintesis, un proceso en el cual la energia del éol se
|

|
convierte en energia quimica al combinar el didéxido de
|

|
carbono con agua para formar carbohidratos y oxigeno: '

Luz solar '

|
6 CO; + 6 HyO ————> CgH1206 + 605 'JI
|
La energia de la luz solar se almacena a través dﬁ

este

l

. \ 1
proceso como energla quimica en la forma de carbohldratps en

1

las plantas. Los carbohidratos, especialmente cuando estén en

|
forma de azucar, son compuestos altamente reactivos que se

{
I
oxidan fécilmente por material vivo para generar energia,

didéxido de carbono y agua. Los materiales de pléntas

almacenan estos carbohidratos ya sea como  azucgres,

almidones, celulosa polimérica, y/o hemi-celulosa.

|
La presencia del oxigeno en la estructura molecular de

los carbohidratos contribuye a la reactividad de los azlcares

en sistemas bioldgicos. La tecnologia de fermentacidn, de

etanol toma ventaja de esta naturaleza altamente reactiva al
|
, 45
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|
|
|
|
[
|
[
|
|
|
I
|

formar etanol a temperaturas ambiente. La tecnolodia de

\

fermentacidn esencialmente des-funcionaliza el pzucar

\

altamente reactivo para generar un hidrocarburo parciagmente

oxidado, etanol. El etanol, sin embargo, tiene desveLtajas

. L. |
muy 1lmportantes con respecto a su valor energético CQmo se
|
. |
resalta anteriormente.
|

|
La Figura 2 muestra rutas quimicas potenciales que
]

|
permiten a los carbohidratos, tales como azﬁqares,

convertirse a hidrocarburos no oxigenados. Los carbohidratos
|
1

solubles en agua se conocen para reaccionar con hidrédgeno
|

sobre catalizadores para generar alcoholes polihidrico#, yva
|
sea por hidrogenacidén o hidrogendlisis. E1l hidrbgeno

l

histdéricamente se ha generado externamente, esto es, dé gas

l

natural o por otros procesos, pero puede ahora generarse in
|

situ o en paralelo de acuerdo a la presente invenci?n a
través de la reformacidén en fase acuosa del aléohol
polihidrico. E

La reformaciédn en fase acuosa (APR, por sus sigla% en
inglés) del alcohol polihidrico procede a través dé la
formacidén de un aldehido (mostrado en la Figura 2) dond% el
aldehido se hace reaccionar sobre un catalizador con %gua
para formar hidrégenc, didéxido de carbono, y un alcéhol
polihidrico mé&s pequefio. El alcchol polihidrico puede ad%més

hacerse reaccionar con hidrégeno sobre un catalizador a

|
|

través de una serie de reacciones de desoxigenacién para
i
. , |

formar ya sea alcohol, cetona, o especies de aldehidos Ique
l

pueden experimentar reacciones de condensacién para formar, ya
|
1
sea compuestos de cadena recta de numero de carbono méas

|
. . |

grande, compuestos de cadena ramificados, © compuestos
|

|
ciclicos. Las reacciones de condensacidén pueden ser ya Ssea

!

|

|

I
46
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catalizadas por &cido, catalizadas por base, o catalijzadas
tanto por &acido como base. Los compuestos resultantes pueden
ser hidrocarburos o hidrocarburos que contienen oxigeno, el
oxigeno de los cuales puede removerse a través de la reapcién
con hidrégeno sobre un catalizador. Los productos condenjsados
resultantes incluyen alcoholes C4:¢, cetonas Cgs4, alcano: Ca+,
alquenos C44, cicloalcanos Csi, cicloalquenos Csi., arilos,
arilos fusionados, y mezclas de los mismos. Las mezclas
pueden dividirse y mezclarse para producir las mezclas
apropiadas de las moléculas tipicamente usadas en la
gasolina, combustible de aviones, o combustibles liquidos de
diesel, o0 en procesos industriales.

La des-funcionalizacién comienza al hacer reacciongr la
glucosa con hidrdégeno en ya sea una reaccidén de hidrogenacidn

!

0 reaccidn de hidrogendlisis para convertir la molécula de
azlcar ciclica a su alcohol lineal correspondiente, sorﬁitol,
0 alcoholes polihidricos inferiores, tales como gliJerol,

propilen glicol, etilen glicol, xilitol, entre otros. Como se
indica arriba, el hidrdégeno puede ser de cualquier fuente,
pero es preferiblemente hidrdégeno generado in situ por
reformacidén en fase acuosa o hidrdgeno en exceso reciclado
del sistema del reactor.

Durante el proceso de reformacidén en fase acuosa, el
carbohidrato  primero experimenta deshidrogenacidén = para

proporcionar intermediarios absorbidos, previo al

desdoblamiento de los enlaces C-C o C-0. El1 desdoblamiento

posterior de los enlaces C-C lleva a la formacién del CO y
Hp,, con el CO que luego se hace reaccionar con agua para
formar CO, y H; por la reaccién de cambio de agua-gas.

Diversos métodos y técnicas APR se describen en las Paientes
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|
1
|

|

de E.U.A Nos. 6,699,457; 6,964,757 y 6,964,758; vy So%icitud
|

de Patente de E.U.A No. 11,234,727 (todas para Cortright et
1

al., y tituladas "“Low-Temperature Hydrogen Productioﬁ from

Oxygenated Hydrocarbons”); y Patente de E.U.A No. 6,%53,873

|
(para Cortright et al., y titulada “Low TempeFature

Hydrocarbon Production from Oxygenated Hydrocarbons?); y
|
Solicitud de Patente Internacional co-pendiente de probiedad

|
comin No. PCT/US2006/048030 (para Cortright et al., vy

1
titulada “Catalyst and Methods for Reforming Oxyg?nated

Compounds”), todas las cuales se incorporan en la présente
|

. ) . - |
para referencia. El término “reformacidén en fase acuosa” vy

“APR” genéricamente deberdn indicar la reforma d los

_ 0

hidrocarburos oxigenados y agua para proporcionar hidrdédeno vy

|
didéxido de carbono, independientemente de si las reac%iones

|
toman lugar en la fase gaseosa o en la fase liquida
|

condensada. El “APR H2” debera genéricamente referirse al

hidrégeno producido por el proceso APR. '

El hidrocarburo oxigenado resultante, principalmen?e el

, . . . . . ok

sorbitol o glicerol, propilen glicol, etilen glicol, xilitol,
|

etc., se desfuncionalizan ademés a través de las reaccﬁones
|

de desoxigenacidén para formar los oxigenados, tales »como

alcoholes, <cetonas, aldehidos, furanos, dioles, tri%les,

acidos hidroxi carboxilicos, y &cidos carboxilicos parﬂ uso

. . . y . |
en las. Ultimas reacciones de condensacién. La Figura 3

|

ilustra diversas trayectorias de reaccidén involucradas en la

desoxigenacidén de sorbitol para los oxigenados e }1iergeno

. . . -
APR. En general, sin limitarse a ninguna teorial en

|

: : . |
particular, se cree que las reacciones de desox1genaflon

involucran una combinacién de diversas trayectorias| de

|
reaccidén diferentes, incluyendo sin limitachién:
|
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hidrodesoxigenacidn, deshidrogenacién~hidrogenacién

consecutiva, hidrogendélisis, reacciones de hidrogenacién vy

deshidrogenacién, resultando en la remocidén del oxigeno del

hidrocarburo oxigenado para llegar a una molécula de

hidrocarburo que tiene la férmula general Cy,.0;-3.

Los oxigenados producidos luego se convierten en los

compuestos (44 por condensacidén. Sin limitarse a ninguna

teoria especifica, se cree que las reacciones de condensacidn

dcidas generalmente consisten de una serie de etapas que

involucran: (a) la deshidratacién de oxigenados a olefinas;

(b) oligomerizacidén de las olefinas; (c) reacciones de

crequeo; (d) ciclizacién de las olefinas mé&s grandes para

formar los aromaticos; (e) isomerizacidén de parafina; y (f)

reacciones de transferencia de hidrdégeno para formar

parafinas. Las reacciones béasicas de condensacién se creen

que consisten generalmente de una serie de etapas que

involucran: (1) condensacién de aldol para formar una B-

hidroxicetona o p-hidroxialdehido; (2) deshidratacién de 1la

B-hidroxicetona o f-hidroxialdehido para formar una enona

conjugada; (3) hidrogenacién de la -enona conjugada para

formar una cetona o aldehido, que puede participar en

reacciones de condensacién adicionales o conversidén a un

alcohol o hidrocarburo; y (4) hidrogenacidén de los carbonilos

a alcoholes, o al contrario. Las reacciones de condensacidn
acido-base se creen que involucran generalmente cualquiera de

las etapas de reaccién &cidas y/o basicas previas.
En cilertas modalidades, las reacciones de condensacidn
se presentan en temperaturas y presiones de condensacién

tipicas. Sin embargo, en diversas modalidades, puede también

ser mas favorable realizar las reacciones de condensacidn en
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condiciones de temperatura y/o presién que son elevadas en
|

v g vz (P
comparacidn con los procesos de condensacién tipicos.

|
. 3 -‘ 7 '
Generalmente, se realizan las reacciones de condensac%on bajo

|
condiciones elevadas que resultan en termodinamica

1

desfavorable que limita el alcance de la convernsién a
I

.2 ) Vs !
productos de condensacién. La presente invencidén ha rnevelado
{

|
gue al realizar la reaccidén con los catalizadoFes de

1
condensacién y en las temperaturas y presiones descritas a

continuacién vencen estas limitaciones y promueven
l

. . . . |
lnesperadamente una conversién inmediata de los produ?tos de

L . |
condensacién para los hidrocarburos, cetonas vy alcoho%es. La

|
conversidén, a su vez, remueve los productos de condeﬁsacién

de la reaccidn, superando asi las limitaciones termodindmicas
|

: - .
del sistema para permitir que se presenten reacciones de
|

i
condensacién adicionales. Las condiciones de temperatuFa y/o

|
presién elevadas también evitan la conversidn excesiva pe los

oxigenados directamente a sus hidrocarburos correspondientes.
|

|
El proceso también tiene el beneficio de permitir que se
|

. . ) l
presenten reacciones de condensaciédn, reacc1one? de
|

desoxigenacién y reacciones APR en un reactor sencillo y bajo
|

. . . PR
Para cualquier reaccidn dada, el cambio de energia libre
[

|
es indicativo de que favorece la reaccién delantera. |Entre

|
mas negativo sea el cambio de energia libre, mas favoraﬁle la
|
reaccién. Como un resultado, las reacciones asociadas con un
|

. . P . !
cambio altamente negativo en la energia llbre\ son

equilibrio en régimen permanente.

generalmente favorables y tienen el potencial para ex#ibir

|
conversiones altas para los productos de reaccién. B la
{

inversa, las reacciones asociadas con los cambios positivos
|

. . : |
en la energia libre no son favorables y son inherentemente
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|
|
|
|
|
|
|
|
\

|
limitados en la medida en que los reactivos se convierten a
I

los productos. Como una ilustracién, la Figura 4 muestra:los

|
cambios de energia libres asociados con las etapas a lo largo
[

de la trayectoria de la reaccidédn para convertir la acetoﬂa e

|
hidrégeno a un hidrocarburo C¢ (2-metilpentano) y agua a
|

166°6373,15° Kelvin (100°C) y 4862€673,15° Kelvin (400°@).

\
Los niveles de energia libres conocidos de los intermediarios

|
estables derivados a lo largo de esta trayectoria se muestkan

con una linea sélida. La primera etapa en la trayectoria!de
|

vz v o 2 I
reaccidn es la condensacidon de aldol de dos moléculas  de

|

acetona para formar una molécula de alcchol de diacetona. !'La
|

reaccién en la temperatura inferior (306°€373,15° Kel&in

(100°C)) tiene un cambio de energia libre de -53 KJ/mol y Ise
|

e . . 4
favorece termodindmicamente, mientras la reaccién en |la

|
temperatura mas alta (466-€673,15° Kelvin (400°C)) es meﬁos

|
favorable debido al cambio de energia libre de -10 KJ/mol. La
|
implicacién es que la conversidén méxima de la acetona pura pl

alcohol de diacetona para esta etapa disminuye a medida qLe
4
la temperatura se incrementa (mas del 99% de conversi?n

|
méxima tedrica a 366-€373,15° Kelvin (100°C) en presién
|

atmosférica, para solamente 15% a 4662€673,15° Kelvin (400°C)

|
en presidén atmosférica). En consecuencia, la limitacidén del

\
equilibrio termodinamico impone un limite absoluto a }a

|
cantidad de alcohol de diacetona que puede producrse bajo
|

condiciones dadas y en la ausencia de otras reacciones. Esﬁo
|
se ilustra ademds en la Figura 5, la cual proporciona las

|
constantes de equilibrio asociadas con los productos qe

|
reacién intermediarios y la conversién general para la

|
reacciédn de 2 moles de acetona con 3 moles de hidrdgeno paqa

(
formar 1 mol de 2-metilpentano y 2 moles de agua. Se puede
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|
|
observar que la constante de equilibrio para la conversién de
1
|
a

acetona a alcohol de diacetona disminuye con el aumentg de la

1

I

|

temperatura. E
i

. L . ! ]
La presente invencidn evita este problema al convertir
{

inmediatamente el producto de condensacidén a un compuesto que

I
proporciona un ambiente de reaccidén més favorable. En e} caso

|
anterioxr, al remover el alcohol de diacetona de la melea de

|
reaccidn a través de una reaccidédn de deshidratacién que forma
1

6xido de mesitilo, el alcohol de diacetona adicional @uede
formarse. En particular, 1la combinacién de wuna etaq

condensacién y deshidratacién para proporcionar éxido de

\

1
mesitilo y agua de la acetona proporciona un ambiente de
|
I
|

a de

reaccién ligeramente méds favorable. Como se ilustra en la

|
Figura 5, la conversidén de acetona a 6xido de mesitilo y lagua

. . . t
es ligeramente mas favorable a temperaturas més altas. !

|
La presidén del sistema de reaccidén total también t?ene

un efecto benéfico en la extensidn tedrica mdxima a la ¢ual
1

el reactivo puede formar un producto. Considerando el ejeﬁplo

|
de reaccidén de condensacidédn anterior, la conversiédn dei la
i

acetona a alcohol de diacetona se limita a 15% a 4662€673,115°
1
Kelvin (400°C) en presidon atmosférica con alimentacién!i de

acetona pura. Al incrementar la presién del sistema a 600 psi

de presién nanométrica (42.18 kg/cm?), la conversién 'en

equilibrio cambia de manera que el 76% de la conversién puede

1

. . |

alcanzarse a la misma temperatura. Para las reacciones que
|

. . 4 " ’ 7 {
exhiben una disminucidén neta en el numero de moles del

I
producto como se compara a los moles del reactivo, un

incremento en la presidén del sistema (con todas las otrés

condiciones mantenidas constantes) actuardn para incrementéar

el equilibrio de la conversién del producto. Para 1
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conversidén general de las cetonas

tipicamente wuna disminucidén neta en moles del

|
|
a hidrocarburo#, existe
1
|
| producto
1
I

comparado a los moles del reactivo, de esta manera p%esiiones

|
. ’ e z . ! ] . .
de reaccidn mas altas llevarian a conversiones de equilibrio
|

potencial mas altas.

La presente invencidn alcanza un balance icon las

1
1

limitaciones termodindmicas anteriores al opeﬁar con
I

{
catalizadores de condensacién y en condiciones de temperatura

Yy presidén que compensan cualquier reduccién en la produccidn
|

incremento ! en la
|
I

|
conversién a otros productos en direccidén descendente. Los
|

de productos de condensacién con un

C . . ) |
cinéticos del sistema completo también son méds favorables de
I

!

tal manera que los productos pueden producirse continuamente

vz . z . I sz
y en una relacidén mas deseable. En términos de produccidén en
|

1

reactor

pueden ser procesos controlados, y las reacciones podrian

escala, después del encendido, los sistemas del

proceder en equilibrio en régimen permanente. '

I
|
I
|
I
|

|
Oxigenados. '
|
1
I

Los compuestos C4+ se derivan de los oxigenados. Como se
i

i
usa en la presente, los “oxigenados” genéricamente se
|

|
I
refieren a compuestos de hidrocarburo que tienen 1 |0 més

atomos de carbono y entre 1 y 3 atomos de oxigeno (reféridos

en la presente como hidrocarburos C14:01-3), tales] como

alcoholes, cetonas, aldehidos, furanos, dcidos  hidroxi

i
I
1
carboxilicos, dcidos carboxilicos, dioles 1

y trioles.

1

|
Atomos
1

1

|
de carbono, o 2 hasta 6 atomos de carbono, o 3 hasta 6 Atomos

Preferiblemente, los oxigenados tienen desde 1 hasta 6

I
de carbono. Los alcoholes pueden incluir, sin limitaciédn,

alcoholes Ci4+ primarios, secundarios, lineales, ramificados o

. 53
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ciclicos, tales como metanol, etanol, alcohol n—pr@pilico,
|
alcohol isopropilico, alcohol butilico, alcohol isob#tilico,

butanol, pentanol, ciclopentanol, hexanol, ciclohexabol, 2~

metil-ciclopentanonol, heptanocl, octanol, nonanol, @ecanol,
1

undecanol, dodecanocl, e isémeros de los mismos. Las cetonas

|

pueden incluir, sin limitacién, hidroxicetonas, ctetonas
: %

ciclicas, dicetonas, acetona, propanona, 2—oxopr$panal,
|

butanona, butano-2,3-diona, 3-hidroxibutan-2-ona, penﬁanona,
1

ciclopentanona, pentano-2,3-diona, pentano—2,4ﬁdiona,

|

|
hexanona, ciclohexanona, 2-metil-ciclopentanona, hepqanona,
octanona, nonanona, decanona, undecanona, dodec%nona,

\

metilglioxal, butanodiona, pentanodiona, dicetohexano, e

isémeros de los mismos. Los aldehidos pueden incluiﬁ, sin
1
limitacién, hidroxialdehidos, acetaldehido, propionald?hido,

butiraldehido, pentanal, hexanal, heptanal, octanal, ﬂonal,

i
|
decanal, undecanal, dodecanal, e isdmeros de los mismos|. Los

i
acidos carboxilicos pueden incluir, sin limitaciédn, pc1do
1

férmico, &cido acético, acido propidnico, acido butanbico,

|
acido pentanoico, &cido hexanoico, &cido hepandico, 1so@eros

|
y derivados de los mismos, incluyendo derivados hidroxilados,

tales como &cido 2-hidroxibutanoico y 4acido léactico.!| Los
|

dioles pueden incluir, sin limitacién, etilen glicol,

propilen glicol, 1,3-propanodiocl, butanodiol, pentanodiol,
|

hexanodiol, heptanodiol, octanodiol, nonanodiol, decanodiol,
i

undecanodicl, dodecanocdiol, e isdémeros de los mismos. ! Los

trioles pueden incluir, sin limitacién, glicerol, 1;1,1
t

tris(hidroximetil)-etano (trimetiloletado),

trimetilolpropano, hexanotriol, e isdbémeros de los mismos.ELos

|
I
' . . . s i
furanos y furfuralos incluyen, sin limitacidn, furqno,

tetrahidrofurano, dihidrofurano, 2-furan metanol, 2—metﬁl—
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tetrahidrofurano, 2,5-dimetil-tetrahidrofurano, 2-metil

furano, 2-etil-tetrahidro furano, 2-etil furano,

hidroxilmetilfurfuralo, 3—hidroxitetrahidrbfurano,

l
tetrahidro-3-furanol, 2,5-dimetil furano, 5—hidro$imetil—

2 (5H) -furanona, dihidro—S—(hidroximetil)—2(3H)—fdranona

14
|
1

acido tetrahidro-2-furoico, dihidro—S—(hidroximetil%—Z(3H)—

furanona, alcochol tetrahidrofurfurilico, 1—(2—furil)ktanol,

hidroximetiltetrahidrofurfural, e isémeros de los mismos.
|

Los oxigenados pueden originarse de cualquier Ffuente,

pero se derivan preferiblemente de la biomasa. Como se !usa en

la presente, el término “biomasa” se refiere a, sin
i

limitacidén, materiales organicos producidos por planta$ (tal
|

y desechos

. . , !
metabdlicos de animales y microbianos. Las fuentes comunes de

como hojas, raices, semillas y tallos),

biomasa incluyen: (1) desechos agricolas, tales como ﬁallos

1
|

¢ ' e . . L
de maiz, paja, cascaras de semillas, residuos de cana de

) ) . 1
azucar, bagazo, céscaras, y estiércol del ganado, aves de

corral, y cerdos; (2) materiales de madera, tales como m?dera

1
o corteza, aserrin, barra de madera, y sobras molidas; (3)
I

residuos municipales, tal como residuos de papel y recortes
de jardin; y (4) cultivos energéticos, tales como &alamos,
sauces, cambio de césped, alfalfa, pasto azul, maiz, frijol

de soya, y similares. El término también se refiere a: los

bloques de construccidén primarios anteriores, principalmehte,

sacaridos, lignina, celuldsicos, hemicelulosa vy almidones,

entre otros.

Los oxigenados de Dbiomasa pueden producirse por

cualquier método conocido. Tales métodos incluyen las

tecnologias de fermentacidén usando las enzimas : ©

microorganismos, reacciones Fischer-Tropsch para producir los
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|
|
l
|
l
|
\

|
alcoholes alfa Cj.;9 y las tecnologlas de pirolisis para

|
producir alcoholes de aceite entre otros. En una modalidad,

|
los oxigenados se producen wusando las tecnologias de

) o

reformaciédn catalitica, tales como la tecnologia BloFormlngTM
|

desarrcllada por Virent Energy Systems, Inc. (Madison,

. . |
Wisconsin) . |
|
1
|
|

Hidrocarburos Oxigenados

En una modalidad, los oxigenados se derivan de :la

reformacidén catalitica de los hidrocarburos oxigenados. QOS
hidrocarburos oxigenados pueden ser cualquier hidrocarbqro
oxigenado soluble en agua que tiene uno o mas atomos :de
carbono y al menos un atomo de oxigeno (referidos en :la
presente como hidrocarburos Ci4014) . Preferiblemente, ;el
hidrocarburo oxigenado tiene 2 hasta 12 &tomos de carb?no

(hidrocarburo Cj-1201-11), Yy mas preferiblemente 2 hastal 6
I

atomos de carbono (hidrocarburo Ci;.¢0:1-5). E1 hidrocarb?ro

oxigenado puede también tener una relacidén de oxigend a
I

carbono en el intervalo desde 0.5:1 hasta 1.5:1, incluyepdo
1
relaciones de 0.75:1.0, 1.0:1.0, 1.25:1.0, 1.5:1.0, y otpras

relaciones entre estas. En un ejemplo, el hidrocarburo
1

oxigenado tiene una relacidn oxigeno a carbono de 1:1. [Los
l

ejemplos no limitantes de los hidrocarburos oxigenados

J
solubles en agua preferidos incluyen monosacéaridos,

|
disacaridos, polisacaridos, azucar, alcoholes de azugar,

|
alditoles, etanodiol, etanodiona, éacido acético, propa@ol,

|
propanodiol, 4dcido propidbénico, glicerol, gliceraldeh%do,
dihidroxiacetona, acido lactico, acido piruvico, agldo

malonico, butanodioles, &cido butanoico, aldotetrosas, é#ido

taurarico, aldopentosas, aldohexosas, cetotetro%as,

' 56
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|
cetopentosas, cetohexosas, alditoles, hemiceluﬂosas,

|
derivados celuldsicos, derivados lignoceluldsicos, almi@ones,

|
polioles y sSimilares. Preferiblemente, el hidroc?rburo

|
oxigenado incluye azucar, alcoholes de azucar, sacéarildos vy
|

|
otros alcoholes polihidricos. Mas preferiblemente, el
|

. . ’ ‘
hidrocarburo oxigenado es un azucar, tal como glucosa,
{

. |

fructosa, sacarosa, maltosa, lactosa, manosa o xilosa,, o un
|
’ . ' ' .

alcohol de azucar, tal como arabitol, eritritol, glicerol,

) |
isomalto, lactitol, malitol, mannitol, sorbitol, xiyitol,

|
ribitol, o glicol. :

|
Los hidrocarburos oxigenados también deberdn referilkse a
|

|
e 1incluyen 1los alcoholes derivados por hidrogenacidén o
|

hidrogendélisis de cualguiera de los anteriores. En ci%rtas
modalidades, puede ser preferible convertir el hidroca%buro
|
oxigenado de partida a otra forma de hidrocarburo oxigénado
gque puede convertirse més facilmente a 1los oxige%ados
deseados (por ejemplo, alcoholes primarios, secunda%ios,

|
terciarios o polihidricos). Por ejemplo, algunas azucares no
\

|
pueden convertirse eficientemente a oxigenados como se
|

compara a sus derivados de alcohol de azucar
|

correspondientes. Por 1lo tanto, puede ser deseable :para
|

convertir el material de partida, tal como un azﬁbar,

furfural, &cido carboxilico, cetona, o furano, es su deriwvado
|

|
de alcohol correspondiente, tal como por hidrogenaciédn, 'o a
|

. N . fq s L
moléeculas de alcohol pequenas, tales como por hidrogendlisis.
l
. . o]
Se conocen varios procesos para hidrogenar azucares,
1

furfurales, 4&cidos carboxilicos, cetonas, y furanos a{ su
1

forma de alcohol correspondiente, incluyendo aque%los
|

descritos por: B.S. Kwak et al. (W0O2006/093364A1 vy ' WO

1
2005/021475 Al), que involucran la preparacién de alditiocles
|

157
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de azucar de los monosacidridos por hidrogenacién
catalizador de rutenio; y Elliot et al. (Patentes
Nos. 6,253,797 vy 6,570,043), describen el wusd de un

catalizador de rutenio libre de renio y niquel en més de 75%
|

de soporte de didxido de titanio de rutilo para donvertir

azucares a alcoholes de azucar, todos incorporado; en la

presente para referencia. Otros catalizadores de ' rutenio
|

adecuados se describen por Arndt et al. en la Solic¢itud de

Patente publicada de E.U.A 2006/0009661 (presentada el 3 de

Diciembre de 2003), y Arena en las Patentes de E.UPA Nos.

!

4,380,679 (presentadas el 12 de Abril de 1982), 4J380,680
(presentada el 21 de Mayo de 1982), 4,503,274 (presenﬁada el

8 de Agosto de 1983), 4,382,150 (presentada el 19 de Ehero de

1982), y 4,487,980 (29 de Abril de 1983), todas incorboradas
i
1
en la presente para referencia. E1l catalizadbr de
hidrogenacién generalmente incluye Cu, Re, Ni, Fe, Co, Ru,

Pd, Rh, Pt, Os, 1Ir, vy aleaciones ¢ combinaciones @e los

mismos, ya sea solos o con promotores tales como W, Mo, Au,
|

Ag, Cr, 2Zn, Mn, Sn, B, P, Bi, y aleaciones o combinaciobes de
1

los mismos. El catalizador de hidrogenacidén puede t%mbién

I
incluir cualquiera de los soportes descritos a continua@ién y

)
dependen en la funcionalidad deseada del catalizador. (Otros

materiales del catalizador de hidrogenacidn efectivos

incluyen ya sea un soporte de niquel o rutenio modificadb con
|

renio. En general, la reaccidén de hidrogenacidén se realika en

i
1

temperaturas de hidrogenacién de entre alrededor% de
8626353,15° Kelvin (80°C) hasta 2582€523,15° Kelvin (25¢°C),

y presiones de hidrogenacién en el intervalo de alrededor de

+o6—psigde 689 kPa (100 psig) hkasta—2000—psighasta 1378@ kPa

(2000 psig) (7.03 hasta 140.6 kg/cmz). El hidrégeno usado en

. 58
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. 7 + v . * !
la reaccidén puede incluir el H, generado in situ, H, externo,

H, reciclado, o una combinacidén de los mismos.

El

catalizador de hidrogenacidén puede también incluir pn

de

metdlico, tal como un catalizador de niquel de

soporte del catalizador de metal del Grupo VIII y material

|
esponja. Los catalizadores de niquel de esponja activados

(por ejemplo, niquel Raney) son una clase bien conocida ﬁe

materiales efectivos para diversas reacciones Ae

1
1
|

hidrogenacién. Un tipo de catalizadores de niquel de esponija

es el catalizador tipo A7063 disponible de Activated Metalb

|
and Chemicals, Inc., Sevierville, Term. El catalizador tipb

A7063 es un catalizador que

promueve el molibdeno,

tipicamente contiene aproximadamente molibdeno al 1. ;

niquel al 85%. El uso del catalizador de niquel de esponja

con una materia prima que comprende de xilosa y dextrosa sé

describe por M. L. Cunningham et al. en la E.U.A 6,498,248J

presentada el 9 de Septiembre de 1999, se incorpora en lé

presente para referencia. El uso de un catalizador de niquel,

Raney con almidén de maiz hidrolizado también se describe en:

la E.U.A 4,694,113,

presentada el 4 de Junio de 1986, |

e |
incorporada en la presente para referencia.

|
La preparacidén de catalizadores de hidrogenacidén de

niquel Raney adecuados se describe por A. Yoshino et al., en
la Solicitud de Patente publicada de E.U.A 2004/0143024, |

presentada el 7 de Noviembre de 2003, incorporada en la !
1

presente para referencia. El catalizador de niquel Raney |

puede prepararse al tratar una aleacidén de cantidades
I
aproximadamente iguales en peso de niquel y aluminio con una

. . . . |
solucidén alcalina acuosa, por ejemplo, que contiene alrededor

de 25 % en peso de hidréxido de sodio. E1 aluminio se
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|
particulas que tiene una construccién de esponja y compongn

1
predominantemente de niquel con wuna cantidad menor de
|

D ; l
aluminio. Los metales promotores, tales como molibdenc ©

|
cromo, pueden también incluirse en la aleacién inicial en una

|
cantidad tal de alrededor de 1-2 % en peso restante en el

|
catalizador de niquel de esponija.

En otra modalidad, el catalizador de hidrogenacién se

prepara por impregnar un material de soporte adecuado con una
|
solucidén de nitrosilnitrato de rutenio (III), nitrosilnitratb
|
de rutenio (III), o cloruro de rutenio (III) en agua parb

|
£q |
formar un sdélido que luego se seca durante 13 horas a

|

326°€393,15° Kelvin (120°C) en un horno de bola giratorio (el
I

contenido de agua residual es menos de 1% en peso). El sélid?
luego se reduce en presién atmosférica en una corriente dé

hidrbégeno a 3862€573,15° Kelvin (300°C) (no calcinado)

o}
4602c673,15° Kelvin (400°C) (calcinado) en un horno de bola
r

|
|
|
!
giratorio durante 4 horas. Después del enfriamiento vy hacea

. s . |
inerte con nitrdgeno, el catalizador puede luego hacersq

|
pasivo al pasar sobre 5% en volumen de oxigeno en nitrdgeno

|
durante un periodo de 120 minutos.
|

En aun otra modalidad, la reaccidén de hidrogenacién sﬁ

, , 1
realiza usando un catalizador que comprende un catalizador dej

niquel-renio o wun catalizador de niquel modificado con

l
tungsteno. Un ejemplo de un catalizador de hidrogenacidn

C g . p .
adecuado es la composicidén del catalizador de niquel-renio

|
soportado en carbono descrita por Werpy et al. en la E.U.A

|
7,038,094, presentada el 30 de Septiembre de 2003, e
!

incorporada en la presente para referencia.
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En otras modalidades, puede también seri deseable
convertir el hidrocarburo oxigenado de partida, tal como un
azucar, alcohol de azucar u otro alcohol polihidri@o, a una

molécula pequefia que puede convertirse mas facilmente a los

oxigenados deseados, tal como por hidrogenélisi%. Tales
moléculas pequefias pueden incluir alcoholes p%imarios,
secundarios, terciarios o ©polihidricos que tienén menos
atomos de carbono que el hidrocarburo oxigenado orig%nal. Se
conocen varios procesos para tal reaccidén de hidroge%élisis,
incluyendo aquellos descritos por: Werpy et al. Een las
Patentes de E.U.A Nos. 6,479,713 (presentada el 23 deHOctubre
de 2001), 6,677,385 (presentada el 6 de Agosto dez 2002),
6,6841,085 (presentada el 23 de Octubre de 2001) vy 7,b83,094
(presentada el 30 de Septiembre de 2003), todas incoréoradas

en la ©presente para referencia y que describén la
!
hidrogenélisis de 5 y 6 azucares de carbono vy alcohoﬁes de
azucar hasta propilen glicol, etilen glicol y glicerol &sando
un catalizador multi-metdlico que contiene renio. EOtros
sistema incluyen aquellos descritos por Arena en la P%tente
de E.U.A No. 4,401,823 (presentada el 18 de Mayo de ﬁ981)
dirigida para el wuso de un catalizador de piropolﬁmero
carbonaceo que contiene metales de transicidén (tales Ecomo
cromo, molibdeno, tungsteno, renio, manganeso, cobre, ca#mio)
o metales del Grupo VIITI (tales como hierro, cobalto, niiuel,
platino, paladio, rodio, rutenio, iridio y osmio) %ara
producir los alcoholes, acidos, cetonas, y éteres de Elos
compuestos polihidroxilados, tales como azlcares vy alcoh%les
de azucar, y la Patente de E.U.A No. 4,496,780 (presentadé el

22 de Junio de 1983) dirigida para el usoc de sistkma

catalizador que tiene un metal noble del Grupo VIII en | un
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soporte sélido con un o6xido de metal alcalinotérreo | para

producir el glicerol, etilen glicol y 1,2-propanodiol dé los

carbohidratos, <c¢ada uno 1incorporado en 1la presente |para

referencia. Otro sistema incluye aquellos descritos: por
Dubeck et al. en la Patente de E.U.A No. 4,476,331
(presentada el 6 de Septiembre de 1983) dirigida al uso de un
catalizador de rutenio modificade con sulfuro para producir
etileno glicol y propilen glicol de alcoholes polihidricos
grandes, tales como sorbitol, también se incorporan en la

presente para referencia. Otros sistemas incluyen aquellos

descritos por Saxena et al., “Effect of Catalyzed
Constituents on (Ni, Mo and Cu)/Kieselguhr-Catalyzed Su&rose
Hydrogenolysis,” Ind. Eng. Chem. Res. 44, 1466-1473 (2005},
que describen el uso de Ni, W, y Cu en un soporte kieselguhr,
incorporada en la presente para referencia. |

En una modalidad, el catalizador de hidrogenéLisis
incluye Cr, Mo, W, Re, Mn, Cu, Cd, Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Rh,
Ru, Ir, u Os, y aleaciones o combinaciones de los mismos, ya
sea solos o con promotores tales como Au, Ag, Cr, Zn, Mn;, Sn,
Bi, B, O y aleaciones o combinaciones de los mismos. Otros
materiales del catalizador de hidrogendlisis efectivos pueden
incluir los metales anteriores combinados con un 6éxido de
metal alcalinotérreo o adherirse al soporte catalitica#ente
activo, tal como kieselguhr, o cualquiera de los soportes
adicionales descritos a continuacidn.

Las condiciones del proceso para 1llevar a cabo la
reaccién de hidrogendlisis varian dependiendo del tipb de

materia prima y productos deseados. En general, la reagcidn

de hidrogendélisis se conduce a temperaturas de al menos

336°€383,15° Kelvin (110°C), o entre 336°€383,15° Kelvin
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(110°C) y 266°€573,15° Kelvin (300°C), o entre 170°d y 240°C.

i
1

La reaccidén también deberd conducirse bajo cobdiciones
badsicas, preferiblemente en un pH de alrededor de%i3 hasta
alrededor de 13, o en un pH de alrededor de iO hasta
alrededor de 12. La reaccidén también debera cond@cirse a

presiones de entre alrededor de—36-—psigde 68,95 kPa le psiqg)

y 2406—ps+gl6547 kPa (2400 psig) (0.703 hasta 168.72ikg/cm2),

o entre alrededor de 250 psig y 2000 psig (17.575 has#a 140.6

kg/cm?), o entre alrededor de +o0—ps+g4826 kPa (700ﬂpsig) y

1600 psig (49.21 hasta 112.48 kg/cm®). El hidrégeno usado en
la reaccién puede incluir el H, generado in situ, H; éxterno,

Hy reciclado, o una combinacidén de los mismos.

Produccién de Oxigenados

Los oxigenados se preparan al hacer reaccionar una

solucidén de materia prima acuosa que contiene agua: y el

1
3

hidrocarburo oxigenado soluble en agua con hidrégeno sobre un
material catalitico para producir los oxigenados deséados.

Preferiblemente, el hidrdégeno se genera in situ usando un

reformacién en fase acuosa (H; generado in situ o H; APR), o

una combinacién del H, APR, H; externo o Hp reciclado, o H;

externo simplemente 3justo o Hy reciclado. E1l términd “H,
externo” se refiere a hidrbégeno gque no se origina dé la
solucién de materia prima, pero se agrega al sistema: del

3 . , |
reactor de un recurso externo. El término “H, reciclado?

i
l
1
l

se

refiere a hidrdégeno no consumido que se origina de} la
solucidén de materia prima, y el cual se colecta vy lueg% se
vuelve a reciclar en el sistema del reactor para Euso
adicional. E1 H; externo y H; reciclado pueden tamﬁién

|
referirse a colectivamente o individualmente como el '“H;
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1
i
I
I
1
i
1

I
I
|
I
1
|

l

complemento.” En general, el H; complemento puede agregarse

para los propdsitos de complementar el hidrdgeno APR,EO para

substituir la 1inclusidén de wuna etapa de produccién de

|

hidrbégeno APR, o para incrementar la presién de redaccidén
1
. , . i

dentro del sistema, o para incrementar la relacidn molar de
|
|

hidrégeno a carbono y/u oxigeno con objeto de aumentar el

|
rendimiento de produccidén de ciertos tipo de produdto de

reaccién, tales como cetonas y alcoholes. !
1

En procesos gque utilizan el H; APR, los oxigenados se
I
|

preparan al hacer reaccionar cataliticamente una porcﬂén de
|

|
la solucidén de materia prima acuosa que contiene agua |y los
I

|
hidrocarburos oxigenados solubles en agua en presencia de un

\
1

. ooz | oz
catalizador APR en una temperatura de reformacidén y presidn
|

. . L
de reformacidén para producir el H; APR, y hacer reaccionar

cataliticamente el H, APR (y H; reciclado y/o H, externo)

¢ vz . ] -I
una porcidn de la solucién de materia prima en presencia de

|
un catalizador de desoxigenacién en una temperaturad de
{

con

i
desoxigenacién y presién de desoxigenacién para producir los
|
, . Coq s .
oxigenados deseados. En sistemas que utilizan el H; reciclado
|

!
o H; externo como un recurso de hidrdgeno, los ox1genado§ se

|
preparan simplemente al hacer reaccionar cataliticamente el
I
)
. . s . Lo
H, reciclado y/o H; externo con la solucidén de materia prima

1
|

en presencia del catalizador de desoxigenacidén en | las

|
|
temperaturas y presién de desoxigenacién. En cada uno de ilos

. v L4 13 . !
anteriores, los oxigenados pueden también incluir rlos

oxigenados reciclados (hidrocarburos C3:0;-3 reciclados). A

menos de que se indique de otra manera, cualquiera de pas
discusiones de los catalizadores APR y los catalizadoresxde
1

|
desoxigenacidén son ejemplos no limitantes de los materiales

cataliticos adecuados. ‘
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El catalizador de desoxigenacién es preferiblemente u%
!
catalizador heterogéneo que tiene uno o mas materiale§

capaces de catalizar una reaccidn entre hidrdégeno y el

hidrocarburo oxigenado para remover uno o mds de los étomoé

\
de oxigeno del hidrocarburo oxigenado para produci#
alcoholes, cetonas, aldehidos, furanos, A&cidos carboxilicos,
acidos hidroxi carboxilicos, dioles y trioles. En general)

los materiales se adhieren a un soporte y pueden incluir, sin

limitacién, Cu, Re, Fe, Ru, Ir, Co, Rh, Pt, Pd, Ni, W, Os,
|

Mo, Ag, Au, aleaciones y combinaciones de los mismos. EL
1
catalizador de desoxigenacidn puede incluir estos elementos

solos o en combinacién con uno o mads Mn, Cr, Mo, W, V, Nb,l
|

|
Tl, y combinaciones de 1los mismos. En una modalidad, el

Ta, Ti, Zx, Y, La, Sc, Zn, Cd, Ag, Au, Sn, Ge, P, Al, Ga, In,

catalizador de desoxigenacidédn incluye Pt, Ru, Cu, Re, Co, Fe,
I

Ni, W o Mo. En aun otra modalidad, el catalizador de
|
desoxigenacién incluye Fe o Re y al menos un metal de

transicién seleccionado de Ir, Ni, Pd, P, Rh, y Ru. En otrﬂ

modalidad, el catalizador incluye Fe, Re y al menos Cu o un
metal de transicidén del Grupo VIIIB. El soporte puede ser

cualquiera de uno de los soportes adicionales descritos al

l
continuacién, incluyendo un nitruro, carbono, silice,

\
alumina, zirconia, didxido de titanio, pentdéxide de wvanadio,

ceria, 6xido de zinc, cromo, nitruro de boro,l

heteropoliicidos, kieselguhr, hidroxiapatita, y mezclas de
los mismos. El catalizador de desoxigenacidén puede también]

ser atdédmicamente idéntico al catalizador APR o el catalizador!
|
!
El catalizador de desoxigenacidén puede también ser un|

de condensacién.

catalizador bi-funcional. Por ejemplo, los soportes &cidos'
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(por ejemplo, soportes que tienen puntos isoeléctricos baj&s)
son capaces de catalizar las reacciones de deshidratacidén de
los compuestos oxigenados, seguido por las reacciones .de
|
hidrogenacién en el sitio del <catalizador metdlico |en
presencia de H,, nuevamente a los atomos de carbono que no |se
enlazan a los 4tomos de oxigeno. La trayectoria de
deshidratacidén/hidrogenacidén bi-funcional consume el H21 y
lleva a la formacidén posterior de diversos polioles, diolis,
cetonas, aldehidos, alcoholes y éteres ciclicos, tales cémo
furanos y piranos. Los ejemplos del catalizador incluyen
zirconia de tungsteno, didéxido de titanio, zirconia, zirconia
sulfatada, alumina &cida, alumina de silice, zeolitas| y
soportes de heteropolidcido. Los heteropolidcidos son una
clase de 4cidos de fase sdélida ejemplificados por tales
espeies como H3:xPMoO 15.4VyOag, HiSiWi1,040, H3PW12040, y HeP2W1Qez.

Los heteropoliadcidos son &cidos de fase sélida que tienen una

estructura local bien definida, la mas comin es la estructura

§

Keggin basada en tungsteno.

La carga del primer elemento (esto es, Cu, Re, Fe, Ru,
Ir, Co, Rh, Pt, Pd, Ni, W, Os, Mo, Ag, Au, aleacionesl Y%
combinaciones de los mismos) estd en el intervalo de 0.25 %
en peso hasta 25 % en peso en carbono, con porcentajes 'en
peso de 0.10% y 0.05% incrementos entre, tales como 1.00%,
1

1.10%, 1.15%, 2.00%, 2.50%, 5.00%, 10.00%, 12.50%, 15.00% y

20.00%. La relacidén atdémica preferida del segundo elemento

(esto es, Mn, Cr, Mo, W, VvV, Nb, Ta, Ti, Z2r, Y, La, Sc, Zn,
cd, Ag, Au, Sn, Ge; P, Al, Ga, In, Tl, y combinaciones de los
mismos) estd en el intervalo de 0.25 a 1 hasta 10 a ;1,
incluyendo cualquier relacidén entre estas, tales como O.LO,

1.00, 2.50, 5.00, y 7.50 a 1. Si el catalizador se adhierg a
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un soporte, la combinacidén del catalizador y el soporte es
desde 0.25% en peso hasta 10% en peso del primer elemento. J
Para producir los oxigenados, el hidrocarburo oxigen;do
se combina con agua para proporcionar una solucidn de materia
prima acuosa que tiene una concentracidn efectiva por causlar
la formacién de los productos de reaccidn deseados. [La
relacién agua a carbono en una base molar es preferiblemente
desde alrededor de 0.5:1 hasta alrededor de 100:1, incluyendo

las relaciones tales como 1 :1, 2:1, 3:1, 4:1, 5:1, 6:1, 7:41,

g:1, 9:1, 10:1, 15:1, 25:1, 50:1 75:1, 100:1, y cualquier
relacidén entre estos. La solucidén de materia prima puebe
también caracterizarse como una solucidén que tiene al menés
1.0 porcentaje en peso (% en peso) de la solucidbdn total como
un hidrocarburo oxigenado. Por ejemplo, la solucidn pue@e
incluir wuno o m&s hidrocarburos oxigenados, con la
concentracidén total de los hidrocarburos oxigenados en la

solucidédn que es al menos alrededor de 1%, 5%, 10%, 20%, 30

o\©

40%, 50%, 60%, 70%, 80% o mayor en peso, incluyendo cualqui

()
[n

porcentaje entre, y dependiendo en los hidrocarburos

oxigenados usados. En una modalidad, la solucidén de materia

prima incluye al menos alrededor de 10%, 20%, 30%, 40%, 50%,
6 60% de un azicar, tal como glucosa, fructosa, sacarosa. o

xilosa, o un alcohol de aztcar, tal como sorbitol, manito%,

glicerol o xilitol, en peso. Las relaciones de agua a carboho

y porcentajes de salida de los intervalos establecidos arriba

solucidén de materia prima es agua. En algunas modalidades, ia
solucidédn de materia prima consiste esencialmente de agua, uLo
o mas hidrocarburos oxigenados y, opcionalmente, unc o st

a

modificadores de materia prima descritos en la presente, t

también se incluyen. Preferiblemente el balance de la
|
1

oy—
~J



'
|
1
i
1
I
1

. L
como alcalinos o) hidréxidoes de sales alcalinas o

|
|
alcalinotérreas o éacidos. La solucidén de materia prima ppede

'

tampbién incluir los hidrocarburos oxigenados reciclados,

reciclados del sistema del reactor. La solucidén de n@téria

5 prima puede también contener cantidades insignificantes} de
“hidrégeno, preferiblemente menos de alrededor de 1.5 molezde
hidrégeno por mol de materia prima. En las modalidaaes
preferidas, el hidrdégeno no se agrega a la solucién 1de
materia prima. 1

10 La solucidén de materia prima se hace reaccionar %on

. hidrégeno en presencia del catalizador de desoxigenacién Een
condiciones de temperatura y presidén de desoxigenaciédn, |y

|
espacio velocidad por hora en peso, efectivo para producir

los oxigenados deseados. Los oxigenados especificas
15 producidos dependen en diversos factores, incluyendo ﬂa

t
solucidén de materia prima,

temperatura de reaccidn,

=

presid

de reaccidn, concentracién de agua, concentracién d?
|

hidrbégeno, la reactividad del catalizador, y la relacién deé

flujo de la solucién de materia prima que afecta a la espacid

|
‘ 20 velocidad (la masa/volumen del reactivo por unidad delii

4
catalizador por unidad de tiempo), espacio velocidad por horal

de gas (GHSV), y espacio velocidad por hora en peso (WHSV).&
Por ejemplo, un incremento en la relacién de flujo, y por!

ello wuna reduccién de la materia prima expuesta los
|
25 catalizadores sobre el tiempo, limita el alcance de las !

reacciones que se presentan, por ello causando incremento en

el rendimiento para dioles y trioles de niveles altos,

con
una reduccidn en los rendimientos de cetona y alcohol. 1

La temperatura Y presidn de desoxigenacién se 1

30 seleccionan preferiblemente para mantener al menos una E
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porcién de la materia prima en la fase liquida en el reactor

de entrada. Se reconoce, sin embargo, que las condiciones de
|

temperatura y presién pueden también seleccionarse para ser

mas favorables para producir los productos deseados en la
|

Vs . !

fase de vapor. En general, la reaccidén debe realizarse en las
|
|

condiciones del proceso en donde la termodindmica de 1la
|

reacciédn propuesta es favorable. Por ejemplo, la présién
{

minima requerida para mantener una porcién de la materia
|

. ’ . i) s z I
prima en la fase liquida posiblemente variara con la

temperatura de reaccion. Como se incrementan | las

. . |
temperaturas, presiones altas se requieren generalmente para
i
|

mantener la materia prima en la fase liquida, si se desea.
|

|
Las presiones anteriores gque se requieren para mantener la

materia prima en la fase liquida (esto es, fase de vabor)

también son condiciones de operacidén adecuadas. !

En las reacciones liquidas de fase condensada,.: la
|

I
presion dentro del reactor debe ser suficiente para manténer

los reactivos en la fase liquida condensada en el reacton de
|

|
entrada. Para las reacciones de fase liquida, la temperatura
|

de reaccidén puede ser desde alrededor de 86°€353,15° Kelvin

(80°C) hasta 3862€573,15° Kelvin (300°C), y la presién! de

reaccidén desde alrededor de F2—psig496,42 kPa (72 psig) ha%ta

1366—ps4+¢8963 kPa (1300 psig) (5.0616 hasta 91.39 kg/cm?).'En

|
una modalidad, la temperatura de reaccidn esta entre

alrededor de +262€393,15° Kelvin (120°C) vy 3668°€573,15°

Kelvin (300°C), o entre alrededor de 2606°¢473,15° Kel&in

(200°C) y 52862653,15° Kelvin (280°C), o entre alrededor de

220°C y 260°C, y la presién de reaccién estd preferiblemente

entre alrededor de 72 y +260—ps53+g8273 kPa (1200 psig) (5.0616

hasta 84.36 kg/cm®), o entre alrededor de 145 \Y %%@Q—ps%g82b3
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kPa (1200 psig) (10.1935 hasta 84.36 kg/cm?), o entre

'
[
1
1
|
!
1
1
|
4

alrededor de 200 y 725 psig (84.36 hasta 50.9675 kg/cm?), o

i
1
'

entre alrededor de 365 y #80—psig4826 kPa (700 psig) (25.6595
hasta 49.21 kg/cm?), o entre alrededor de 600 y 650 psig
|

(42.18 hasta 45.695 kg/cm®).

1
Para las reacciones de fase de vapor, la reaccién debe

llevarse a cabo a una temperatura donde la presién del wapor

del hidrocarburo oxigenado estd al menos alrededor dé o=

aeml0 kPa (0,1 atm) (y preferiblemente una buena parte
superior), y los termodinamicos de la reaccién i son
favorables. Esta temperatura variara dependiendo i del

compuesto de hidrocarburo oxigenado especifico usado, pero
|
esta generalmente en el intervalo desde alrededor: de

+66°€373,15° Kelvin (100°C) hasta 666°€873,15° Kelvin (60b°C)

para las reacciones de fase de vapor. Preferiblemente,| la

temperatura de reaccidn estd entre alrededor de &2938393j15°

|
Kelvin (120°C) y alrededor de 36626573,15° Kelvin (300°C)L o

|
1
'

entre alrededor de 266°€473,15° Kelvin (200°C) y alrededor| de

5286°€53,15° Kelvin (280°C), o entre alrededor de 220°C vy

|
I

alrededor de 260°C. *

En otra modalidad, la temperatura de desoxigenacién esté

entre alrededor de 662€373,15° Kelvin (100°C) vy 49936673,ﬂ§°

Kelvin (400°C), o entre alrededor de 3262€393,15° Kelvin

(120°C) y 368°€573,15° Kelvin (300°C), o entre alrededor e

206-€473,15° Kelvin (200°C) y 5288°€53,15° Kelvin (280°C),1y

la presién de reaccidén esta preferiblemente entre alrededor

de 72 y 1366—psig8963 kPa (1300 psig) (5.0616 hasta 91.39

|
kg/cm®), o entre alrededor de 72 y I200—ps+g8273 kPa (1200

|

|
sig) (5.0616 hasta 84.36 kg/cm?), o entre alrededor de 200 |
psig)

725 psig (14.06 hasta 50.9675 kg/cm®), o entre alrededor dé
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|
365 y FBB6—ps+g4826 kPa (700 psig) (25.6595 hasta 4921

kg/cm?) . |
{

Un método de fase 1liquida condensada puede también

i
|
realizarse usando un modificador que incrementa la actividad

y/o estabilidad del sistema catalizador. Se prefiere queael

agua y el hidrocarburo oxigenado se hagan reaccionar en unEpH
adecuado desde alrededor de 1.0 hasta alrededor de 10&0,
incluyendo los valores de pH en incrementos de 0.1 vy OLOB
entre, y mds preferiblemente en un pH desde alrededor de %.O

hasta alrededor de 10.0. Generalmente, el modificador ise

agrega a la solucién de materia prima en una cantidad en el

i
intervalo desde alrededor de 0.1% hasta alrededor de 10% ,en

|
peso como se compara al peso total del sistema catalizaqor

usado, aunque la cantidades fuera de este intervalo se

incluyen dentro la presente invencién.

En  general, la reaccidén debera realizarse bajo

condiciones donde el tiempo de residencia de la solucién de

I
" 3 0 . !
materia prima sobre el catalizador sea apropiado para generar

|
los productos deseados. Por ejemplo, el WHSV para la reaccién
|

|
puede ser al menos alrededor de 0.1 gramo de hidrocarburo

oxXigenado por gramo del catalizador por hora, y més

preferiblemente el WHSV estd alrededor de 0.1 hasta 40.0 g%g
hr, incluyendo un WHSV de alrededor de 0.25, 0.5, 0.75, 1.&,
1.0, 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.6, 1.7, 1.8, 1.9, 2.0, 2.1,
2.2, 2.3, 2.4, 2.5, 2.6, 2.7, 2.8, 2.9, 3.0, 3.1, 3.2, 3.3,

3.4, 3.5, 3.6, 3.7, 3.8, 3.9, 4.0, 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5

|
}
|
4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 5.0, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15
20, 25, 30, 35, 40 g/g hr.
1
1

El hidrdgeno usado en la reaccidén de desoxigenacidn es
I
preferiblemente el H, generado in situ, pero puede también

|
7ﬁ

4
l
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ser H; reciclado o externo. Cuando se presenta, la cankidad
|

del H, externo se proporciona preferiblemente en Epoca

cantidad. Mé&s preferiblemente, la cantidad del H; exterﬁo se

proporciona en cantidades que proporcionan menos de un étomo
|

de hidrdégeno por atomo de oxigeno en todos los hidrocarburos

(
1

oxigenados en la corriente de la materia prima previa al
1

contacto con el catalizador de desoxigenacidén. Por ejeniplo,
|

|
la relacién molar entre el H, externo y los hidrocarburos

oxigenados solubles en agua totales en la solucién de matkria

prima se seleccionan preferiblemente para proporcionar no, mas
|

de un atomo de hidrdégeno por atomo de oxigeno en: el
|
|
hidrocarburo oxigenado. La relacidn molar de ilos
|
I
hidrocarburos oxigenados en la materia prima al H; extern@ se

\ . . C g , !
introduce a la materia prima también es preferlblementq no

mas de 1l:1, o més preferiblemente hasta 2:1, 3:1, 5:1, ldzl,

20:1 o mayor (incluyendo 4:1, 6:1, 7:1, 8:1, 9:1, 11:1, 12:1,
|

13:1, 14:1, 15:1, 16:1, 17:1, 18:1 y 19:1). La cantidad
i

1

(moles) del Hp; externo introducido a la materia prima ebsté

’

entre 0 - 100%, O - 95%, 0 - 90%, O - 85%, 0 - 80%, 0 - 75%
0

- 5%, 0 - 2%, 6 0 - 1 % del numero total de moles de los
hidrocarburos oxigenados en la materia prima, incluyendo
|

todos los intervalos entre estos. Cuando la solucidédn 'de

materia prima, o cualquier porcién de los mismos, se hate
|

reaccionar con hidrégeno APR y H, externo, la relacidén mol%r
de hidrégeno APR al H; externoc es al menos 1:20; 1:15, 1:1@,
1:5, 1:3, 1:2, 1:1, 2:1, 3:1, 5:1, 10:1, 15:1, 20:1, zy
relaciones entre (incluyendo 4:1, 6:1, 7:1, 8:1, 9:1, 11 :ﬂ,

12:1, 13:1, 14:1, 15:1, 1le6:1, 17:1, 18:1 vy 19:1, vy vice-
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versa). Preferiblemente, el hidrocarburo oxigenado se Hace

|
reaccionar con H, en presencia de una cantidad
|

. . . . . |
insignificantemente efectiva del H; externo.

|
La cantidad del H, externo (o H; complementario) agre@ado
|

|
puede calcularse al considerar 1la concentracién de los

|
hidrocarburos oxigenados en la solucidén de materia prima.

|
Preferiblemente, la cantidad del H, externo agregada deb%ria

\
proporcionar una relacidén molar de &tomos de oxigeno en) los
|

hidrocarburos oxigenados para moles de &tomos de hidrébeno

|
(esto es, 2 Atomos de oxigeno por molécula de gas H2% de

menos de o igual a 1.0. Por ejemplo, donde la materia ﬁrima

es una solucidén acuosa que consiste de glicerol (3 atomds de

oxigeno), 1la cantidad del H; complemento agregado a la
|

materia prima es preferiblemente no mas de alrededor dé 1.5
|

moles de H; por mole de glicercl (CiHgOs), vy preferible¢ente

|
no més de alrededor de 1.25, 1.0, 0.75, 0.50 & 0.25. En
|

general, la cantidad del H; complemento agregado es men¢s de
|

0.75 veces, y mads preferiblemente no mas de 0.67, 0.50, p.33,

0.30, 0.25, 0.20, 0.15, 0.10, 0.05, 0.01 veces de la can%idad
|

del total H; (H, APR y H; externo) que proporcionari% una
|

relacidén atdémica de 1:1 atomos de oxigeno a hidrégeno. !
|

|
La cantidad del H; APR dentro de reactor puede ser

identificada o detectada por cualquier método adecuado.:El Ho
|

APR puede determinarse con base en la composicidn de la
|

‘ . ol
corriente del producto como una funcidén de la composicidn de
|

la corriente de la materia prima, las composicione§ del

catalizador y las condiciones de reaccidn, independientes del
|

mecanismo de reaccién actual que se presenta dentron de la

corriente de materia prima. La cantidad del H; APR; puede

calcularse basado en el catalizador, condiciones de reaccién
|

I 73



10

15

20

25

30

|

|

|

|

|

(por ejemplo, relacidén de flujo, témperatura, presﬁén, etc.)
|
y el contenido de 1la materia prima y los préductos de

|

reaccién. Por ejemplo, la materia prima puede ﬁonerse en
|

contacto con el catalizador APR (por ejemplo, plaﬁino) para
!

|
generar el H; APR in situ y una primera corriente del
{

|
producto de reaccidén en la ausencia de un cataliizador de
1

desoxigenacién. La materia prima puede también ﬂonerse en
[

|
contacto con tanto el catalizador APR y el catalﬁzador de

{
desoxigenacidén para producir una segunda corr%ente del

|
producto de reaccidén. Al comparar la composici?n de 1la

|
primera corriente del producto de reaccién y la segunda

|
corriente del prcducto de reaccidn en condiciones dq reaccidn

|
comparables, se puede identificar la presencia del}Hg APR vy

|
calcular la cantidad del H; APR producido. Por ej¢mplo, un

|
incremento en la cantidad de los compuestos oxigeéados con

|

grados mayores de hidrogenacién en el producto de | reaccién
{

comparado a los componentes de la materia prima qqe pueden

indicar la presencia del H, APR. !

vz . P . . |
Produccidn de Hidrdégeno in situ. |
|
. . g |
Una de las ventajas de la presente 1nvenc1on‘ es que

permite la produccidn y uso del H; generado in situ. ﬁl H, APR
|

. . . .
se produce de la materia prima bajo condiciones de
|

C s L
reformacién en fase acuosa usando un catalizador de
|

|
reformacidén en fase acucsa (catalizador APR). El catalizador
|

APR es preferiblemente un catalizador heterogéneo &apaz de
|

i
catalizar la reaccidén de agua e hidrocarburos ox1gena?os para

formar el H, bajo las condiciones descritas a continuacidn.
|

|

En una modalidad, el catalizador APR incluye un sopoite y al
|
|

menos un metal del grupo VIIIB, Fe, Ru, 0Os, Ir, Co, 'Rh, Pt,

74

|
|
|
I
|
|
|
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sSmos. El

|
|
w
|
i
|
|
|
|
|
|
|
. . . . d
Pd, Ni, aleaciones 'y combinaciones de los mi
l
|

catalizador APR puede también incluir al menos unlmaterial
adicional de los metales del Grupo VIIIB, Grupo VIﬁB, Grupo
VIB, Grupo VB, Grupo IVB, Grupo HB, Grupo IB, Gr&po IVA o
Grupo VA, tales como Cu, B, Mn, Re, Cr, Mo, Bi, W, Vp Nb, Ta,
Ti, Zr, Y, La, Sc, Zn, Cd, Ag, Bu, Sn, Ge, P, Al, Gap In, T1,

aleaciones y combinaciones de los mismos. El metal del grupo

VIIB preferido incluye Re, Mn, o combinaciones de lo$ mismos.
|

El metal del grupo VIR preferido incluye Cr, Mo, W, o una
|
combinacién de los mismos. Los metales del grupo VIIIB

preferidos incluyen Pt, Rh, Ru, Pd, Ni, o combinaciones de
1

los mismos. Los soportes pueden incluir cualquierg de 1los
|

! .
soportes del catalizador descritos a continuacidn,
|

v |
dependiendo en la actividad deseada del sistema catalizador.
i
El catalizador APR puede también ser atdémicamente

!
idéntico al catalizador de desoxigenacidén o el catalizador de
|

condensacién. Por ejemplo, el APR y el catalizador de

|
|

desoxigenacidén pueden incluir la aleacidn Pt o mezcla%con Ni,
1

Ru, Cu, Fe, Rh, Re, aleaciones y combinaciones de los:mismos.
|

El catalizador APR y el catalizador de desoxigenacidén pueden
|

también incluir Ru aleado o mezclado con Ge, Bi, B,:Ni, Sn,

Cu, Fe, Rh, Pt, aleaciones y combinaciones de los mismos. El
|
i
catalizador APR puede también incluir la aleacidén Ni d mezcla
con Sn, Ge, Bi, B, Cu, Re, Ru, Fe, aleaciones y combiﬂaciones

. |
de los mismos. |

La carga preferida del metal del grupo VIIIB p%imario

4

estd en el intervalo de 0.25 % en peso hasta 25 % en peso en
|

carbono, con porcentajes en peso de 0.10% y 0.05% incréementos

entre, tales como 1.00%, 1.10%, 1.15%, 2.00%, 2.50%,  5.00%,

10.00%, 12.50%, 15.00% vy 20.00%. La relacién atémica

| 75
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preferida del segundo material estd en el intervalo Ie 0.25 a

1 hasta 10 a 1, incluyendo relaciones entre, tales como 0.50,

1.00, 2.50, 5.00, y 7.50 a 1. |

Una composicién del catalizador preferido se‘ realiza
ademds por la adicidén de los oéxidos del Grupo IIIB, y dxidos
de tierras raras asociadas. En tal caso, los c?mpuestos
preferidos serian oO6xidos de vya sea lantano o cério. La
relacién atdémica preferida de los compuestos del grupo IIIB
al metal del grupo VIIIB primario estd en el intervalo de
0.25 a 1 hasta 10 a 1, incluyendo relaciones entre, tales
como 0.50, 1.00, 2.50, 5.00, y 7.50 a 1.

Otra composicién del catalizador preferido es una que

contiene platino y renio. La relacidén atdmica preferida de Pt

a Re estd en el intervalo de 0.25 a 1 hasta 10 a 1,
incluyendo relaciones entre estos, tales como 0.50, 1.00,
2.50, 5.00, y 7.00 a 1. La carga preferida del Pt e!té en el
intervalo de 0.25 % en peso hasta 5.0 % en p%so, con

porcentajes en peso de 0.10% y 0.05% entre, tales cdmo .35%,

.45%, .75%, 1.10%, 1.15%, 2.00%, 2.50%, 3.0%, y 4.0%.l

Preferiblemente, el catalizador APR y el cataliizador de
desoxigenacién son de la misma formulacidén atédbmica. Los
catalizadores pueden también ser de diferentes formulaciones.

En tal caso, la relacidén atdmica preferida del catalizador

APR al catalizador de desoxigenacidén estd en el intervalo de
5:1 hasta 1:5, tal como, sin limitacidén, 4.5:1, 4.0:%, 3.5:1,
3.0:1, 2.5:1, 2.0:1, 1.5:1, 1:1, 1:1.5, 1:2.0, 1:2.%, 1:3.0,
1:3.5, 1:4.0, 1:4.5, y cualquiera entre estos.

Similar a las reacciones de desoxigenacién, la

temperatura y condiciones de presidén @ se seleccionan

preferiblemente para mantener al menos una porcidén de la
\
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|
|
|
materia prima en la fase liquida en el reactoﬂ de entrada.
|

Las condiciones de temperatura y presidén de

|
- : . . !

pueden también seleccionarse para producir més favorablemente
|

los productos deseados en la fase de vapor. En. general, la

reformacidn

reaccidén APR debe llevarse a cabo a una temperatura donde la

termodinamica es favorable. Por ejemplo, la présién minima

|
requerida para mantener una porcién de la materia prima en la

z ] z lll
fase liquida varia con la temperatura de reaccidén. Como se
I

incrementan las temperaturas, las presiocnes altas
I

|
generalmente se requieren para mantener la materia prima en

la fase liquida. Cualquier presidén por encima de la que se

. + 1 ! ’ 1]
requiere para mantener la materia prima en la fase liquida
|

(esto es, fase de vapor) también es una presién de operacién
|
I

adecuada. Para las reacciones de fase de vapor, la reaccién
|

debe llevarse a cabo a una temperatura de reformacidédn donde

la presién del vapor del compuesto de hidrocarbur¢ oxigenado

es al menos alrededor de H+-F——aEml0 kPa (O,i atm) (y

preferiblemente una buena parte superior), y la termodindmica

de la reaccidén es favorable. La temperatura varia dependiendo
I

. (el
del compuesto de hidrocarburo oxigenado especifico usado,
|

pero esta generalmente en el intervalo desde al%ededor de
i

366°26373,15° Kelvin (100°C) hasa 4582€723,15° Kelvin (450°C),

1
o desde alrededor de 3662€373,15° Kelvin (100P°C) hasta

I
I

386°€573,15° Kelvin (300°C), para las reaccionels que se

1

i
producen en la fase de vapor. Para las reacciones de fase
|

liquida, la temperatura de reaccidén puede ser desdeialrededor

|
de 86°€353,15° Kelvin (80°C) hasta 4602€673,15° Kelvin
|

(400°C), y 1la presién de reaccidén desde alrededor de F2
|

peigd96,42 kPa (72 psig) hasta 1366—esig8963 kPa (ﬁBOO psiqg)

(5.0616 hasta 91.39 kg/cm?). ;

17
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|
I
En una modalidad, la temperatura de reaccién estd entre

1

alrededor de 3662€373,15° Kelvin (100°C) vy 4698°€673,15°

i
Kelvin (400°C), o entre alrededor de +26°€393,15° Kelvin
i

(120°C) y 386-€573,15° Kelvin (300°C),_o entre alrededor de

260-6473,15° Kelvin (200°C) y 52882€53,15° Kelvin (280°C), o
]

entre alrededor de 150°C y 270°C. La presidén de reaécién estéa

preferiblemente entre alrededor de 72 vy %8@@——@3%%8963 kPa

(1300 psig) (5.0616 hasta 91.39 kg/cm?), o entre alﬁededor de

72y 1266—psig8273 kPa (1200 psig) (5.0616 hasta 84.36

|
kg/cmz), 0 entre alrededor de 145 y 3266—psigB8273 kPa (1200

\

psig) (10.1935 hasta 84.36 kg/cmz), o entre alrededér de 200

u
y 725 psig (14.06 hasta 50.9675 kg/cm?), o entre alrédedor de
|

1
365 y 7060—psig4826 kPa (700 psig) (25.6595 hasta 49.21
1

kg/cm?), o entre alrededor de 600 y 650 psig (42.h8 hasta
1
(
45.695 kg/cm?) . |

Un método de fase 1liquida condensada pueden! también

l

. e . bow s
realizarse usando un modificador que incrementa la actividad

y/o estabilidad del sistema del catalizador APR. Es p#eferido
|

) . ! .
que el agua y el hidrocarburo oxigenado se hagan reaccionar
|

en un pH adecuado desde alrededor de 1.0 hasta 10.0,Ho en un

pH desde alrededor de 4.0 hasta 10.0, incluyendo incﬁementos
en el valor del pH de 0.1 y 0.05 entre estos. Gener%lmente,

|
el modificador se agrega a la solucidén de materia prima en
1

una cantidad en el intervalo desde alrededor de 0.1% hasta

alrededor de 10% en peso como se compara al peso total del

I

sistema del catalizador usado, aunque las cantidades fuera
|
|

del intervalo se incluyen dentro de la presente invencién.
!

1 .
Las sales alcalinas o alcalinotérreas pueden también

agregarse a la solucidén de materia prima para optimﬂzar la

1
v g . . !
proporcidén de hidrdégeno en los productos de reaccioén. Los

1 78
|
(
|
|
|
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\
|
|
|
|
|

ejemplos de las sales solubles en agua adecuadas in%luyen una

|
o mas seleccionadas del grupo que consiste de un hidréxido de
a

metal alcalinotérreo o alcalino, carbonato, nitrato,! o sal de

cloruro. Por ejemplo, se agregan sales alcalinas !'(bésicas)

para proporcionar un pH de alrededor de pH 4L0 hasta

\
alrededor de pH 10.0 que puede mejorar la selectividad del

I
|

hidrégeno de las reacciones de reformacidn. ‘

I

La adicidén de 1los compuestos Aacidos puedei también
|
1

proporcionar incremento en la selectividad para los Qroductos

Vg . ' | '
de reaccidén deseados en las reacciones de hidrogenacién
1

|
descritas a continuacién. Se prefiere que el &cido solluble en

agua se seleccione del grupo gque consiste de sbles de

|
nitrato, fosfato, sulfato, cloruro, y mezclas de los!mismos.
|

{

Si un modificador &cido se usa, es preferible que se presente
{
I

en una cantidad suficiente para disminuir el ©pH, de 1la
|

1
corriente de alimentacidén acucsa a un valor entre aqrededor

de pH 1.0 y alrededor de pH 4.0. La disminucién del pﬁ de una

|

corriente de alimentacién en esta manera puede incrementar la
|
|

I
proporcién de oxigenados en los productos de reacciédn

finales. |

En general, la reaccidén debe llevarse a cabé bajo

condiciones donde el tiempo de residencia de la soludidén de

materia prima sobre el catalizador APR es apropiadé para

generar una cantidad del hidrdégeno APR suficiente para

hacerse reaccionar con una segunda porcidn de la solucﬁén de
I

materia prima sobre el catalizador de desoxigenacidrn para
proporcionar los oxigenados deseados. Por ejemplo, eﬂ WHSV
para la reaccidén puede ser al menos alrededor de 0.1 gramo de

hidrocarburo oxigenado por gramo del catalizador AER, Y%

preferiblemente entre alrededor de 1.0 hasta 40.0 graﬁos de
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|
|
|
|
hidrocarburo oxigenado por gramo del catalizador APRJ

y mas

|
preferiblemente entre alrededor de 0.5 hasta 8.0 gramos de
|

. ' . |
hidrocarburo oxigenado por gramo del catalizador APR. En los
|
términos de produccién en escala, después del encendipo, el

1
sistema del reactor APR debe ser un proceso controlado de
|

0 . + I .
modo que las reacciones procedan en un estado de equilibrio.

|
I
|
|
Los oxigenados producidos luego se convierten %n los

|
compuestos Cy+ por condensacidn. Sin limitarse a cualquier
|

Etapa de Condensacidn.

‘ ‘ , . | v
teoria especifica, se cree que las reacciones de condensacién

|
acidas generalmente consisten de una serie de etapals que
J

. 0 .y . | »

involucran: (a) la deshidrogenacién de oxigenados a olefinas;
|

(b) oligomerizacién de las olefinas; (c) reaccion#s de

|
craqueo; (d) ciclizacidén de las olefinas grandes para fiormar
!

los aromaticos; (e) isomerizacién de parafina; y: (f)
reacciones de transferencia de hidrdégeno para forma% las
parafinas. Las reacciones de condensacién béasicas se creie que
{
generalmente consisten de una serie de etapas que involuﬁran:

I
(1) condensacidén de aldol para formar una p-hidroxicetona o

|
B-hidroxialdehido; (2) deshidratacidén de la B—hidroxicetbna 0

|

B-hidroxialdehido para formar una enona conjugada;ﬂ (3)

|

hidrogenacidn de la enona conjugada para formar una cetona o
|

aldehido, los cuales pueden participar en reaccione$ de

|
condensacién o conversidén adicionales para un alcohél o
|

hidrocarburo; vy (4) hidrogenacién de 1los carbonilds a

|
alcoholes, o viceversa. Las reacciones de condensacidéh de
1

P . cod
base &cida se cree que generalmente involucran cualquiera de
|

las etapas &cidas previas y/o de reacciones basicas. '
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La produccidén de los compuestos C4+ Se presenta poﬁ la
condensacidén de los oxigenados en presencia de un catalizador
de condensacién. El catalizador de condensacién generalmente

i l
es un catalizador capaz de formar los compuestos de cadena

larga por ligar dos especies que contienen oxigenoc a tr;vés
de un nuevo enlace carbono-carbono y convertir el compue€sto
resultante a un hidrocarburo, alcohol o cetona, tal comolun
catalizador acido, catalizador basico o un catalizador multi-

funcional que tiene tanto la funcionalidad &cido y base.| El

catalizador de condensacidén pueden incluir, sin limitacibn,

I

carburos, nitruros, zirconia, alimina, silice,

aluminosilicatos, fosfatos, zeolitas, Oéxidos de titanpo,

6xidos de zinc, dxidos de vanadio, oéxidos de lantano, oéxlido

. . L . . . L. |
de itrio, éxidos de escandio, 6xidos de magnesio, 6xidos de

\
cerio, o6xidos de bario, &éxidos de <calcio, hidréxidps,

heteropoliadcidos, é&cidos inorganicos, resinas modificadas por
acido, resinas modificadas por base, y combinaciones de hos
mismos. El catalizador de condensacidén puede incluir solo Lno
de los anteriores o en combinacidén con un modificador, Fal
como Ce, La, Y, Sc, P, B, Bi, Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, S5r,
Ba, y combinaciones de los mismos. El1 catalizador de
condensacién puede también incluir un metal, tal como 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 mism$s,
|

para proporcionar una funcionalidad del metal. El catalizaqor

de condensacidén puede también ser atdmicamente idéntico |al

\
. . |
El catalizador de condensacidén puede auto soportarse
\

(esto es, el catalizador no necesita otro material para

catalizador APR y/o el catalizador de desoxigenacién.

servir como un soporte), o puede requerir un soporte separ%do
i
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|
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|
|
1
|
|

adecuado para suspender el catalizador en la corriente‘del

)
reactivo. Un soporte particularmente benéfico es silﬁce,
1

|
especialmente silice que tiene un 4&rea de superficie ?lta

|
(mds de 100 metros cuadrados por gramo), obtenida por la
|

|
sintesis de gel sol, precipitacién o fumante. En otras

modalidades, particularmente cuando el catalizador ' de
|

|
condensacidén es un polvo, el sistema catalizador puede
1

i
incluir un aglutinante para ayudar en la formacién :del

catalizador en una forma del <catalizador deseable. Los

|
procesos formadores aplicables incluyen la extrusiodn,

|
. 3 e i) ] I
peletizacidn, goteo de aceite, u otros procesos conocidos. El
|
|
6xido de zinc, alumina, y un agente peptizante puede también
|

. . . L
mezclarse Jjunto vy extruirse para producir un mater%al

|

formado. Después del secado, este material se calcina a una
|

temperatura apropiada para la formacién de la fase
|

cataliticamente activa, la cual usualmente requi%re

l
temperaturas en excesos de 456°6723,15° Kelvin (450°C). Otros
|

soportes del catalizador pueden incluir aquellos descritos len
|

detalle adicional a continuaciédn. |

Catalizadores acidos
!
lLa reaccién de condensacidédn 4&cida se realiza usan@o

|
catalizadores dcidos. Los catalizadores acidos puedén
|

|
incluir, sin limitacién, aluminosilicatos (zeolitas), fosfato
|

de alumina de silice (SAPO), fosfatos de aluminio (ALPOﬂ,
|
|
alimina de silice amorfo, =zirconia, =zirconia sulfatadd,
. . f
zirconia de tugnsteno, carburo de tugsteno, carburo de

molibdeno, didéxido de titanio, alumina Acida, alumink
|
1
fosfatada, silice fosfatado, carbonos sulfatados, carbono§

1
fosfatados, resinas acidas, heteropolidcidos, acidob
|

o
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inorgénicos, y combinaciones de los mismos. En una modalidad,

el catalizador puede también incluir un modificador, tal como
Ce, Y, S¢, La, P, B, Bi, Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba,|l y
combinaciones de los mismos. El1 catalizador puede tamb%én

modificarse por la adiccidén de un metal, tal como Cu, Ag, Au,

Pt, Ni, Fe, Co, Ru, Z2n, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr,
Mo, W, Sn, Os, aleaciones y combinaciones de los mismos, para
proporcionar la funcionalidad del metal, y/o sulfuros y oéxido
de Ti, Zr, V, Nb, Ta, Mo, Cr, W, Mn, Re, Al, Ga, In, Fe, Jdo,
Ir, Ni, Si, Cu, 4Zn, Sn, Cd, P, y combinaciones de los mists.
El Galio también se encuentra que es particularmente util
como un promotor para el proceso actual. El catalizador acido

puede ser homogéneo, auto soportable o adherirse a cualquigra

de los soportes descritos a continuacidn, incluyendo soportes

que contienen carbono, silice, alumina, zirconia, didéxido de
titanio, pentdéxido de vanadio, ceria, nitruro, nitruro ide
boro, heteropoliacidos, aleaciones y mezclas de los mismos.

Ga, In, Zn, Fe, Mo, Ag, Au, Ni, P, Sc, Y, Ta,, y

lanténidos pueden también intercambiarse en zeolitas para
proporcionar un catalizador de zeolita que tiene actividad.

El término “zeolita” como se usa en la presente no se refiere

solamente a aluminosilicato cristalino microporoso péro
también a estructuras de aluminosilicato que contiene me?al
cristalino microporoso, tal como galoaluminosilicatos‘ y
galosilicatos. La funcionalidad del metal puede
proporcionarse por metales tales como Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe,
Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W, én,
Os, aleaciones y combinaciones de los mismos.

Los ejemplos de los catalizadores de zeolita adecuados

incluyen 2ZSM-5, 2SM-11, 2SM-12, 2ZSM- 22, 2ZSM-23, ZSM-3 ! y

.83
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|
ZSM-48. La Zeolita ZSM-5, y la preparacién conv¢ncional del

mismo, se describe en las Patentes de E.U.A Nosﬁ 3,702,886;
1

Re. 29,948 (ZSM-5 que tiene altamente silice); M,100,262 y

4,139,600, todas se incorporan en la pre%ente para

referencia. La Zeolita ZSM-11, y la preparacidn QOnvencional

del mismo, se describe en la Patente de E.U.A No.: 3,709,979,

la cual también se incorpora en la presente para ?eferencia.
|
La Zeolita ZSM-12, vy la preparacién convencional idel mismo,

se describe en la Patente de E.U.A No. 3,8?2,449, se

|
incorpora en la presente para referencia. La Zeolilta ZSM-23,
!

y la preparacidén convencional del mismo, se desc%ibe en la

Patente de E.U.A No. 4,076,842, se incorpora en lé presente
1

para referencia. La Zeolita ZSM-35, y la p&eparacién

|
convencional del mismo, se describe en la Patentel de E.U.A

No. 4,016,245, se incorpora en la presente para réferencia.
Otra preparacién del ZSM-35 se describe en la Pétente de

E.U.A No. 4,107,195, la descripcién de la cual seEincorpora

en la presente para referencia. El ZSM-48, y la pﬂeparacién

convencional del mismo, se muestra por la Patenteide E.U.A

No. 4,375,573, se incorpora en la presente para referencia.

I
1
|

Otros ejemplos de los catalizadores de zeolita se describen
en Patente de E.U.A 5,019,663 y la Patente de E.U.A

7,022,888, también se incorporan en la presenke para

|
. 1
referencia. 1

Como se describe en la Patente de E.U.A 7,022}888, el

catalizador A&cido puede ser un catalizador de zeoglita de

pentasilo bifuncional incluyendo al menos un elemento

-

metalico del grupo de Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe, Co, Ru,  Zn, Cd,

|
Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W, Sn, Os, alea%iones y

|
combinaciones de los mismos, o un modificador del g?upo de

a 84
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Ga, In, 2n, Fe, Mo, Bu, Ag, Y, Sc, Ni, P, Ta, lanténidos, y
|

combinaciones de los mismos. La zeolita preferiblemente tiene
|

un sitio de deshidrogenacidén y &cido fuerte y puede QSarse

con corrientes de reactivos que contienen y un hidrocarburo
|

oxigenado en una temperatura debajo de £86°€773,15° Kelvin

|
(500°C). La zeolita de pentasilo bifuncional puede tener la
|

estructura de cristal tipo ZSM-5, ZSM-8 o ZSM-11 que coqsiste

de un numero largo de anillo de oxigeno de 5 miembros,, esto
|

es, anillos de pentasilo. La zeolita con la estructural tipo

ZSM-5 es un catalizador ©particularmente preferidol El

|
catalizador de zeolita de pentasilo bifuncionali es
|

preferiblemente Ga y/o las =zeolitas tipo ZSM-5 modifi?adas

|
tales como Ga y/o H-ZSM-5 impregnados, Ga y/o H-ZSM-5

intercambiados, galosilicato H de la estructura tipo ZSM-5 vy
\

|
galoaluminosilicato H de la estructura tipo ZSM-5. La =zeolita
|
de pentasilo tipo ZSM~-5 bifuncional puede con?ener

tetrahedral aluminio y/o galio presentes en la estructuﬁa de

\
la zeolita o celosia y galio octaédrico o indio. Los sitios
l

octaédricos no se presentan preferiblemente en la estruﬁtura
|
de la zeolita pero se presentan en los canales de zeolitla en

una cercania de los sitios de acido protdnico zeolitico,:los

cuales se atribuyen a la presencia del aluminio tetraédrico y

galio en la zeolita. E1 Al y/o Ga tetraédrico o la estruckura

|
se cree que responden a la funcidén del &cido de zeolita y el

|
Ga y/o In tetraédrico o la estructura se cree que responden a
|

|
I

|
En una modalidad, el catalizador de condensacidédn puluede

|
ser un galocaluminosilicato H de =zeolita de penta%ilo

la funcién de deshidrogenacidédn de la zeolita.

|
bifuncional tipo ZSM-5 que tiene una estructura (tetraédrica)
|

Si/Al y Si/Ga relacidén molar de alrededor de 10-100 vy 15—}50,
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|
|

\

|

|
respectivamente, y sin estructura (octaédrica) G% de
alrededor de 0.5-5.0% en peso. Cuando esta zeolit% de
galoaluminosilicato H de pentasilo se usa como un catali%ador
de condensacidén, la densidad de los sitios de &cido fperte
puede controlarse por la estructura de relacidén molar A?/Si:
la alta relacidén Al/Si, la alta densidad de los siti%s de
acido fuerte. Las especies de 6éxido de galio sin estru#tura
altamente dispersada pueden obtenerse por desgaliacié% de
zeolita por su pre-tratamiento con H, y corriente. La ze#lita
que contiene sitios de Aacido fuerte son alta densid?d y
también especies de ¢xido de galio que no cont%enen
estructura altamente dispersable en la cercania del sitqo de

acido de zeolita se prefiere. El catalizador éuede

opcionalmente contener cualgquier aglutinante tal 'como

|
aldimina, silice o material de arcilla. El1 catalizador Quede
usarse en la forma de peletizados, extruidos vy particulaF de
diferentes formas y tamarfios. |
Los catalizadores 4&cidos pueden incluir una o {més
estructuras de zeolita que comprenden estructuras tipo j%ula
de alumina de silice. Las zeolitas son materi%les
microporosos cristalinos con estructura de poro Pien
definida. Las zeolitas que contienen sitios act#vos
usualmente sitios de acidos, los cuales puede generarse e# la
estructura de =zeolita. La fuerza y concentracidén de :los
sitios activos pueden adaptarse para las aplicaci#nes
particulares. Los ejemplos de las zeolitas adecuadas éara
condensar los alcoholes secundarios 'y alcanos pu%den
comprender aluminosilicatos opcionalmente modificados 1con
cationes, tales como Ga, In, 2Zn, Mo, y mezclas de tdles

|
cationes, como se describe, por ejemplo, en la Patentel de

I 86
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E.U.A No. 3,702,886, la cual se incorpora en la presente para
|

referencia. Como se reconoce en la técnica, la estructura de

la zeolita o zeolitas particulares pueden alterarse |para

proporcionar diferentes cantidades de diversas especies de

hidrocarburos en la mezcla del producto. Dependiendo en la
estructura del catalizador de zeolita, la mezcla del producto

puede contener diversas cantidades de hidrocar§uros
|

aromaticos y ciclicos.

|

Alternativamente, los catalizadores de A&cido séﬂidos
|
tales como alumina modificada con fosfatos, cloruro, silice,
y otros éxidos &cidos podrian usarse en la practica de la
presente invencidén. También, vya sea =zirconia sulfatada o
zirconia de tungsteno puede proporcionar la acidez necesaria.
|
Los catalizadores Re y Pt/Re son también Utiles para promover

la condensacidén de oxigenados a hidrocarburos Cs: y/0 mono-

oxigenados Cs+. E1 Re es suficientemente acido para promover

la condensacidén catalizada del &acido. La acidez puede también
agregar al carbono activado por la adicidén de ya sea sulfatos
o fosfatos.
Catalizadores base

La reaccién de condensacidén base se realiza usando un
catalizador base. El1 catalizador base incluye al menos Li,
Na, K, Cs, B, Rb, Mg, Ca, Sr, Si, Ba, Al, Zn, Ce, La, Y, Sc,
Y, 2r, Ti, hidrotalcita, aluminato de zinc, fosfato, zeolita
de alumincosilicato tratado con base, una resina bééica,

nitruro bésico, aleaciones o combinaciones de los mismos. ELl

catalizador base puede también incluir un éxido de Ti, Zr, V,

Nb, Ta, Mo, Cr, W, Mn, Re, Al, Ga, In, Co, Ni, Si, Cu, Zn,
i

Sn, Cd, Mg, P, Fe, y combinaciones de los mismos. En una
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l
|
|
[

|
|
|
modalidad, el catalizador de condensacidédn ademds inc}uye un

|
metal, tal como Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe, Co, Ru, Zn, ¢d, Ga,

In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W, Sn, Os, aleacﬂones y
!

combinaciones de los mismos. Los materiales del grupo IA
|

preferidos incluyen Li, Na, K, Cs y Rb. Los materiaqes del

|
grupo IIA preferidos incluyen Mg, Ca, Sr y Ba. Los matériales
|

del grupo IIB preferidos incluyen Zn y Cd. Los materiaies del
. |
grupo IIIB preferidos incluyen Y e La. Las resinas Qésicas

|
incluyen aquellas que exhiben funcicnalidad béasica,  tales

|
como Amberlyst. El catalizador base puede auto soport?rse o)

i
adherirse a cualquiera de los soportes descritos a
|

continuacidén, incluyendo los soportes que contienen caﬁbono,
silice, alumina, zirconia, didéxido de titanio, pentdéxido de
|

vanadio, ceria, nitruro, nitruro de boro, heteropoliébidos,
|
aleaciones y mezclas de los mismos. :
El catalizador base puede también incluir zeolikas \Y
l
otros soportes microporosos que contienen los compuest?s del

|
grupo IA, tales como Li, Na, K, Cs y Rb. Preferiblementge, el
I

material del grupo IA se presenta en una cantidad maer que

\

la requerida para neutralizar la naturaleza acidd del
|

soporte. Estos materiales pueden usarse en combinacién, y

i
también en combinacidén con aluimina o silice. Una funcidén del
|

metal puede también proporcionarse por la adiciédn dé los
metales del grupo VIIIB, o Cu, Ga, In, Zn o Sn. a

En una modalidad, el catalizador de condensaci%n se
deriva de la combinacién del MgO y Al,03 para form%r un

. . . . L.
material de hidrotalcita. Otro material preferido contiene
|
Zn0 y Al,03 en la forma de una espinela de aluminato de ?inc.
Aun otro material preferido es una combinacidén de ZnO, AlgOa
|

y CuO. Cada uno de estos materiales puede también con#ener
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|
|

una funcidén de metal adicional proporcionada por un gfupo de
metal VIIIB, tal como Pd or Pt. En una modalidad, el
catalizador base es un 6xido de metal que contiene Fu, Ni,
Zn, V, Zr, o mezclas de los mismos. En otra modalidad, el
catalizador base es un metal de aluminato de zﬂnc que
contiene Pt, Pd Cu, Ni, o mezclas de los mismos. ‘

La carga preferida del metal primario esté en el
intervalo de 0.10 % en peso hasta 25 % en pe#o, con
porcentajes en peso de 0.10% y 0.05% incrementos entre, tales
como 1.00%, 1.10%, 1.15%, 2.00%, 2.50%, 5.00%, h0.00%,
12.50%, 15.00% y 20.00%. La relacidén atdmica preferida del
segundo metal, si cualquiera, estd en el intervalo de' 0.25 a

1 hasta 10 a 1, incluyendo relaciones entres e11054 tales

como 0.50, 1.00, 2.50, 5.00, yv 7.50 a 1.

Catalizadores de base acida

La reaccién de condensacidén de base acida se Irealiza
usando un catalizador multi-funcional que tiene| tanto
funcionalidad de &cido y base. El catalizador A&cido-base
puede incluir hidrotalcita, aluminato de zinc, fosfato, Li,
Na, K, Cs, B, Rb, Mg, Si, Ca, Sr, Ba, Al, Ce, La, Sc,|Y, 2,

Ti, Zn, Cr, y combinaciones de los mismos. En modalidades

adicionales, el catalizador A&acido-base puede también incluir
uno o mas Oxidos del grupo de Ti, Zr, V, Nb, Ta, Mo, Cr, W,
Mn, Re, Al, Ga, In, Fe, Co, Ir, Ni, Si, Cu, Zn, Sn, Cd, P, y
combinaciones de los mismos. El catalizador écido—bas% puede
también incluir una funcionalidad del metal proporcionéda por
Cu, Ag, Au, Pt, Ni, Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, #d, Ir,
Re, Mn, Cr, Mo, W, Sn, Os, aleaciones o combinaciones‘de los

mismos. En una modalidad, el catalizador ademds incluye Zn,

! 89
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|
]
|
|
1
1
i
l
[
{

Cd o fosfato. En una modalidad, el cataliza@or de
I

condensacién es un éxido de metal que contiene Pd, Pt, Cu o
|

|

Ni, y aun mas preferiblemente un 6xido de metal de aluminato
|

0 zirconio que contiene Mg y Cu, Pt, Pd o Ni. E1 catalizador
|

|
dcido-base puede también incluir un hidroxiapatita] (HAP)

. 2 !
combinada con cualquiera de uno o mas de los metales
|

|
anteriores. El catalizador &cido-base puede auto soportarse o
|

adherirse a cualquiera de los soportes descri%os a
continuacién, 1incluyendo soportes que contienen c%rbono,
silice, alumina, =zirconia, didéxido de titanio, pentéx%do de
vanadio, ceria, nitruro, nitruro de boro, heteropoli%cidos,

|
aleaciones y mezclas de los mismos. |
|
|

El catalizador de condensacidén puede también ipcluir

\

zeolitas y otros soportes microporosos que contienen los
1
|
compuestos del grupo IA, tales como Li, NA, K, Cs hY Rb.
|

Preferiblemente, el material del grupo IA se presenta én una

cantidad menos que la requerida para neutralizar 1la
l

naturaleza &cida del soporte. Una funcién del metal Epuede

|
también proporcionarse por la adicién de los metales del

grupo VIIIB, o Cu, Ga, In, Zn o Sn. '
|
En una modalidad, el catalizador de condensacidn se

deriva de 1la combinacién de MgO y Aly03 para formar un

material de hidrotalcita. Otro material preferido contiene
una combinacién de MgO y Zr0,, o una combinacidén de Zno y
i

Al,03. Cada uno de estos materiales puede también contene# una
|

funcién de metal adicional proporcionada por cobre o un metal
|
|

del grupoc VIIIB, tal como Ni, Pd, Pt, o combinaciones dq los

]

|

|

{

Si un metal del grupo HB, VIB, VIIB, VIIIB, HA o IV@ se

anteriores.

incluye, la carga del metal estd en el intervalo de 0.10 & en
1
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peso hasta 10 % en peso, con porcentajes en peso de OLlO%

0.05% incrementos entre, tales como 1.00%, 1.10%, '1.15

o\

2.00%, 2.50%, 5.00% y 7.50%, etc. Si un segundo meﬁal se
incluye, la relacién atdmica preferida del segundo met#l esté
en el intervalo de 0.25 a 1 hasta 5 a 1, inc%uyendo
relaciones entre estos, tales como 0.50, 1.00, 2.50 y g.OO a

1.

Reacciones de condensacién !
Los compuestos Cy especificos producidos depende%én de
diversos factores, incluyendo, sin limitacién, el tipo de los

oxigenados en la corriente del reactivo, temperatura de

condensacidn, presidén de condensacidn, la reactividad del

catalizador, y 1la relacién de flujo de la corrientie del

reactivo ya que afecta la espacio velocidad, GHSV y|WHSV.

|
Preferiblemente, 1la corriente del reactivo se pone en

contacto con el catalizador de condensacidén en un WHSV Que es

|

apropiado para producir los productos de hidrocarburo
deseados. El1 WHSV es preferiblemente al menos alrede$or de
0.1 gramos del oxigenado en la corriente del reacti%o por
hora, mas preferiblemente el WHSV estd entre alrededor de 0.1

hasta 40.0 g/g hr, incluyendo un WHSV de alrededor de.l, 2,
!
3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 20, 25, 30, 35

g/g hr, y incrementos entre estos. !

En general, la reaccidén de condensacidédn debe llev#rse a
cabo a una temperatura en la cual la termodindmica ‘de la
reaccién propuesta es favorable. Para las reacciones de fase
liquida condensadas, la presidén dentro del reactor dege ser

suficiente para mantener al menos una porcidn d; los

reactivos en la fase liquida condensada en el reactbr de

|
' 91
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i
entrada. Para las reacciones de fase de vapor, la reaccidn

debe llevarse a cabo a una temperatura donde la presidén del

vapor de los oxigenados es al menos alrededor de%GT%—fﬁﬁlg

kPa (0,1 atm) (y preferiblemente una buena parte su@erior), \Y
los termodindmicos de la reaccién son favorables. La
temperatura de condensacidén varia dependiendo del loxigenado

especifico wusado, pero estd generalmente en el 'intervalo

desde alrededor de 86°¢353,15° Kelvin (80°d) hasta

566-€773,15° Kelvin (500°C) para las reacciones 4ue toman

lugar en la fase de vapor, y méas preferiblemenﬁe desde

alrededor de 1252%€398,15° Kelvin (125°C) hasta 4%@%€723,15°

Kelvin (450°C). Para las reacciones de fase liqdida, la

temperatura de condensacidén puede ser desde alrededor de

86°6353,15° Kelvin (80°C) hasta 566°€773,15° Kelvin (500°C),

y la presidén de condensacién desde alrededor de—%%—ésigde 0

kPa (0 psig) hasta 3266—ps+g8273 kPa (1200 psig) (0 hasta

84.36 kg/cm?) . Preferiblemente, la temperatura de
1 Kelvin
i

condensacidén estd entre alrededor de 3282398,15°

[l

(125°C) y 366°£573,15° Kelvin (300°C), o entre alrededor de
|
325°€398,15° Kelvin (125°C) y 2562€523,15° Kelvin (250°C), o

entre alrededor de 25062€523,15° Kelvin (250°C) y 4252€698,15°
..l:—.__—_.__._

Kelvin (425°C). La presién de reaccidén es preferiblem%nte al

menos alrededor de &+3F—atml0 kPa (0,1 atm), o entre alﬁededor

de 0 y +2066—psig8273 kPa (1200 psig) (0 hasta 84.36 kd/cm?),

o entre alrededor de 0 y 1000 psig (0 hasta 70.3 kg/cbz), o

entre alrededor de 0 y 7#66-—ps+g4826 kPa (700 psig) (0! hasta

49.21 kg/cm?). 1

i
Al wvariar los factores anteriores, asi como otros,

generalmente resulta en una modificacién para la composicidn

especifica y los rendimientos de los compuestos Cg. Por

92
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ejemplo, variar la temperatura y/o presidén del sistemg del

. . .
reactor, o las formulaciones del <catalizador particular,

pueden resultar en la produccidén de los alcoholes CMJ y/o

cetonas en lugar de los hidrocarburos C4:. E1l producto de

hidrocarburo Cy+ pueden también contener una variedad de
olefinas, y alcanos de diversos tamafios (alcanos tipica%ente
ramificados). Dependiendo del catalizador de condens%cién
usado, el producto del hidrocarburo puede también incluif los
compuestos de hidrocarburo aromdticos y ciclicos. EL progucto
del hidrocarburo C4. puede también contener niveles alt?s no
deseable de olefinas, la cuales llevan a coques o depéﬁitos
en motores de combustidén u otros productos de hidrocarbuFo no
deseables. En tal caso, las moléculas de hidrocarburo
producidas pueden ser opcionalmente hidrogenadas para rehucir
las cetonas a alcoholes e hidrocarburos, mientrasi los
alcoholes e hidrocarburos no saturados pueden reduciﬁse a

alcanos, por ello formando un producto de hidrocarbur& mas

deseable que tiene niveles bajos de olefinas, arométi&os o)

|
alcoholes. |

La etapa final generalmente es una reacciép de
hidrogenacidn que remueve el grupo carbonilo restante O grupo
hidroxilo. En tal caso, cualquiera de los catalizadores de
hidrogenacidn descritos arriba puede usarse. Tales

catalizadores pueden incluir cualquiera de uno o mas de los
1

siguientes metales, Cu, Ni, Fe, Co, Ru, Pd, Rh, Pt, Iﬁ
T

’ OSI
aleaciones o© combinaciones de los mismos, solos con
promotores tales como Au, Ag, Cr, Zn, Mn, Sn, Cu, Pi, y
aleaciones de los mismos, pueden usarse en diversas car?as en

el intervalo desde alrededor de 0.01 hasta alrededor dg 20 %

en peso en un soporte como se describe arriba. 1
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En general, la etapa de acabado se realizda en a

temperaturas de acabado de entre alrededor de &82€353,15°

Kelvin (80°C) hasta 256°€523,15° Kelvin (250°C), y presiones
|

finales en el intervalo de alrededor de—3H86—psigde 689 kPa
|

(100 psig) keste—2086—psighasta 13789 kPa (2000 psig) (7.03
|

hasta 140.6 kg/cm?). La etapa final puede realizarsé en la
|

fase de vapor o fase liquida, y puede usarse el H; dgenerado
|

in situ, H,; externo, H, reciclado, o combinaciones 'de los
|

mismos, como €S necesario. i

Otros factores, tales como la concentracién de{agua u
oxigenados no deseados, pueden también efectu%r la
composicidén y rendimiento de los compuestos Cy44, asi ?omo la
actividad y estabilidad del catalizador de condensac%én. En
tal caso, el proceso puede incluir una etapa de elim%nacién
de agua que remueve una porcién del agua previo‘ a la
condensacién, o una unidad de separacidén para el remo*ido de
los oxigenados no deseados. Por ejemplo, una 1unidad
separadora, tal comoc un separador de fase, ext#actor,
purificador o columna de destilacidn, puede instalarse%previo
a la etapa de condensacidén a fin de remover una porcqén del
agua de la corriente del reactivo que contien% los
oxigenados. Una unidad de separacidén puede también ins%alarse
para remover los oxigenados especificos para permi%ir la
produccidén de una corriente del producto deseada que cﬁntiene
los hidrocarburos dentro de un intervalo de cbrbono

|

particular, o para uso como los productos finales o en| otros

sistemas o procesos.

Compuestos Cy+
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La practica de la presente invencidén resulta 'en la

produccién de alcanos Cgs, alquenos Cys, cicloalcano@ Cs,
I

|
cicloalquenos C5+, arilos, arilos fusionados, alcoholes Cy4,
i

cetonas Cy44, y mezclas de los mismos. Los alcanos 'Cys Yy

alquenos C4+ tienen desde 4 hasta 30 A&tomos de carbono

(alcanos Cy.3p y alquenos Cy4-3p) y pueden ser alcano o aléuenos

de cadena recta o ramificada. Los alcanos Cg¢ Y alquenbs Ca+

I
pueden también incluir fracciones de los alcanos y alquenocs

Cs-9, Cq-14, Ci2-24, respectivamente, con la fraccién, Cyog

dirigida a la gasolina, 1la fraccién Ci.y4 dirigida a los

combustibles de avidén, y la fraccidén Cip.n4 dirigid@ al

combustible diesel vy otras aplicaciones industriales.; Los

ejemplos de diversos alcanos C4+ y alquenos C4 incluyen,! sin

limitacién, butano, butano, pentano, penteno, 2—metilbut@no,

hexano, hexano, 2-metilpentano, 3-metilpentano, Q,Z—

dimetilbutano, 2,3-dimetilbutano, heptano, hepteno, oct?no,

octeno, 2,2,4,-trimetilpentano, 2,3-dimetilhexano, 2,3,4—

trimetilpentano, 2,3-dimetilpentanc, nonano, noneno, decéno,
i

deceno, undecano, undeceno, dodecano, dodeceno, tridecano,

L

trideceno, tetradecano, tetradeceno, pentadecaﬁo,
prentadeceno, hexadecano, hexadecano, heptildecaho,
.
heptildeceno, octildecano, octildeceno, nonildeca%o,
nonildeceno, eicosano, eicoseno, uneicosano, uneicoseﬁo,
doeicosano, doeicoseno, trieicosano, trieicoseﬁo,

tetraeicosano, tetraeicoseno e isdmeros de los mismos. !

Los cicloalcanos Cs: y cicloalgquenos Csy tienen desde! 5

hasta 30 &tomos de carbono y pueden ser no sustituidos, monb—

sustituidos o multi-sustituidos. En el caso de los compuestoés

mono-sustituidos y multi-sustituidos, el grupo sustitui@o

puede incluir un alquilo Cs. ramificado, alquilo C;+ de cadena
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recta, un algquileno Cs; ramificado, un alquileno Ci;, de cadena
recta, un alquileno Cj;, de cadena recta, un fenilo o una

combinacién de los mismos. En una modalidad, al menos uno de

los grupos sustituidos incluyen un algquilo Cjz-1p ramificadé,

un alquilo Cj.1, de cadena recta, un alquileno Cjz-i2 ramificad@,

un alguileno Ci-;; de cadena recta, un alquileno C,-12 de cadeba

recta, un fenilo o una combinacién de los mismos. En aun ogra
i

modalidad, al menos uno de los grupos sustituidos incluyen run
!

alquilo Ci-4 ramificado, un alquilo C;.4 de cadena recta, !un

alquileno Cs.4 ramificado, alquileno C;-4 de cadena recﬁa,

alguileno C;-4 de cadena recta, un fenilo o una combinacién! de

los mismos. Los ejemplos de los cicloalcanos ng y

cicloalquenos Cs+ deseables incluyen, sin limitacién,
ciclopentano, ciclopenteno, ciclohexano, ciclohexeno, metil-
ciclopentano, metil-ciclopenteno, etil-ciclopentano, etil-

ciclopenteno, etil-ciclohexano, etil-ciclohexeno, e isdmeros

'

de los mismos. ;

Los arilos generalmente consisten de un hidrocarburo

aromdtico en ya sea una forma (fenilo) no sustituida, mono-

sustituida o multi-sustituida. En el caso de los compukstos

mono-sustituidos y multi-sustituidos, el grupo sustﬂtuido
puede incluir un alquilo Cz+ ramificado, un alquilo ¢L+ de
e

cadena recta, un alquileno Ci; ramificado, un alquileno :Cyy de

cadena recta, un fenilo o una combinacién de los mism?s. En

una modalidad, al menos uno de los grupos sustiﬁuidos
|

incluyen un alquilo Ci-i; ramificado, un alquilo Cj;-12 de icadena
|

recta, un alquileno Cs-;; ramificado, un alquileno qzqz de
]
|

cadena recta, un fenilo o una combinacidén de los mis@os. En

aun otra modalidad, al menos uno de los grupos sustﬁtuidos

30 incluyen un alquilo C;.4 ramificado, un alquilo Ci_4 de;cadena
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recta, un alguileno Ci34 ramificado, alquileno C,.4 de cadena

recta, un fenilo o una combinacidén de los mismos. Los

ejemplos de diversos arilos incluyen, sin limitacién,

benceno, tolueno, xileno (dimetilbenceno), etil berniceno, para

xileno, meta xileno, orto xileno, aromédticos Cs.

Los arilos fusionados generalmente consisten de
hidrocarburos aromédticos biciclicos y policiclicos, en ya sea
una forma no substituida, mono-substituida © nulti-
substituida. En el caso de los compuestos mono-sustituidos y
multi-sustituidos, el grupo sustituido puede incluir un

alquilo Cj3+ ramificado, alquilo C;. de cadena |recta, un

alquileno Ciy ramificado, un algquileno C,, de cadena recta, un
fenilo o una combinacidén de los mismos. En otra modalidad, al
menos uno de los grupos sustituidos incluye un alquilo Cs4
ramificado, un alquilo C;-; de cadena recta, un alsuileno C3-4
ramificado, alquileno C;.4 de cadena recta, un fenilo o una

combinacién de los mismos. Los ejemplos de diversos arilos

fusionados incluyen, sin limitacién, naftaleno, |antraceno,

tetrahidronaftaleno, y decahidronaftaleno, indano{ indeno, e
isémeros de los mismos.

Los alcoholes C4;y pueden también ser cadenas ciclicas,
ramificadas o rectas y tienen desde 4 hasta 30: atomos de
carbono. En general, los alcoholes Cy4+ puede ser un compuesto
de acuerdo a la férmula R*-OH, en donde R' es jun miembro
seleccionado del grupo que consiste de un alquilo Cyq
ramificado, alquilo C4 de cadena recta, un alguileno Cy.
ramificado, un alquileno C44+ de cadena recta, un !icloalcano
Cs4 sustituido, un cicloalcano Cs¢ no sustituido, un

\
cicloalgueno Cs+ sustituido, un cicloalquen? Css no

sustituido, wun arilo, wun fenilo y combinaciones de los
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isdémeros de los mismos.

mismos. Los ejemplos de las cetonas Cy+ deseables incluﬁen,

octanona,

tridecanona,

. . . . |
uneicosanona, doeicosanona, trieicosanona, tetraeicosanona,l e

|
mismos. Los ejemplos de los alcoholes C4. deseables ibcluyen,
sin limitacién, butanocl, pentanol, hexanol, h%ptanol,

|
octanol, nonanol, decanol, undecanol, dodecanol, tri@ecanol,

tetradecanol, pentadecanol, hexadecanol, heptildecanol,

|
nonildecanol, eicosanol, uneiqosanol,

|
doeicosanol, trieicosanol, tetraeicosanol, e isémeros;de los
{

octildecanol,

mismos.

Las cetonas C4r pueden también ser cadenas cic¢licas,

ramificadas o rectas y tienen desde 4 hasta 30 A&to

bos de

t
carbono. En general, la cetona C4s+ puede ser un compuebto de

acuerdo a la férmula 1

R3
c==0

R4 |

l
en donde R® y R? son independientemente un mi?mbro
seleccionado del grupo gue consiste de un alquilq Cs+

1

ramificado, un alquilo C;+ de cadena recta, un alquilenb Cs+

l
i
ramificado, un alquileno Cyy de cadena recta, un cicloalicano

) !
Cos sustituido, un cicloalcano Csy no sustitu1do,% un
|
cicloalqueno Cos sustituido, un cicloalqueno Cs+ | NO
t

sustituido, un arilo, un fenilo y una combinacidén de ilos

s
1

|
sin limitacidén, butanona, pentanona, hexanona, heptandna,

|
nonanona, decanona, undecanona, dodecanopa,

{

tetradecanona, hexadecanoba,

pentadecanona,

|
heptildecanona, octildecanona, nonildecanona, eicosanoﬁa,

|

|
|
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|
1
\
Las fracciones mas ligeras anteriores, principalmente

C4-Cy, pueden separarse por el uso de la gasolina.: Las

I
'
Il

fracciones moderadas, tales como C;-Cyiq, pueden separarse por

compustible de aviones, mientras las fracciones més pesadas,

separarse para uso en diesel.' Las

C12-Cs4, pueden

fracciones mas pesadas pueden usarse como lubricantes o

gasolina para producir gasolina adicional y/o fracciones de

diesel. Los compuestos Cg+ pueden también encontrar usc ¢omo
I

productos guimicos industriales, ya sea como un producto
i

1
intermediario o final. Por ejemplo, los arilos, tolueno,

xileno, etil benceno, para xileno, meta xileno, orto xilbno

pueden encontrar uso COmMO

intermediarios quimicos para el

producto de pléastico y otros productos. Mientras tanto, los

aromaticos Cy¢ y arilos fusionados, tales como naftaleno,

antraceno, tetrahidronaftaleno, y decahidronaftaleno, pueden

encontrar uso como solventes en procesos industriales. :

Soportes del catalizador

En diversas modalidades anteriores, los sistemas dél
|
catalizador incluyen un soporte adecuado para suspender él

catalizador en la solucidén de materia prima. El soporte debe

i
ser uno dque proporcione una plataforma estable para eg

catalizador elegido y las condiciones de reaccidén. E1 soporté

puede tomar cualquier forma la cual es estable en las

condiciones de reaccién elegidas para la funcién en log

niveles deseados y especificamente estables en las soluciones
I

de materia prima acuosas. Tales soportes incluyen, sini

limitacién, carbono, silice, alumina de silice, alumina,:

zirconia, diéxido de titanio, ceria, pentdxido de vanadio,

nitruro, nitruro de boro, heteropoliacidos, hidroxiapatita, :

éxido de zinc, cromo, y mezclas de los mismos. Los soportes !
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nanoporosos tales como =zeolitas, nanotubos de carbono, o
fulereno de carbono pueden también usarse.

Un soporte del catalizador particularmente preferido es
carbono, especialmente los soportes de carbono tienen é&eas
superficiales relativamente altas (mds de 100 meLros

cuadrados por gramo). Tales carbonos incluyen el carpono

activado (granulado, en polvo o peletizado), tela de carbono

activado, fieltros o fibras, nanotubos de carbon? o
' |

nanocuernos, fulereno de carbono, panales de carbono de larea
|

de superficie alta, espumas de carbono (espumas de carbono
reticuladas), y blogques de carbono. El carbono puede
producirse por medio de ya sea activacidén de corriente o

quimica de turba, madera, lignito, carbdén vegetal, céascaras

de coco, cepas de olivo, y carbono basado en aceite. I0tro

soporte preferido es carbono activado granulado producido de
coco. En una modalidad, el APR y el sistema del cataliJador
de desoxigenacidn consisten de Pt en carbono, con el Pt| que
es la aleacidén o mezclado con Ni, Ru, Cu, Fe, Rh,' Re,
aleaciones y combinaciones de los mismos.

Otro soporte del catalizador preferido es zirconia. La
zirconia puede producirse por la precipitacién de hidrdxido
de zirconio de sales de zirconio, a través del procesol del
gel sol o cualquier otro método. La zirconia estéd presente
preferiblemente en una forma cristalina realizada a través de

la calcinacién del material precursor en temperaturas| que

exceden 4662€673,15° Kelvin (400°C) y pueden incluir tanto

fases cristalinas tetragonales y monoclinicas. Un adente

modificante puede agregarse para mejorar las propiedades

texturales o cataliticas de la zirconia. Tales agentes

modificantes incluyen, sin limitacidn, sulfato, tungsteno,
I
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1
|
!
i
!
|
{

|

fosfato, didéxido de titanio, silice, y 6xidos de metales del
|

grupo IIIB, especialmente Ce, La, o Y. En una modalidad, el
|

catalizador de desoxigenacidén y APR consiste de Pt len una
|

zirconia modificada de silice de fase tet%agonal

principalmente, con el Pt que es la eleacidén o mezclado con
|
Ni, Ru, Cu, Fe, Rh, Re, aleaciones y combinaciones pe los

mismos. ;

Aun otro soporte del catalizador preferido es dié%ido de
titanio. El didéxido de titanio puede producirse por m%dio de
la precipitacién de las sales de titanio, a través del

|
proceso del gel sol o cualquier otro método. El diéxjido de
I
titanio estd presente preferiblemente en una forma cristalina
1
y puede incluir ambas fases cristalinas de anatasa y rutilo.
|
Un agente modificante puede agregarse para mejorar las
|
propiedades de textura o cataliticas del didxido de titanio.
\
Tales agentes modificantes incluyen, sin limitaciédn, sullfato,
|

silice, y 6xidos de los metales del grupo IIIB, especialmente
\

Ce, La, o Y. En una modalidad, el APR y el oxigenado forman
|

el sistema catalizador que consiste de Ru en un didéxido de
\

titanio de fase principalmente de rutilo, con el Ru que'es la
{

elacién o mezclado con Ge, Bi, B, Ni, Sn, Cu, Fe, Re, R*, Pt,

. . . : |
aleaciones y combinaciones de 1los mismos.

|
|
Otro soporte del catalizador preferido es silice. La

Qs . . . |
silice puede opcionalmente combinarse con alumina para formar

|
un material de alumina de silice. En una modalidad, el

|
sistema del catalizador APR es Pt en allimina de silice o

silice, con el Pt que es la aleacidén o mezclado con NiL Ru,

Cu, Fe, Rh, Re, aleaciones y combinaciones de los mismoé. En
|

otra modalidad, el sistema del catalizador APR es Ni en
|

alumina de silice o silice, con el niquel que es la aleacidn
|
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|
|
|
ﬁ
l
|

o mezclado con Sn, Ge, Bi, Bu, Cu, Re, Ru, Fe, aleaciones vy

combinaciones de los mismos. !

E1l soporte puede también tratarse o modificarse ?para
1

aumentar sus propiedades. Por ejemplo, el soporte puede
|

|
tratarse como por la modificacidédn de la superficie, para
|

moridicar las ©porciones de la superficie, tales tomo
|

hidrégeno e hidroxilo. Los grupos de hidrdégeno e hidro%ilo

pueden causar las variaciones del pH local que afectan la

eficiencia catalitica. El1 soporte puede también modificarse,
I

|
por ejemplo, por tratarse con sulfatos, fosfatos, tungsteros,
|
. 2 . . |
silanos, lantanidos, compuestos alcalinos o compuestos
{
|
alcalinotérreos. Para los soportes de carbono, el carbono
!

|
puede pretratarse con corriente, oxigeno (de aire), A&cidos
!
|
inorganicos o perodxido de hidrdégeno para proporcionar mas
. . . . , .
sitios de oxigeno de 1la superficie. El1 pre-tratamiento
|

preferido deberia ser para usar el oxigeno o perédxido | de
|

1
hidrégeno. El carbono pretratado puede también modificarse

por la adicidén de o6éxidos del Grupo 1IVB y Grupo VB. :Se
|
prefieren para uso los éxidos de Ti, V, Zr y mezclas de ﬂos

|
mismos. 1

|
Los sistemas del catalizador, ya sea solos o mezclados
|

. . . !
juntos, pueden prepararse usando los métodos convencilonales

conocidos por aquellos de habilidad en la técnica. Tal?s
métodos incluyen humectacién de incipientes, impregnacién
|
evaporativa, deposicién de  vapor quimica, lavado @e
|
recubrimiento, técnicas de pulverizacidén de magnetrdn, :y
similares. El método elegido para fabricar el catalizador no

1
|
es particularmente critico para la funcidén de la invenciédn,

con la condicién de que diferentes catalizadores proporcionan

diferentes resultados, dependiendo durante la
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1
|
|
!
|
|
|

|
consideraciones tales como area de superficie general

porosidad, etc. '

Materiales suplementarios !

Los materiales suplementarios Yy compositiones
|
(“suplementos”) pueden agregarse a la solucidén de materia
|
' ' . |
prima en diversas etapas del proceso con objeto de aumentar
|
|

la reaccidén o para manejar a la produccidén de los pro@uctos

de reaccién deseados. Los suplementos pueden incluir/ sin

|
limitacién, &cidos, sales e hidrégeno adicional o materia
|

prima. Tales suplementos puede agregarse directamente 'a la

1
I
corriente de la materia prima previo a o continuo con poner
I
l

en contacto el catalizador relevante o directamente al iecho

|
1

de la reaccidédn para las reacciones apropiadas. !

|
|
En una modalidad, el suplemento puede incluir! una
|
|
solucién de materia prima adicional para proporcionar, los

|
|
hidrocarburos oxigenados adicionales para la formacién: del

N} } . i .« ‘ |
oxigenado. La materia prima puede incluir cualquiera de uno o
1

mas hidrocarburos oxigenados enlistados arriba, inclu%@ndo
I
cualquiera de uno o mas alcoholes de azucar, glucpsa,
polioles, glicerol o sacdridos. Por ejemplo, el materia% de
suplemento puede incluir glicerol. En esta modalidad,x el

] . ' . [} |
glicerol crudo se wusa para 1iniciar la reaccidn y para
|

producir hidrégeno a fin de evitar la contaminacién |del

|
catalizador de desoxigenacidén con contaminantes del glicgrol

|

crudo. El glicerol purificado luego se agrega a la soludién
{
i

de materia prima previo a o al mismo tiempo que la soludidn

. . . . |
de materia prima original se coloca en contacto con el
|

|
catalizador de desoxigenaciédn para incrementar los

hidrocarburos oxigenados disponibles para el proceso. ' Se
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preve que lo opuesto puede emplearse con el glicerol crudo
|
|

que sirve como el suplemento dependiendo | en las

caracteristicas del catalizador APR y el catalﬁzador de

0 o 2 |
desoxigenacidn. |

|
En otra modalidad, el suplemento puede incluir los
|
|
oxigenados adicionales para la reaccidén de condensagidén. Los
|
|
oxigenados pueden incluir cualquiera de uno o mas oxigenados
|

enlistados arriba. Por ejemplo, el material de sﬁplemento
|
puede incluir un alcohol propilico. En esta modal#dad, el

alcohol propilico puede producirse en un sistema paralelo de
!

una materia prima de glicercl y luego se combina ;con los

|
oxigenados producidos por el proceso de una materia prima de

1

sorbitol con objeto para proporcionar una corriente del
I

reactivo més efectiva para producir un producto que c¢ontiene

una combinacién de los hidrocarburos Cg-12.

En aun otra modalidad, el material de suplemenﬂo puede

incluir los oxigenados reciclados y/o hidro@arburos
|

1
oxigenados que no se hacen reaccionar completamente:durante

el proceso de produccidén. Los oxigenados e hidrodarburos

. . Q3 ) Z ‘
oxigenados pueden incluir cualquiera de uno o més ﬂde los
i

oxigenados e hidrocarburos oxigenados enlistados arriba.
|

|
En todavia otra modalidad, el material de suplemento
|

puede incluir acidos y sales agregadas al proceso. La adiciédén

|
de los compuestos acidos puede proporcionar incrementar la

|
selectividad a los oxigenados deseados vy, ﬁltimamente:a los

|
s . .
compuestos Cy.. Los acidos solubles en agua pueden lqclulr,
|
sin limitacién, nitrato, fosfato, sulfato, sales de c%oruro,

l
y mezclas de los mismos. Si un modificador &acido opciohal se
|

|
usa, se prefiere que se presente en una cantidad sufitiente
|

para disminuir el pH de la corriente de alimentacidn acuosa
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hasta un valor entre alrededor de pH 1.0 y alr%dedor de pH
4.0. La disminucidén del pH de una corriente de %limentacién
durante la formacidén del oxigenado en esta m%nera puede
incrementar la proporcién de dioles, polioles,z cetonas o

alcoholes para condensacidn adicional.

Sistema de reactor

Las reacciones descritas en la presenﬁe pueden
realizarse en cualquier reactor del disefio Eadecuado,
incluyendo el flujo continuo, lote, reactores del s%mi—lote o)
multi-sistema, sin limitar al disefic, tamaifo, éeometria,
relacidén de flujo, etc. El1 sistema del reactor pued% también
usarse para fluidizar el sistema del lecho catalﬂtico, un
sistema de lecho oscilante, sistema de lecho fijo, u% sistema
de lecho mévil, o una combinacidén de 1los an&eriores.
Preferiblemente, la presente invencidén se practica utﬁlizando
un sistema de flujo continuo en el estado de equilibrio.

En un sistema de flujo continuo, el sistema delareactor
incluye al menos un lecho de reformacidn adaptaﬁo para
recibir una solucidén de materia prima acuosa para p#oducir
hidrdégeno, un lecho de desoxigenaciédn adaptado para pkoducir

i
los oxigenados del hidrdgeno y una porcidén de la soluéién de

b
materia prima, y un lecho de condensacién para producfir los

compuestos Cy+ de los oxigenados. El lecho de reformacién se

configura por poner en contacto la solucién de materia!prima
|

acuosa en una fase de vapor o fase liquida con el catalizador
|

APR para proporcionar hidrdgeno en una corriente; del

reactivo. El lecho de desoxigenacién se confiqura | para

recibir la corriente del reactivo por ponerse en contacté con

el catalizador de desoxigenacién y produccidn dez los



10

15

20

25

30

oxigenados deseados. El1 lecho de condensacién se c&nfigura
|

para recibir la corriente del reactivo por pone&se en
\

contacto con el catalizador de condensacién y la prolduccién
|

de 1los compuestos C4+ deseados. Para los sistemas Ique no

involucran una etapa de produccidén de hidrdgeno APR, el lecho

\
de reformacidén puede removerse. Para los sistemas Igue no

involucran una etapa de produccidén de hidrdgeno u oxigenado,

1
los lechos de reformaciéns y de desoxigenacidn |pueden

|

removerse. Debido a que el catalizador APR, catalizqdor de
. . . C | .

desoxigenacidén y catalizador de condensacidén pueden Famblen
. . . . . . | : !

ser atdmicamente idénticos, los catalizadores pueden §x15t1r

. . |
como el mismo lecho. Para los sistemas con una et?pa de

hidrogenacién o hidrogendlisis, un lecho de reaccidn

adicional puede incluirse previo al lecho de desoxigénacidn
|

y/o reformacidédn. Para sistemas con una etapa final, un lecho
|
de reaccidén adicional para conducir el proceso final| puede

|
incluirse después del lecho de condensacidn.

|
En los sistemas que producen tanto hidrdégeno como

|
oxigenados, el lecho de condensacidén puede colocarse pentro

I
del mismo recipiente del reactor Jjunto con el lecho de
. o |
reformacidén o© en un segundo recipiente del reactpr en

. . . s L,

comunicacién con un primer recipiente del reactor que tiene
1

el lecho de reformacién. El lecho de condensacidn puede!estar
|

dentro del mismo recipiente del reactor junto con el letho de

|

reformacién o de desoxigenacién o en un recipiente del

|
reactor separado en comunicacién con el recipiente reactor

1

gue tiene el lecho de desoxigenacién. Cada recipientle del

!
reactor preferiblemente incluye una salida adaptada| para

|
remover la corriente del producto del recipiente del reactor.

|
En los sistemas se incluye una etapa de hidrogenacidén o, etapa
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de hidrogénolisis, el lecho de reaccidén de hidrogenad¢idn o

Il
1

hidrogénolisis puede estar dentro del mismo recipienﬂe del

reactor a lo largo con el lecho de reformacidén o de

desoxigenacidén o en un recipiente del reactor separado en

comunicacién con el recipiente del reactor que tiene el lecho
I

de reformacién y/o lecho de desoxigenacién. Para los sistemas

con una etapa final, el lecho de reaccién final puede estar
dentro del mismo recipiente del reactor junto con el lecho de

condensacién o en un recipiente del reactor separadd en
I
|

comunicacidén con el recipiente del reactor que tiene el liecho

de condensacién.

El sistema del reactor puede también incluir salﬁdas
adicionales para permitir el removido de las porciones dé la
corriente del reactivo para el avance adicional o directé de
la reaccidén a los productos de reaccidn deseados y se perﬁite
para la coleccidén y reciclado de los subproductos de reaccﬁén

para uso en otras porciones del sistema. El1 sistema @el

|
reactor puede también incluir entradas adicionales para

permitir la introduccién de los materiales suplementos para

avance adicional o directo a la reaccién a los productos :de
reaccién deseados, vy para permitir el reciclado de los
subproductos de reaccidédn para uso en los procesos de

reformacidén. Por ejemplo, el sistema puede designarse tal qpe

el exceso de hidrdégeno se produce sobre el catalizador AP?,

con una porcidbn del exceso de hidrdégeno removido |y

reintroducido en direccidén descendente en el proceso pa%a
suplementar la reaccién de los oxigenados sobre el
catalizador de condensacién o el final del producto d%
condensacién para llegar a los compuestos Cgs deseados%
Alternativamente, el sistema puede designarse tal que e%

107,
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exceso de hidrdégeno se produce sobre el catalizador A#R, con
|

1
una porcién del exceso de hidrdégeno removido y usado en otros
|

. Ny ]
procesos en direccidn ascendente, tal como los procesos del

, . . .. le o
pretratamiento de la materia e hidrogenacidén o reaccidn de
hidrogenélisis. !

1

I

El sistema del reactor puede también incluir ele@entos

los cuales permiten la separacién de la corriente del
|

|
reactivo en diferentes componentes los cuales pueden
i

encontrar uso en diferentes esquemas de reaccidn o

simplemente promover las reacciones deseadas. Por ejémplo,
|

|
una unidad separadora, tal como un separador de |fase,

1

i
extractor, purificador o columna de destilacién, |puede

instalarse previo a la etapa de condensacidén para remoﬁer el
‘

agua de la corriente del reactivo para propdsitos de veﬁtaja
{

de la reaccidén de condensacidédn para favorecer la produ@cién
\

de hidrocarburos. Una unidad de separacidén puede taﬁbién

instalarse para remover los oxigenados especificos | para

|
permitir la produccién de una corriente del producto deseada

|
que contiene hidrocarburos dentro de un intervalo de catrbono
|

particular, o para uso como productos finales o en gtros
|

|
sistemas o procesos.

|

|
En una modalidad, el sistema de reaccidén se confilgura
i
tal que la direccidén de flujo de la solucidén de materia prima
|

|
acuosa se establece para asegurar la maxima interaccién! con
|

el Hp; generado in situ. El reactor puede designarse de mabera

que la corriente del reactivo fluye horizontalmeéte,
1

verticalmente o diagonalmente al plano gravitacional? de
|
|

manera que maximiza la eficacia del sistema. En los sistemas

|
|

donde la corriente del reactivo fluye verticalmente o

|
diagonalmente al plano gravitacional, la corriente puede
!
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fluir vya sea —contra la gravedad (sistema de  flujo

ascendente), con gravedad (sistema de flujo descendente) o

. . . |

una combinacidén de ambos. En una modalidad preferida, el

recipiente del reactor de APR y/o de desoxigenacién se
|

|
designa como un sistema de flujo ascendente mientras el
|

|
recipiente del reactor de condensacién se designa como un

sistema de flujo descendente. En esta modalidad, la sqlucién

de materia prima primero se pone en contacto a un le?ho de

|
reformacidén que contiene el catalizador APR para producir el
H; generado in situ. Debido a la configuracién del reactor,

el H; APR luego es capaz para, bajo ciertas condicjiones,

|
. P : 2
filtrarse a través de un segundo lecho de reaccidén que

. . . ¢ 2 s 4 .
contiene el catalizador de desoxigenacidén a una relacidén mas
|

del o igual a la solucidén de materia prima para maximiiar la
|

|

interaccidén de la solucidén de materia prima con el Hy y el
|

catalizador de desoxigenacidédn. La corriente del reactivo
|

|
resultante luego se alimenta en el reactor de condensacidén en
|

|
una configuracién de flujo descendente para el procesami?nto.

|
Si el catalizador APR y el catalizador de desoxigenpcién

|
estdn dentro de una cémara sencilla, el catalizador APR]y el

catalizador de desoxigenacién pueden colocarse en, una
|
configuracién apilada para permitir que 1la solucién de

: : : Ll
materia prima primero se ponga en contacto con el catalizador
|

APR y luego el catalizador de desoxigenacién, o una serie de
|

los catalizadores de desoxigenacidédn depende de los prod#ctos
de reaccidén deseados. Los lechos de reaccidn par% el
catalizador APR y el catalizador de desoxigenaciénb o)
catalizadores, pueden también colocarse lado a {lado
dependiendo del mecanismo de flujo particular empleado. Ef ya

sea el caso, la solucidn de materia prima puede introduclrse
|

1109
|
|
i
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en el recipiente de reaccidén a través de una o mas entradas,

y luego se dirige a través de los catalizadores para el
procesamiento. En otra modalidad, la solucidén de materiaE
prima se dirige a través del catalizador APR para producir el
H, APR, y luego tanto el H, APR y la solucidén de materia prima

restante se dirigen a través del catalizador de

desoxigenacidn, o catalizadores, para producir los oxigenados

deseados. En una configuracién paralela, la solucién de
materia prima puede separarse para dirigir una primera
porcién de la solucidén de materia prima al lecho de
reformaciédn donde el H, APR se produce, y una segunda porcidn
a un lecho de desoxigenacidén donde los oxigenados deseados sé
producen usando el H; APR generado in situ. Alternativamente,

el reactor puede configurarse para acomodar el uso de dos

soluciones de materia prima separadas, con la primera
solucidén de materia prima dirigida al recipiente del reactor

|
APR y la segunda solucién de materia prima dirigida al

recipiente del reactor de desoxigenacidén. En una configuacidn

secuencial, el reactor puede diseflarse de tal manera que 1la

solucidén de materia prima fluye a través del recipiente del
reactor APR y en el recipiente del reactor de desoxigenacién%

En las modalidades empleadas una combinacién de

=

APR/catalizador de desoxigenacidén, la generacién del H, APR y
los oxigenados se presenta simultaneamente. Ya sea en estos
sistemas, debido a que el H; APR se produce in-situ, 13

presién se proporciona un mecanismo de bombeo que también

maneja la solucidén de materia prima a través de las cémaras
!

del reactor. '
La Figura 6 es un diagrama del proceso que 1ilustra uﬁ

sistema del reactor potencial uutil en la practica de la

N
l

i
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|
invencién. Una corriente de alimentacidn de los hidrocarburos
oxigenados 1 (con © sin agua) se mezcla con una corriente!de
agua reciclada y oxigenados reciclados en el 2 p?ra
proporcionar una solucidén de materia prima acuosa 3. La
solucién de materia prima 3 luego se hidrogena en una et%pa
de pretratamiento 4 para proporcionar una solucidn de mateTia
prima 5 que se convierte mas facilmente a los oxigenados
deseados. El1 H; para la etapa de hidrogenacidn pu%de
derivarse de una fuente externa 22 o hidrdégeno reciclado del
sistema como se ilustra en las etapas 13 - 21 a continuacién.
La solucién de materia prima 5 se hace reaccionar en lun
recipiente del reactor 8 que contiene un catalizador APR yiun
catalizador de desoxigenacidén para producir la corriente del
producto 7 que contiene agua, Hp, didéxido de carboﬁo,
hidrocarburos vy oxigenados. El agua en la corriente del
producto 7 1luego se remueve en 8 para proporcionar Ana
corriente del producto 10 que contiene oxigenados, hidrége?o,
diéxido de carbono e hidrocarburos. El agua de la etapa de
eliminacién de agua 8 luego se recicla en 9 y 15 por
mezclarse con la corriente de hidrocarburos oxigenados eniZ.
La corriente del producto 10 luego se pasa a través &el
recipiente del reactor 11, el cual incluir un catalizador lde
condensacion para producir la corriente del producto 12 que
{
contiene los compuestos Cy44, agua, H; y didéxido de carbono.‘La
corriente del producto 12 luego se pasa a través de ]un
separador de fase tres 13 para separar los gases no
condensables 16 (esto es, hidrdgeno, didxido de carbono,

metano, etano, y propano) de la corriente del producto be

hidrocarburo 14 que contiene los compuestos Cyr Yy agua 15.‘El

agua 15 del separador puede ya sea reciclarse o exportarse
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del sistema. La corriente del gas no condensable 16 puede

pasarse a través de una unidad de separacién 1 para

proporcionar una corriente H, purificada 19 y una cornriente

refinada 18 que contiene diéxido de carbono, metano, etano,

IR -~ S S

propano, y algo de hidrdgeno. E1 Hy; 19 purificado puede%luego

|
+ ’ |
ya sea exportarse del sistema en 20 o pasarse a travestde un

. . . 1
compresor reciclado 21 para proporcionar la corriente de

hidrégeno reciclada 23.

En otro sistema del reactor preferido, ilustradolen la

[
. . . . |
Flgura 7, un primer sistema del reactor se proporc1onai Para

3 (s ] . |
convertir la solucidén de material prima deseada a los
|
v . . |
compuestos C4:. La solucidn de materia prima se almacena;en la

cisterna 1 y 1luego se pasa a través de la lin@a de

alimentacidén 2 en la bomba de carga 3. La bomba de ca#ga 3

. « . « . . . |
incrementa la presidén de la solucidn de materia prima  a la
|

|
presién de reaccidén deseada, por ejemplo, 600 psi (?2.18

kg/cm®), y luego se descarga la solucién a través de la %inea

. 1
4 en un precalentador eléctrico 5 que caliental la

alimentacién a la temperatura de entrada deseada. La sol@cién

caliente 6 luego sepasd en el proceso lateral de un re%ctor

|
gue tiene esencialmente una configuracidén tubo dentro% del

|
tubo (tubo 7 dentro del tubo 8). Dependiendo de la presién
1

v
. |

del reactor y las temperaturas en las cuales las diversas
|

etapas se operan, el flujo de la corriente del reacti%o a
través del tubo del reactor 7 generalmente se mant#ene
substancialmente en la fase ligquida completamente, pero p#ede
vaporizarse debido al calor de la condensacidén de la por%ién
distal 7b de tal manera que la mayoria del producto sal% en

la salida final del reactor a través de la linea 15 en forma

de vapor. '
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Las etapas y regiones de las etapas del tubo del re?ctor

7 incluyen un catalizador de APR/desoxigenacién (combinado) y

un catalizador de condensacién, cada empaquetado en] los
|

lechos cataliticos sucesivos (esto es uno en la superficie
|

del otro). En este ejemplo, el tubo reactor 7 contie@e un

catalizador APR/de desoxigenacién en la porcién proéxima 7Ta

|
del tubo del reactor 7 y un catalizador de condensacién en la

|
porcidén distal 7b. El sistema catalizador se soporta eh el

|
fondo con esferas de acero inoxidable de malla estableqidas

1
en una frita de acero inoxidable. Las esferas de acero

inoxidable también se colocan en la superficie del lecho

catalizador. Para facilitar la separacidén del catalizador

agotado para reciclado o) regeneracién, los le&hos

catalizadores se separan por medio de un material poroso,ital

|
como lana de vidrio. El reactor puede también separérse

fisicamente en tubos separados con conductos que conectan 1los

tubos para permitir flujo continuo. Tal configuracidn puede

permitir un mejor manejo térmico, permitiendo la optimizacidn

|
|
de la temperatura de acuerdo a los requerimientos de [las

reacciones en las diversas etapas del reactor. !

La reaccidén APR es tipicamente endotérmica, mientras. la

reaccidén de condensacidén es tipicamente altamente exotérmica.
|
|

Preferiblemente, el sistema del reactor permite que el calor
|
. . g |

generado en la reaccion de condensacidén se utilice para

calentar las reacciones APR y de desoxigenacién. Una de Kas
|

ventajas para realizar ambas de estas reacciones juntas |es
que el calor se transfiere inmediatamente de la reaccidédn de

|
condensacidén exotérmica a las reacciones de reformac1§n

endotérmica/de desoxigenacidn.
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El tubo de proceso 7 se forma preferiblemente de  un

material que conduce el calor configurado para transferir, el
|

calor de la porcidén distal 7b a la porcidn prédxima ?a.
i

Ademés, el tubo del proceso puede calentarse con acelte
|
|
caliente o aire caliente que fluye a través de un espaqio

anular entre el tubo del proceso 7 y tubo de salida 8. 'El

' N . !
aire caliente puede generarse por calentar el aire del
|

|
ambiente de un ventilador 10 con un calentador eléctrico 12 vy

{
¢ L

se envia al reactor a través de la 1linea 13. El1 aceite
|

|
caliente puede también usarse y generarse por un calentadorzy

' s |
una bomba (no se muestran) y enviarse al reactor a través de

la linea 13 también. La configuracion del flujo para este

sistema es tal que el aire caliente (o aceite) en el tubo!8

fluye en contracorriente al proceso de fluido en el tubo 7.

i
En consecuencia, el tubo del reactor 7 es preferiblemente
|

calido en el fondo que en la parte superior.
|
Alternativamente, el tubo del proceso 7 puede separarse

i

. R \ |

en dos tubos separados o regiones para facilitar la
|

|

optimizacidén de las condiciones de reaccidén separadamente poj

|
. ] L -zl

el APR y las reacciones de desoxigenacidén y para la reacciédn
|
|

de condensacién. Por ejemplo, la separacidédn del catalizador
|
|

gastado para 1la regeneracidén puede simplificarse en esta

manera. En una segunda etapa de dos regiones en un reactor

. . ]
vertical, el calor generador por la condensacidén en la regidn

inferior puede permitirse para remover la conveccidén a l%

|
regidén superior para eluso en la reaccién de reformaciédn. Lg

i
|
segunda regidén puede también configurarse para proporcionarn

\
un gradiente continuo o en etapas de los catalizadores de|
|

reformacién y de condensacién, con mas catalizador del
u
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i
1
{
|

|
reformacién en el extremo superior y més catalizador'de

condensacién en el exterior inferior. .
|
El efluente 15 del tubo del reactor 7 incluye los

productos gaseosos (tales como hidrdégeno, CO y CO02) asi cémo

productos liquidos acuosos y organicos. El efluente se enfria

a temperatura ambiente usando un tubo enfriador de agua en'un

tubo condensador 16. El efluente 17 del condensador 16 lu%go
i

se dirige a un separador de fase tres al separador de las
|

fases del producto: el gas no condensable 18 (fase superioq),

una fase liquida orgédnica de baja densidad 19 (fase media){y

una fase liquida acuosa de densidad alta 20 (fase inferior).
|

La presidén del sistema se mantiene por controlar el flujo del

gas no condensable a través.de la linea 21. E1 nivel dél
|

|
liquido se mantiene por controlar el flujo de los componentes

de fase acuosa a través de la linea 23. La fase liqui#a

organica luego se desnata en la parte superior de la fase
|

acuosa a través de la linea 22.

La fase acuosa 20 se retira a través de la linea 23. Si

|

|

la fase acuosa 20 contiene niveles significantes de 1los

|
residuos oxigenados (esto es, los productos de la reformacidn
|

incompleta) la fase acuosa 20 puede realizarse a través de
linea 23 que vuelve al recurso de alimentacidén 6 donde se usé

|

, ' . . . |

la materia prima dirigida de regreso en el reactor. De esta
manera, el carbono contenido y el valor energético de los

procesos del intermediario se recuperan.

La fase media 19 contiene los compuestos Cos
I

Tipicamente, esta fase contiene los hidrocarburos y mono-

oxigenados en el intervalo principalmente desde C; hasta Csg.

Las fracciones mas ligeras, principalmente C4-Cs, pueden

. ] pd !
separarse por el uso de la gasolina. La fraccidn moderada,
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esto es, Ci,-Cyy, puede separarse por el uso como combustibqe
I
pueden

|
separarse para uso en diesel. Las fracciones mas pesadas

I
pueden usarse como lubricantes o gasolina para producir

|
gasolina adicional y/o fracciones de diesel. Cada uno de los
|

de aviones. Las fracciones pesadas, esto es, Ci1,~-Caq4,

anteriores puede también usarse para aplicaciones deé

substancias quimicas industriales. i
La fase de vapor 18 contiene hidrdgeno y otros producto#
de reaccidn APR, tales como mondxido de carbono, didéxido dé

1
carbono, metano, etano, propano, butano, pentano, y/o gas de

' |
hexano. Parte de este gas se purga del sistema para prevenir

la acumulacidén de los hidrocarburos 1ligeros y CO; en el

|
sistema a través de la linea 22. Los gases pueden también

\
usarse como un recurso del combustible para propdsitos para
\

proporcionar calor al sistema del reactor. En los términos de

produccidén en escala, después del encendido, los sistemas de#
) , |

reactor podrian ser procesos controlados y las reacciones
|

podrian procesarse en equilibrio en régimen permanente. i

i
Los siguientes ejemplos se incluyen solamente para

|
proporcionar una descripcidédn mas completa de la invencidn

|
sujeta. Asi, los siguientes ejemplos sirven para iluminar 1la]

|
naturaleza de la invencidn, pero no limitar el alcance de lal

|
invencién descrita y reivindicada en la presente en cualquier|

I

|
manera. :
|
EJEMPLOS |
Sistemas de Reactor Ejemplares
Ejemplo 1
La Figura 8 muestra un diagrama del proceso que ilustra

un sistema del reactor util en la practica de la presente |
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invencién. Un tanque de alimentacién 1 actua co$o un
recipiente para mantener las soluciones de materia pri$a. La

L4 ] U ] i} ‘
solucidén de materia prima se libera a partir de un tanque de
|
alimentacién 1 a la bomba de alimentacién 3 a través Ide la

linea de alimentacién 2, donde luego se pasa a través 'de la
|

linea de descarga 4 al precalentador 5. E1 precalent%dor 5

. . |
puede ser un calentador de intercambio de calor por un

|
calentador de resistencia eléctrica, o cualquier | otro

intercambiador de calor conocido en la técnica. La
|

alimentacién del precalentador luego se pasa a través de
|
linea 6 y, algunas veces, se combina con el hidrégeno 7;antes
. . . | i
de entrar al reactor 9 a través de linea 8. Una ilustracidn

\
de un reactor potencial 9 se establece en la Figura 11,y se

\
describe mas completamente en el Ejemplo 4 a continuacidn.
|

La temperatura de las paredes del reactor 9 se mankiene
1

para bloquear los calentadores, 10a, 10b, 10c, y 10d, en{este
|

caso, calentadores de resistencia eléctricos. Sobre la s%lida

|
el reactor 9, los productos de reaccidén entran en la linea de

salida del reactor 11 y se enfrian cerca de temperétura
|

ambiente en el enfriador del producto del reactor; 12,
resultando en una corriente del producto de fase ;tres
potencial. A partir del enfriador del producto del re%ctor
12, los productos de reaccidn se procesaron a través de iinea
13 para presionar la valvula reguladora 14, la cual seiusa

para controlar la presién en la salida del reactor si se
|

requiere. !
|

Después de la valvula 14, los productos entran e¢ un

i
separador de fases 16 a través de la 1linea 15 donde se

|
agregan en tres fases separadas: (1) componentes de gas no

|
condensable 17 que contienen predominantemente hidrdgeno,
|

"117
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1
I
|
|
|
|
!
|
didéxido de carbono, metano, etano, y propano; (2) una
|
i

fraccidén liquida orgénica 18 que contiene tanto hidrocarburos
|

y alcoholes Cj3.39, cetonas y acidos carboxilicos; y (3) qna

capa acuosa 19 que contiene la mayoria de agua y compuesﬂos

|
oxigenados solubles en agua, tales como etanol, isopropandl,

\

acetona, propanol y &cido acético. La fraccidén de gas no
|
|

condensable 17 puede llegar a través de la linea del producFo

|
de gas 20 a la valvula de reduccidn de presidén 21. La presipn
i

del separador 16 se mantiene por la valvula de reducciédn pe

presién 21. En un modo alternativo de la operaciédn, %l

separador 16 puede mantenerse en una presidén cercana a ha

misma como el reactor de salida por abrir o eliminar %a

valvula 14. En el modo alternativo de la operacidn, ia
|

presidén de salida del reactor luego se controla por la accién
|

de reducir la presidén de la véalvula 21. La relacidén del flujo
|

de gas y la composicién se midieron durante la salida dél

|
sistema a través de linea 22. |
|
La fraccidén 1liquida orgénica 18 sale del separador la
|

través de linea 23 antes de entrar a la valvula de extracci%n

|

organica 24. El nivel de la fase organica dentro del
|

separador se controla por el ajustado de la valvula 24. %a

relacidén de flujo y composicidén de la fraccidn organica SF

. . . (o l
determinaron después de que la fraccidédn orgénica sale del

|

sistema a través de linea 25. La fraccién ligquida acuosa 19
|

sale del separador a través de linea 26 antes de entrar a%

fondo de la valvula de extraccién 27. El1 nivel de la fas%

|
acuosa dentro del separador se controla por el ajuste de la
|

vadlvula 27.

|
La relacién de flujo y composicidén de la fraccidn acuosa

L 1
puede determinarse después de que la fraccidén acuosa sale del

113
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sistema a través de la linea 28. En un modo alternativoide la
operacidn, tanto 1la fraccidén liquida orgénica 18 'y la
fraccidén liquida acuosa 19 salen del sistema a través del

fondo de la valvula de extraccidén 27 del separador y la;linea

28 antes de separarse en un decantador por la medicidn de las
composiciones de fase individuales y la relacién de flujos.
En todos los casos, los modos alternativos de opefacién
no afectan los procesos cataliticos que se investigan. Los
modos alternativos de la operacidn pueden emplearse cua¢do se
consideran prudentes para realizar el control éptimg del
proceso, dependiendo en la relacién de flujo relativa Ide la
fase gaseosa 17, fase liquida orgénica 18, y fase acuosa 19.

Previo a iniciar un flujo de alimentacién a 1los

reactores, a menos de que se 1indique de otra maneral, los

catalizadores se reducen en una corriente de flujo de
\

hidrbégeno a 466-6673,15° Kelvin (400°C), con respecto:de si

una reduccidn se completd previo a la carga del catalizador

en los reactores.

Ejemplo 2 !

La Figura 9 muestra un diagrama del proceso que ilustra
otro sistema del reactor util en la practica de la présente
invencién. Esta configuracidén del reactor contien% dos
reactores separados <con la capacidad de operar ambos
reactores en series u operar solamente el primer redctor.
Ademds, esta configuracidén permite que el catalizador kn el
segundo reactor se tome en la linea y se regenere in situ.
Después de la regeneraciédn, el segundo reactor }puede

regresarse para servir sin afectar la primera operaciép del

reactor.
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1
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|
|
|

El reactor es similar al reactor del Ejemplo i, excepto
|

que los productos de reaccidén del enfriador del pr#ducto del

|
reactor 12 podrian desviarse al segundo reactor a |través de
|

la linea 14 o desviarse para evitar el segundo réactor por

|
pasarse en la linea 44. Cuando se utiliza el segund¢ reactor,

el flujo avanzaria de la linea 14 a la valvula que?regula la

1
presién 15. La valvula que regula la presidon 15 puede usarse
|

para controlar la presidén en la salida del primer r@actor. De

|
la valvula que regula la presién 15 al flujo progede a la
|

segunda valvula de aislado de entrada del reactor 1? y en la

|
linea 18. De la linea 18 al flujo continuo a la linea 19 y en
|

el segundo precalentador del reactor 20. En la bodalidad

¢
ilustrada, el precalentador 20 es un intercambiador|de calor

[
calentado por un calentador de resistencia eléctrica{
|
La alimentacién del precalentador luego se pasa,;a través
|
de la linea 19 en el segundo reactor 22, el cual seidescribe

mas completamente en el ejemplo 4. La temperatura deila pared
\
del reactor 22 se mantiene para bloquear 1los cal%ntadores

|
23a, 23b, 23c, y 23d, en este caso, los calentadores de
i

resistencia eléctricos. En la salida del reactlor, los
|

producteos de reaccidédn entran en la segunda linea d% salida

|
del reactor 24 y luego se enfrian en un segundo enfrilador del

4
|

producto del reactor 25. Del segundo enfriador del producto
|

del reactor 26 al proceso de flujo podria llegarse ? través

de las lineas 26 y 27 a la segunda valvula de aiélado de

|
salida del reactor 28, en las lineas 29 seguidas Hor 30 y

|
|
|
Cuando la operacidédn del segundo reactor se desea, la
|

vdlvula 17 y valvula 28 se abren mientras la segunda;vélvula

luego en el producto separador 31.

de desviacidn del reactor 45 se cierra para prevenir el flujo
1

| 120
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1
|
|
i
|
|
|
|

|
L

por desviar el segundo reactor. Cuando la operac%én de

. |
solamente el primer reactor se desea, o cuando el segundo

|
reactor se regenera, la valvula 17 y la valvula 28 se gierran
|

mientras la valvula 45 se abre. Cuando el segundo reaqtor se

desvia, el primer producto del reactor fluye directaménte de
|

la linea 13 en 1la linea 44, a través de 1la valvula de
|

desviacién 45, en la linea 46 y en la linea 30. En!ambos
|

casos, si el segundo reactor estd en operacidén o desviacidn,
|

el flujo procederd de la linea 30 en el producto separa?or.

En el separador de fases 31, los productos de rebccién

se separaron en una fraccidén gaseosa 32, una fraccién
|

. . e . | .

organica 33, y una fraccidn acuosa 34 como se describe §rr1ba
I

en el ejemplo 1. La fraccidn gaseosa 32 se dirige a través de

|
la linea del producto de gas 35 a la valvula de reduccidn de
|

presidén 36. La presidén del separador 31 se mantiene gor la

!

valvula de reduccién de presidén 36. Cuando el segundo reactor
|

22 estd en servicio, la presidén en el segundo reactor 22 de
|

salida se controla por la accidén de la valvula de reddccién
|

de presidén 36. Cuando el segundo reactor 22 se desvia, la
|

presidén en la salida del primer reactor 9 se controla pPr la

accion de la valvula de reduccidn de presion 36. |

|
La relacidén del flujo de gas y composicidédn se midieron

durante la salida del sistema a través de linea 37. La

fraccidn liquida organica 33 sale del separador a través de

|
linea 38 antes de la entrada de la valvula de extraccién
|

orgédnica 39. El nivel de la fase organica dentro: del

separador se controla por el ajuste de la valvula BQ. La

|
relacién de flujo y composicidén de la fraccidédn orgdnida se
|

determinaron después de la fraccién organica que sale del
|

. ) . . C !
sistema a través de la linea 40. La fraccidn liquida aguosa

|
\
1121
\
|
1
|
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34 sale del separador a través de la linea 41 antes d% entrar
a la valvula de extraccidén del fondo del separador‘42. El
nivel de la fase acuosa dentro del separador se contyola por
el ajuste de la valvula 42. La relacidén de ﬁlujo y
composicién de la fraccidén acuosa se determinaron deipués de
que la fraccidén acuosa sale del sistema a través de Ha linea
43, En un modo alternativo de la operacidn, tanto la %raccién
liquida orgénica 33 y la fraccién liquida acuosa 34 sélen del
sistema a través de la véalvula de extraccidén del fondo del
separador 42 vy la linea 43 antes de separarsei en un
decantador para la medicidén de las composiciones de fase
individuales y la relacidén de flujo. En todos los casos, los
modos alternativos de operacidén no afectan los procesos

cataliticos que se investigan. Los modos alternativos de la

operacidén se emplean como se considera prodente para nealizar
el control ¢éptimo del proceso, dependiendo de la relakién de
flujo de la fase gaseosa 35, fase liquida orgédnica 33,|y fase

acuosa 34. }

Ejemplo 3 ' |

i
La Figura 10 muestra un diagrama del proceso que Flustra
un sistema del reactor de bomba de alimentacidn dual ﬁtil en
la préactica de la presente invencidn. Un sistema de meba de
alimentacidén dual se wusa cuando la mezcla deseada ‘de los
componentes de alimentacién no existiria en una fase iiquida
sencilla. Por ejemplo, cuando una mezcla de 50% en peso de 2-
pentanol y 50% en peso de agua es la alimentacidén deseada,
dos bombas de alimentacidédn se usan, para liberar 2-pentanocl y
la otra liberar agua. Un sistema similar puede también}usarse
para mezcla la materia prima derivada de dos recursos

\

|

|

i
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reparados, tales como una materia prima virgen y una‘materia
prima de hidrocarburo oxigenado derivada de una c$rriente
efluente del sistema del reactor por el mismo.

El primer tanque de alimentacién 1 actuia iomo un
recipiente para wuna primera solucidén de materia‘ prima,
mientras el segundo tanque de alimentacidén 40 actia komo un
recipiente para una segunda solucidén de materia pri%a. Una
primera alimentacién se libera del primer tangue de

‘
alimentacién 1 a la primera bomba de alimentacidn 3 4 través
de la primera linea de alimentacidén 2. La |primera
alimentacidén luego se pasa a través de la primera lhnea de
descarga de bomba de alimentacidén 4 para combinar la qinea de
alimentacién 44. La segunda alimentacidn se libera‘ de 1la
segunda tanque de alimentacién 40 a la segunda b@mba de
alimentacidén 42 a través de la segunda linea de alimdntacién
41. La segunda alimentacidén luego se pasa a través! de 1la
segunda linea de descarga de bomba de alimentacidén #3 para
combinar linea de alimentacidén  44. De 1la lipea de

alimentacién combinada 44 la alimentacidén combinada %e pasa

en el precalentador 5. Todos los otros elemenFos se
establecen en el Ejemplo 1, excepto que la fase acuosa 19
puede reciclar a la cisterna de la materia prima ‘40 por

procesamiento adicional o en otros procesos usados. |

|
Ejemplo 4 i

La Figura 11 muestra una ilustracidn esquemétiCﬁ de un
tipo de reactor el cual puede emplearse en los sistémas de
reactor como se describen en los Ejemplos 1, 2 y 3. El tubo
del reactor 1 se compone de acero inoxidable 316 con|ya sea

un diadmetro interior de 8.5 mm o un didmetro interior de 21.2

|
| 123
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mm, dependiendo del experimento. La linea de en@rada 2 se

|

proporciona para permitir la materia prima o producto
i
intermediario, tales como oxigenados, para entrar %l reactor.

La linea de salida 3 se proporciona para remover gl producto

del reactor. La frita de entrada 4, se componeI de acero
|

inoxidable, actua para asegurar los lechos deli medio de

precalentamiento y el catalizador en el lugar. EL medio de

. . |
precalentamiento 5, que consiste de perlas de acero

{

inoxidable, actua como una zona para peqmitir la
transferencia de calor de las paredes del reactor de modo que

la alimentacién estd en la temperatura deseada éurante la
I

entrada al catalizador 7. Una pared protectora‘ de acero
inoxidable puede colocarse entre el medio de precalpntamiento

. . |

5 y el catalizador 7 para prevenir la mezcla de los
l

materiales. El catalizador 7 puede soportarse en la posicidn

por una segunda frita de acero inoxidable 8. :
|

Un termopar 9 puede instalarse algunas v?ces para
permitir la medicién de las temperaturas dentro del

catalizador 7 y la zona de precalentamiento 5. El ¢ontrol de

|
la temperatura en el reactor de entrada se complﬂta por el

uso de un precalentador externo previo a la alimentacidén que

entra en el reactor a través de la linea 2, y puede ademas

ajustarse por el control de la transferencia de ca%or que se
presentan en el medio de precalentamiento. Algunas |veces, el

medio de precalentamiento no se requiere para rdalizar el

perfil de temperatura deseado. El control de la teéemperatura
de la pared del reactor se realiza por el uso de calentadores

externos en contacto con la pared exterior del redctor. Las

|
zonas de calentamiento independientemente controladas pueden

| 124
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usarse para controlar la temperatura del reactor COAO se
desea.
. L PO \
Ejemplo 5 - Ténicas de Analisis
Las corrientes del producto de los ejeAplos
‘ . . D . \
descritos a continuacidédn se analizdé como sigue. La 'fase

ligquida orgénica se colectdé y analizdé usando ya sea

cromatografia de gas con deteccidn de espectrometria de

masas o deteccidn de ionizacidn de flama. La separdacidn
del componente se realizdé usando una columna con una

fase estacionaria de dimetil polisiloxano enlazadL al

|

100%. Las concentraciones relativas de los componentes

individuales se estimaron por medio de la integracién

|
del pico y se dividieron por la suma del area del ‘pico

para un cromatograma completo. Los compuestos se

identificaron por comparacidén a los tiempos de retencidn

estdndar y/o comparacidén del especto de masa a una base
!
de- datos del espectro de masa compilado. Las

composiciones de fase de gas se determinaron por

cromatografia de gas con un detector de conductividad

térmico e ionizacién de flama o detectores de
|

espectrometria de masas para otros componentes de fase

de gas. La fraccidén acuosa se analizd por cromatografia
|

de gas con y sin una derivacidén de los componePtes

orgédnicos de la fraccidn usando un detector‘ de
|
ionizacién de flama. Los rendimientos del productd se

presentaron por la alimentacidédn de carbono presentée en

cada fraccién del producto. El espacio velocidad K por

hora en peso (WHSV) se definidé como el peso dg la

alimentacién introducida en el sistema por peso idel
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catalizador por hora, y se basa en el peso de la
alimentacidn del hidrocarburo oxigenado solamente,

excluyendo el agua presente en la alimentacidn.

Produccién de Oxigenados
Ejemplo 6 - Catalizador de Hidrogenacién
Un catalizador de hidrogenacidén se ©prepard por
agregar una solucidén acuosa de nitrito de nitrosil rﬁtenio

disuelto a un soporte catalizador de carbono (Carbono UU,

Calgon, con tamafios de particulas restringidos a aquellos
que se mantuvieron en una pared protectora de 120 ﬁallas
después de pasar través de una pared protectora |de 60
mallas) a una carga objetivo de rutenio al 2.5%. El agua
se agregd en exceso del volumen de poro y evapord bajo

vacio hasta que el catalizador fluyd libre. El catalizador

luego se secd durante la noche a 36862€373,15° gelvin

Un catalizador APR combinado y de desoxigenacidn se

(100°C) en un horno al vacio.

Ejemplo 7 - Catalizador APR/de desoxigenacién

|

prepard por disolver &cido hexacloroplatinico vy |acido

perrénico en agua y luego se agrega la mezcla:a un
soporte de catalizador de =zirconia monoclinico (NorPro
Saint-Gobain, Cédigo del producto SZ31164, con el tamano
de las particulas restringido a aquellas que se
mantuvieron en una pared protectora de 60 mallas d%spués
de ©pasarse a través de una pared protectora de 18

mallas) usando una técnica de humedad incipientel para

llegar a una carga de platino de 1.8% y un carga de

o

renio de 6.3 en el catalizador después de la
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descomposicidédn posterior de los precursores de metbl. La

|
preparacidén se secd durante la noche en un horno al
|

vacio y calcindé posteriormente en una corriente d% aire

fluido a 466-2€673,15° Kelvin (400°C). }

Ejemplo 8 - Conversidn de Sacarosa a Oxigenados

Los sistemas del catalizador referenciados en los

Ejemplos 6 vy 7 se investigaron por la conversibn de

i
sacarosa a un  producto intermediario que contiene
|

oxigenados usando el sistema del reactor descrito :en el
Ejemplo 1. El estudio se realizd usando un reactor dé tubo

|
de acero inoxidable de didmetro interno de 21:2 mm
|

mostrado en el Ejemplo 4, con un andlisis completo cémo se

|
describe en el Ejemplo 5. 1

|
31 gramos del catalizador de hidrogenacidén del EjeTplo 6

y 76 gramos de catalizador APR del Ejemplo 7 se cargaﬁon en

\
el reactor, con el catalizador de hidrogenacidén en la lparte

|
superior del catalizador APR, se separaron por una :pared

|
protectora de acero 1inoxidable. El1 hidrdgeno externo se
|

combind con la alimentacidén previa a la alimentacidn co%pleta

del reactor. Los calentadores externos del reactor, mosﬁrados

en la Figura 8 como 10a, 10b, 10c, 10d, se mantuvieron en las

siguientes temperaturas de la pared del reactor; QOa -

|
125°€398,15° Kelvin (125°C), 10b - 266°€473,15° Kelvin
|

(200°C), 10c - 265°C, 10d - 265°C, resultando en las
- |

temperaturas del lecho del reactor de aproximadamente }110—

150°C durante la hidrogenacién, y 150-265°C durante el
|

catalizador APR/de desoxigenacidén. Los intervalos indicab las

|
temperaturas de la pared del reactor aproximadamente en la
|
entrada Y salida de cada lecho del catalizador,
|
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respectivamente. Los resultados del experimento dur%nte 39

horas de operacién se muestran en la tabla 1. E1 WHSV Ee basa
|
en el peso del catalizador APR/de desoxigenacién. Lo? mono-

oxigenados totales incluyen alcoholes, cetonas,

l
Los "’

|

oxigenados ciclicos incluyen los compuestos en los cu#les el

tetrahidrofuranos y mono-oxigenados <ciclicos. mono-

. . - . !
anillo no incluye oxigeno, tal como <ciclopentanona vy

!

ciclohexanona. La fraccidén de 1la alimentacidn de farbono
contenida dentro de los componentes desconocidos en la fase
acuosa se determindé como la diferencia del carbono &ontado

por los componentes medidos conocidos y el carbono o%génico

total. !
\
Tabla 1 |
Conversién de Sacarosa a Oxigenados a través §e un
catalizador de hidrogenacién y APR |
Hora de corriente 5 16 27 39
WHSV Alimentacién en PE€SO/ (catalizador 1.8 1.8 1.7 1.5
en peso hr) |
Hidrdégeno MO Luy /MOLs1imentacisn 3.4 3.4 3.6 4.0
agregado |
Rendimiento de| % de alimentacidén de 27 25 20 22
fase organica carbono ,
Rompimiento de la composicién de salida del reactor |
Diéxido de | % de alimentacién de 19.4 21.2 1811 17.7
carbono carbono i
Parafinas % de alimentacién de 14.1 13.5 9.2 10.8
carbono |
Mono-oxigenados % de alimentacidén de 31.5 30.6 27.5 30.8
carbono |
Alcoholes % de alimentacién de 11.1 11.8 11*2 11.6
carbono {
Cetonas % de alimentacién de 8.2 7.0 7.1 9.0
carbono .
Tetrahidrofuranos | $§ de alimentacién de 10.6 10.7 8.1 8.6
carbono |
Mono-oxigenados % de alimentacidén de 1.6 1.1 1.1 1.5
ciclicos carbono ‘
Especies acuocsas | % de alimentacidén de 21.2 27.8 28.P 32.0
desconocidas carbono
l

Ejemplo 9 - Catalizador APR/de desoxigenacién
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|
I
1
1
1
1

|
Un catalizador se prepard como se describq en el ejemplo

7, excepto que el soporte del catalizador fue una zirconia

tetragonal (NorPro Saint-Gobain, Cdédigo del pro@ucto SZ61152)
con el tamafio de las particulas restringido a a@uellas que se
mantuvieron en una pared protectora de 60 malﬂas después de

pasar a través de una pared protectora de 18 malilas.

Ejemplo 10 - Catalizador APR/de desoxigedacién

i
|

El &4cido hexacloroplatinico y &cido perrénico que se

disuelven en agua se agregaron a un soporte de catalizador de

zirconia monoclinico (NorPro Saint-Gobain, ECédigo del
producto SZ61164, con el tamafio de las particula% restringido
a aquellas que se mantuvieron en una pared protéctora de 60
mallas después de pasar a través de una pared p%otectora de
18 mallas) usando una técnica de humedad inci&iente para
llegar a una carga de platino de 1.9% y una cargazde renio de
1.8% en el catalizador después de la descomposicién posterior
de los precursores de metal. La preparacién se sgcé durante

la noche en un horno al vacio y calcind posteriormente en una
|

corriente de aire fluido a 4862€673,15° Kelvin (400°C).

Ejemplo 11 - Catalizador APR/de desoxigenac#én

Un catalizador se prepard como se describe en el ejemplo
I

7 excepto que el soporte fue wun carbono actﬁvado con
funcionalidad de peréxido de hidrégeno. El soporte Ee prepard
primero por agregar carbono activado (Calgon UU 60%120 malla
de carbono) lentamente a wuna solucidén de peééxido de
hidrégeno al 30%, con la mezcla luego se deja d?rante la

noche. La fase acuosa se decanté y el carbono se lavd tres
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veces con agua desionizada, y luego se secd bajo vadio a

3062£373,15° Kelvin (100°C) . Una solucién de dcido

hexacloroplatinico y &acido perrénico en agua luego se a?regé
al soporte usando una técnica de humedad incipiente , para
llegar a una carga de platino de 1.8% y una carga de renio de
6.3% después de la descomposicidén posterior de ‘ los
precursores de metal. La preparacién se secd durante la hoche

en un horno al vacio a 3686°£373,15° Kelvin (100°C).

l

Los sistemas del catalizador referenciados en el Ejgmplo

Ejemplo 12 - Conversion de Sorbitol y Glicerol

9, Ejemplo 10, vy Ejemplo 11, se investigaron pof la
conversién de sorbitol o glicerol a un producto intermediario
gque contiene oxigenados usando la configuracidén del regctor
descrita en el Ejemplo 1, con un andlisis completo cojo se

lo el

describe en el ejemplo 5. El estudio se realizo usan
reactor de tubo de acero inoxidable de didmetro interno de

8.5 mm mostrado en el Ejemplo 4. En todos 1los casos, la

presién del reactor se mantuvo a 625 psig (43.9375 kg/pm%.
Las temperaturas del reactor de entrada y salida, most%adas
en la Tabla 2 se controlaron usando calentadores externos al
reactor como se muestran en la Figura 8 como 10a, 10b, 10c,
10d. Los resultados de estos experimentos se muestran %n la

tabla 2.
{

La Tabla 2 muestra el impacto de la composicidni del

catalizador, composicién de la materia prima, y condicilones

que operan en el desemperio de la conversién. La Figura 12

muestra la distribucidén del numero de carbonos de los Aono—

oxigenados producidos en el Experimento D y Experimento %. La

primera diferencia entre estos dos experimentos fue la

|
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|
temperatura de reaccidn. Para el experimento D, lo$ mono-

|

. . . 1
oxigenados que contienen tres o menos atomos de (carbono

|

mientras se predominaron para el experimento E, una flraccién
|

|
significante de 1los mono-oxigenados contiene cuatro, o mas

|
atomos de carbono, indicando que las reacciers de

|
condensacidén se presenten dentro de la misma zona de reaccidn

\
como la generacién de hidrdgeno y reaccion?s de

!
desoxigenacidén. El1 WHSV se basa en el peso del Catalizador
|

APR/de desoxigenacién. E1 hidrdégeno puro producido ;es el

hidrdégeno presente en la salida del reactor como el H;, el

cual no incluye hidrdégeno producido y consumado in siﬁu. Los

|
mono-oxigenados totales incluyen alcoholes, cetonas,

|
tetrahidrofuranos y mono-oxigenados ciclicos. Los & mono-

|

oxigenados ciclicos incluyen los compuestos en los cuales el
|

anillo no incluye oxigeno, tales como ciclopentanbna y

|
ciclohexanona. La fraccién de 1la alimentacidén de carbono

|
. . | |
contenida dentro de los componentes desconocidos en la fase

!
acuosa se determindé como la diferencia del carbono cbntado
<

. . P
por los componentes medidos conocidos y el carbono organico

total.
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Tabla 2 ;

Conversién de Polioles a Oxigenados a través de up

Catalizador APR/de desoxigenacidn ,

|
J

Experimento A B C D f E
Alimentacidn Sorbitol | Sorbitol | Sorbit | Glicexr! | Glicero
5 al 50% al 50% ol al ol all 1 al
65% 50% 50%
Composicién | Ejemplo No. 11 9 10 10 10
del !
catalizador |
WHSV Alimentacién €0 2.1 1.8 1.7 1.5 1.5
peso/ (catalizador .!‘
en peso hr) .
Temnp . de | °C 241 240 240 260, 310
entrada del
catalizador f
10 Temp. de | °C 240 241 321 260] 350
salida del j
catalizador \
Hidrégeno MmO 1ys/MOL 51 iment 0.6 0.9 0.7 1.2 0.7
neto aciodn 1:
producido ]
Rendimiento % de 17 24 38 0! 38
de fase | alimentacidn ;
organica de carbono ,
Distribucién de la composicién de salida del reactor
Diéxido de | % de 32.4 34.0 23.5 3143 16.0
15 carbono alimentacién ;
de carbono !
Parafinas % de 37.4 25.3 7.8 6.6 7.4
alimentacién !
de carbono |
Mono- % de | 33.9 32.9 40.0 45.9 41.0
oxigenados alimentacidn |
totales de carbono j
Alcoholes % de 6.3 8.5 2.6 40.6 4.6
alimentacién ]
de carbono ;
20 Cetonas % de 23.5 16.9 15.2 8.2 24.1
alimentacién |
de carbono I
Tetrahidrofu | % de 4.1 7.2 10.7 0.1 2.7
ranos alimentacién :
de carbono i
Mono- % de 0.0 0.4 11.6 0.0 9.7
oxigenados alimentacidn ]
ciclicos de carbono f
Especies % de 1.2 7.8 15.8 30.4 10.7
acuosas alimentacidn |
25 desconocidas | de carbono i

Condensacién de los Oxigenados usando Catalizadores Basicos

Ejemplo 13 |

del catalizador de aluminato ide zinc se

Un soporte

prepard por mezclar polvo de déxido de zinc y pol&o de alumina

30 (Dispal 18N4-80, Sasol North America, Houston, ﬁexas) a una
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(400°C) bajo aire fluido.

relacidén objetivo de 1.0 moles de ZnO hasta 1 mol de A1203. El
acido nitrico diluido luego se agregd a un nivel de 1% en

peso HNO; a alumina. La consistencia de la masa de ld mezcla

se ajustd con adicién de agua para formar una masa vidble, la

cual luego se extruyo usando un extrusor de esqala de

laboratorio. Los extruidos se secaron durante la noche bajo

vacio a +662€373,15° Kelvin (100°C), luego se secaron: ademéas

a 266°€473,15° Kelvin (200°C) durante una hora bajo aire

fluido, y luego se calciné secuencialmente a 750°C duxante 4

horas bajo aire fluido. El material resultante lugego se

agrupd y tamizd. El material que se mantuvo en una' pared

protectora de 60 mallas después de pasar a través de una

pared protectora de 18 mallas se recuperd.

Ejemplo 14

El Aacido hexacloroplatinico se agregd al maﬁerial

calcinado del Ejemplo 13 usando una técnica de impregnacién
de humedad incipiente para llegar a una carga de pﬂatino
objetivo de 1.0 % en peso. El catalizador se secd durante la

noche bajo vacio a 3882€373,15° Kelvin (100°C) y calciné a

466°€673,15° Kelvin (400°C) bajo aire fluido. !

Ejemplo 15 !

El nitrato de paladio se agregd al material calcinado

del Ejemplo 13 usando una técnica de impregnacién de humedad

incipiente para llegar a una carga de paladio objetivo de: 0.5

% en peso. El catalizador se secé durante la noche bajo vacio

a +66-€373,15° Kelvin (100°C) y calciné a 466°€673,15° Kelvin
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Ejemplo 16
Un catalizador de aluminato de zinc de cobre

prepard por mezclar o6xido de zinc, o6xido de cobre (I),

se

polvo de alumina (Dispal 18N4-80) en una relacién objetivo

de 0.11 moles de CuO y 0.9 moles de ZnO a un molde Al
El &cido nitrico diluido luego se agregd a un nivel de

en peso de HNO3; a alumina. La consistencia de la masa de

mezcla se ajustd con adicidén de agua para formar una masa

viable, la cual 1luego se extruyo usando un extrusor
escala de laboratorio. Los extruidos se secaron durante

noche bajo vacio a 3662€373,15° Kelvin (100°C), luego

secaron ademds 266°¢473,15° Kelvin (200°C) durante u

hora bajo aire fluido, y luego calcinaron posteriormente
750°C durante 4 horas bajo aire fluido. El1 materi
resultante luego se agrupd y tamizd. E1l material que
mantuvo en una pared protectora de 60 mallas después
pasar a través de una pared protectora de 18 mallas

recuperd.

Ejemplo 17
Un catalizador de alumina de silice modificado de cesio

prepard por agregar carbonato de cesio disuelto en agua a

de

la

se

1na

Lal

se

de

se

se

un

soporte del catalizador de alumina de silice Siralox (Sasol North

Rmerica, Houston, Texas). La carga objetivo de cesio fue 25%

en

peso basado en el peso del catalizador de acabado. Este material

se secd durante 24 horas bajo vacio a #662€373,15° Kelvin (100C)

y calciné a 566°€773,15° Kelvin (500°C) durante 6 horas bajo alire

fluido. Después de la calcinacidén, el platino se agregd usando

una técnica de impregnacién de humedad incipiente para llegal

una carga de platino final de 1% en peso. Después de

la
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impregnacién, el catalizador se secdé y luego calcind a

560-€773,15° Kelvin (500°C) durante 6 horas bajo aire fluidoL

Ejemplo.18

Una silice modificada por cerio se prepard por agregar

una solucidén de nitrato de cerio a un gel de silice (ngisil
grade 636, WR Grace Company) a una carga final de 25% eA peso

1
de CeO,. El material resultante luego se secd a +26-€393,15°
|
Kelvin (120°C) durante seis horas y ademds calcindé a 550°C

|
durante seis horas bajo aire fluido. El nitrato de paladio se

agregé al material calcinado usando una técnica de

|

impregnacién de humedad incipiente para llegar a una carga de

paladio objetivo de 0.5 % en peso. Este material lueéo se

secdé a I26°€393,15° Kelvin (120°C) durante seis horas vy

ademds se calcindé a 550°C durante seis horas bajo aire

|
Los sistemas del catalizador referenciados en los Ejemplos

|
14-18 se investigaron por la condensacién de fase de vapor de
1

diversos oxigenados. Los estudios se realizaron usando reaﬁtores

fluido.

Ejemplo 19

de tubo de acero inoxidable de tamafio de didmetro interno %e 8.5

mm y 21.2 mm como se describe en el ejemplo 4 y en los sistemas

del reactor ilustrados por las Figuras 8 y 10. Entre 15‘y 18

mililitros del catalizador se cargaron en el reactor pedquerio,

en el

|

reactor grande. En todos los casos el catalizador se redeo a

con entre 50 y 70 mililitros de la carga del catalizador

408°€673,15° Kelvin (400°C) bajo hidrégeno fluido previo al‘uso.

La fase 1liquida organica se colectdé y analizd co@o se

describe en el ejemplo 5. La Tabla 3 muestra los rendim%entos
i

del producto organico y la composiciédn como una funcidn dF las

' 135

|



10

15

25

30

condiciones de operacidén, composicidén de la materia prima, vy
agregar el componente de metal para los catalizadores descritos:

|
en los Ejemplos 14 - 18 anteriores. Mas del 100% de los:

rendimientos de fase organica reportados contenidos de la;

|
incertidumbre experimental en la medicidén de las relaciones de
I

flujo de la corriente del proceso o composicién. Los componente#

|
no condensados son aquellos componentes que no requieren la
|

formacién de nuevos enlace de carbono-carbono producidos de l#

alimentacién dada. Para simplificar, todos los compuestos qué

contienen cinco o menos A&tomos de carbono se consideran

componentes no condensados. Los productos de condensacién totai
|

son aquellos compuestos que contienen seis o mas Aatomos de
|

|
carbono, los cuales requieren la formacidén de nuevos enlaces dée

carbono-carbono formados de las materiales primas dadas.

|
Los experimentos F y G demuestran dque la selectividad del
|

producto puede afectarse por la eleccidn de la funcidn qe

hidrogenacién, por ejemplo, Pt o Pd. Las parafinas se producen a lds

largo de la extensidn sobre el catalizador que contiene platino al #%

. . . i ]
comparado al catalizador que contiene paladio al 0.5%. El1 ultimo
|

favorece la produccién de mono-oxigenados, principalmente cetona?.

. . : !
Los experimentos H y I ademas reforzan este concepto. El experimento
|

H muestra que los componentes mono-oxigenados condensados pued%n

obtener un altoc rendimiento con alcohol isopropilico como uba
|

alimentacién, el conteo para >97% del producto organico y que
|

contiene >90% del carbono general en la salida del reactor. Pa#a

aumentar la temperatura de reaccidén y usando cobre para manejar #as

reacciones de hidrogenacién, la selectividad puede cambiarse p#ra

obtener un rendimiento significante de las olefinas (Experimento ﬂ).
|

Los experimentos J, K y L muestran gque un numero de ot%os

catalizadores heterogéneos puede usarse para promover la condensacidn



de los oxigenados seguido por la hidrogenacién de los productoside

tla

Los experimentos K y L muestran que

condensacidén iniciales.

2€573,15° Kelvin (300°C) hagta

temperatura se disminuye desde

|

16n

°¢523,15° Kelvin (250°C), la relacién de las gotas de condensac

de modo que la conversién a las gotas de los productos condensados

5

ltante.

anica resu

en peso hasta 18 % en peso en la fase org

%

desde 81

Tabla 3

de fase de vapor de los oxigenados sobre los

Condensacidn

catalizadores basicos
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Condensacidén de Oxigenados usando Catalizadores con base

acida ‘
|

Ejemplo 20

Un catalizador de hidrotalcita se prepard de un:soporte

de hidrotalcita comercialmente disponible (#SM—350,
Catalizadores ASM, Baton Rouge, LA) por moler el maéerial y
pasarlo a través de una pared protectora granula@a para
llegar el tamafio de particulas mayor de 60 mallas y &enos de

|
18 mallas. La material luego se calcindé en un reactor de tubo

de cuarzo a 4582¢723,15° Kelvin (450°C) durante 6 ho%as bajo

!
nitrégeno fluido.

Ejemplo 21

El platino se agregd al catalizador de hidro%alcita
del Ejemplo 20 wusando wuna técnica de impregnachén de
humedad incipiente para 1llegar a la carga de %latino
objetivo final de 1% en peso. El platino que cont%ene el
precursor fue acido hexacloroplatinico, HthC#G. El
material impregnado se secd durante la noche bajo %acio a

!
+662£373,15° Kelvin (100°C) vy calcind posteriormente a

|
400°€673,15° Kelvin (400°C) durante 2 horas bajo aire

fluido.

Ejemplo 22 i

El platino hy estafio se agregaron al catalizabor de
hidrotalcita del Ejemplo 20 wusando una técni%a de
impregnacién de humedad incipiente para llegar a un% carga
objetivo final de 1% en peso Pt y 0.2 % en peso én. El

platino que contiene el precursor fue acido
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|
{

|
|
1
|

|
hexacloroplatinico, H,PtCl¢ mientras el estafio se dqrivé de

cloruro de estafio, SnCl,*2H,0. El material impregnado se
|

secé durante la noche bajo vacio a 366°¢373,15°' Kelvin

(100°C) y calcindé posteriormente a +4562€723,15°  Kelvin

(450°C) durante 8 horas bajo nitrdgeno fluido.

Ejemplo 23 {
|

Un soporte del catalizador de 6xido de magnesi? al 5%

en zirconio granular se prepard usando una técnﬁca de
|

impregnacién de humedad incipiente para llegar a ué carga

|
objetiva final de 5 % en peso Mg. El magnesio se ragregod
|

como nitrato de magnesio y secd durante la noché bajo

\
vacio a 166°%¢373,15° Kelvin (100°C) y dalcind

/

posteriormente a 456-€723,15° Kelvin (450°C) dur%nte 8
|

horas bajo aire fluido. Una solucidén que contiene Qitrato

de paladio acuoso se agregd al material calcinad$ para

llegar a la carga de paladio objetivo de 0.5 % e11L1 peso

usando una técnica de impregnacién de humedad inciﬁiente.
|

El catalizador se secd en un segundo tiempo vy cal¢iné a

460°¢673,15° Kelvin (400°C) durante seis horas baj$ aire

|
fluido. |

Ejemplo 24

|
|
1
|
{
|
|
Un soporte del catalizador de aluminato de z%nc se
|
prepardé por mezclar polvo de &éxido de =zinc y polyvo de
|

alumina (Dispal 18N4-80, Sasol North America, Ho@ston,

|

Texas) a una relacidn objetivo de 0.85 moles de ZnO a 1
|

mole de Al,03. El1l acido nitrico diluido se agregd {a un

|
nivel de 1% en peso HNO3 a sélidos totales. La consistiencia

|
de la masa se ajustd con una adicidén de agua para ﬁormar
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una masa viable adecuada para extrusidén y la mezgla se
|

extruyo usando un extrusor de escala de laboratorid. Los
|
. . I,
extruidos se secaron durante la noche bajo vacio a

|
366°€373,15° Kelvin (100°C) y calcinaron posteriormente a

|
750°C durante 8 horas bajo aire fluido. La material, luego

|
fue de 18 por 60 mallas de tamafio. Una solucidén que

contiene nitrato de paladio acuoso se agregd al ma?erial
calcinado para llegar a una carga de paladio objetqvo de
0.5 % en peso usando una técnica de impregnaci#n de
humedad incipiente. Este catalizador luego se secd kn un

|
segundo tiempo y calcindé a 466€673,15° Kelvin (400°C)

durante seis horas bajo aire fluido. !

Ejemplo 25 -
I
Los sistemas del catalizador referenciados eﬂ los

|
Ejemplos 21-24 se usaron para realizar las reacciones de

|
condensacién de fase de vapor con diversos oxigenados. Los

|
estudios se realizaron usando reactores de tubo de acero

|
inoxidable de tamafio de didmetro interno de 8.5 mm y' 21.2
|

mm como se describe en el ejemplo 4 y los sistem%s de

reactor como se ilustran en los Ejemplos 1 y 3. Entr¢ los
15 v 18 mililitros del catalizador se cargd en el reéctor

pequefio, con entre 50 y 70 mililitros de la carga del

I
catalizador en el reactor grande. En todos los casos el

!
catalizador se redujo a 4682€673,15° Kelvin (400°C) 'bajo

4
hidrbégeno fluido previo al uso. |
|

La fase liquida organica se colectd y analizd coﬁo se

describe en el ejemplo 5. ©La Tabla 4 mostré; los
I
rendimientos del producto organico y la composicidén jcomo

|

una funcidén de las condiciones de operacidén, composicién
i
|
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!
de la materia prima, y el componente de metal agr?gado

para los catalizadores de hidrotalcito descritos en 1los
Ejemplos 21 y 22 anteriores. Los datos de los experim?ntos

|
mostraron gque un producto de hidrocarburo principalmente

|
puede formarse de acetona y alcohol isopropilico ep la

ausencia de un componente de hidrogenacidén de ﬁetal
I
agregado. En el Experimento M, el producto de I!fase

Lo : . . . |
organica que contiene principalmente nueve ciclohexanos

sustituidos con metilo de carbono, categorizados icomo
!

otros hidrocarburos Cs en la tabla 4. La adicién: del

platino (experimento N) para este catalizador favorece la
|

formacién de los productos mono-oxigenados condensaldos,

principalmente cetonas y alcoholes, y la formacién de

algunas parafinas como un resultado de la desoxigenacidn
|

de las cetonas y alcoholes. La selectividad se cambid

ademas a favor de los mono-oxigenados condensados !por
|

atenuar el platino con estafio y operarse a una pre%ién

|
alta (Experimento O). Los experimentos P, Q, R vy S
|

ilustran el impacto de la temperatura de reaccidn par# la

|
condensacién de wuna alimentacién mezclada que contilene
I

pentanol y pentanona. Como la temperatura de reaccién se
|

|

elevd desde 3662€573,15° Kelvin (300°C) hasta 375°C,, un
|

cambio gradual en la composicién del producto se volvid

aparente, con la selectividad para condensar los mgno-
|

oxigenados disminuidos y la selectividad para condensar
las parafinas incrementadas como la temperatura se elevd.
|
La Tabla 5 muestra el impacto de los componentes; de
|

materia prima y la temperatura de reaccidén en pos

rendimientos de los productos orgdnicos y la composicidn

para los catalizadores de 1los Ejemplos 23 vy 24. Los
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experimentos T vy U comparan la condensacién de la 2-
pentanona y el 2-metilterahidrofurano. En general, la
condensacidén de la 2-pentanona es més rapida que la del 2-

metiltetrahidrofurano. Sin embargo, alrededor de 3(0% del

tetrahidrofurano se convirtid a los productgs de
‘
condensacién bajo estas condiciones. Los experimentoF 10 y
11 muestran el 1impacto de 1la temperatura de repccién
cuando se usa una alimentacién de alcohol isopropilico

puro. A 386°€573,15° Kelvin (300°C) (Experimento V), los

productos de condensacidén mono-oxigenados predobinan,

mientras a 4062€673,15° Kelvin (400°C) (Experimento W) una

porcidén significativa de los productos consiste &e los
hidrocarburos. Como se compara a los otros experiﬁentos
enlistados en las tablas 4 y 5, el experimento IW es
notable que el producto organico que contiene un lnivel
alto de las olefinas. La adicidén del &cido valéricJ a la
alimentacidén (experimento X) suprime los 1intervalos de

condensacién generales vy cambia las distancias de 1la

selectividad de las parafinas y hacia otros hidrocarburos,

principalmente compuestos de arilo sustituidos.

Méds del 100% de los rendimientos de fase or?énica
reportados contenidos de la incertidumbre experimen?al en
la medicidédn de las relaciones de flujo de la corrien?e del
proceso o composicidédn. Los componentes no condensadqs son
aquellos componentes gque no requieren la formaci@n de
nuevos enlaces de carbono-carbono gue se producen,lde la
alimentacién dada. Para simplificar, todos los comp@estos
que contienen cinco o menos Atomos se carbono se

consideran componentes no condensados. Los productbs de

condensacidén totales son aquellos compuestos que conﬁienen
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Condensacidn base de los oxigenados seguido por

25

desoxigenaciédn

Ejemplo 26

de aluminato de zincl se

catalizador

soporte del

Un

la

excepto que

13

en el Ejemplo

similar a aquel

7

prepard
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cantidad del é6xido de zinc se redujo a una relacidn objetivo

de 0.85 moles de ZnO a 1 mol de Al;0;3.

Ejemplo 27
E1l 4cido hexacloroplatinico se agregdé al material

calcinado del Ejemplo 26 usando una técnica | de

impregnacién de humedad incipiente para llegar a una carga
de platino objetiva de 1.0 % en peso. El catalizador se

secdé durante la noche bajo vacio a +86°€373,15° Kelvin

!

(100°C) y calcindé a 4662€673,15° Kelvin (400°C) bajo aire

fluido. |

Ejemplo 28

Los sistemas del catalizador referenciados en |los
Ejemplos 27 y 15 se investigaron por la condensaciéq de
fase de vapor de diversos oxigenados y la conversién
posterior a hidrocarburos. Los estudios se realiz%ron
usando reactores de tubo de acero inoxidable de tamaﬁ? de
didmetro interno de 21.2 mm como se describe enj el
ejemplo 4, y los sistemas de reactor como se ilustra!por
los Ejemplos 2 y 3. Aproximadamente 100 mililitros‘ de
cada catalizador se cargaron en dos reactores separaﬁos.
Los dos reactores se configuraron de ,manera quei el
efluente del primer reactor fluyo en el segundo reactor.
El primer reactor que contiene el catalizadoxr del eje%plo
15 y el segundo reactor gue contiene el catalizadoﬁ de

Ejemplo 27. El catalizador se redujo a 466°€673,;15°
|

Kelvin (400°C) bajo hidrdgeno fluido previo al uso. En

todos los casos, el hidrégeno se combind coni la
|

alimentacién previa para entrar al reactor.
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, |
Los productos se separaron y analizaron como se
1
|
]

describe en el ejemplo 5. La Tabla 6 muestra los

I
D . Lo L s s
rendimientos de los” productos organicos y la composicidn

como una funcién de las condiciones de operacidén: y la

. . . . Lo
composicidén de la materia prima obtenida de las reacgciones

. 3
consecutivas. Los componentes no condensados son aquellos
I

componentes que no requieren la formacidén de nuevos

enlaces de carbono-carbono para producir la alimentacién

1

dada. Para simplificar, todos los compuestos que contienen
. , . |

cinco o menos atomos de carbono se consideran componentes
. |

no condensados. Los productos de condensacidn totales son

aquellos compuestos gque contienen seis o més &tomos de

v L4 |
carbono, los cuales requieren la formacidn de nuyevos

enlaces de carbono-carbono que se forman de las matérias

primas dadas.

'4

Los experimentos AA, BB, CC, y DD demuestran:@ que

I
diversos oxigenados pueden emplearse en la condensaFlén

. . . Ny |
consecutiva vy las reacciones de desoxigenacidn para

i
proporcionar un producto que contiene principalmente |los

|
alcanos Ce¢.. LOs productos que contienen una fraccidn larga

L
I

de alcanos y niveles bajos de los compuestos oxigen%dos

comparados a los resultados mostrados en la tabla 3. Estos

demuestran que el uso de los catalizadores con diferentes

bédsica+ en un primer reactor seguido por el catalizador

funcionalidades (esto es, un catalizador de hidrogenacién
' de
|
|

hidrogenacién+bédsica+dcido en el segundo reactor) pueden
|
!
ser més efectivas para la produccidén de hidrocarburos de
/

|
los compuestos oxigenados que el uso de un catalizador que

contiene solamente la funcionalidad basica L e

hidrogenacién. En el experimento EE, el producto organito
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producido en 1los

través

tratamiento,

del

sistema

de

experimentos AA hasta

reaccidn.

Después

DD

se

de

recicld

est

|
B
|
e

el producto final que contiene principalmente

alcanos con solamente rastos de oxigeno contenido en lgs
|

Los hidrocarburos asi producidos deberian ser

componentes.

utiles para el uso como combustibles liquidos tales cono

gasolina,

diesel y combustible de aviones.

.. . . |
Tabla 6. Condensacidén en fase de vapor y desoxigenacidn de

oxigenados
,'1
Experimento | AA | BB CC DD EE |
Alcohol de |
isopropilo | o_ Acetona al ‘
Alcohol de al 50% + 2- pentanona 50% + 2- Fase |
isopropilo | pentanona | 4 51002 |PeNtanona forganica |
al 100% |al 50% al50%  ide AA-DD
Alimentado ‘
palimentado/ ( Peatalizador !
WHSV hr) 1.9 2.2 2.1 2.0 2.0 |
Hidrogeno |
agregado mOIHZ/mdalimen_taQO 1 5 1 7 2 2 >2
Temperatura '
del reactor 1 °C 300 300 300 300 325
Temperatura :
del reactor 2 °C 350 375 375 375 375
Presion psig (kg/cm?)  [625(439375) | 625(439375) |625(439375) |625(439375) |625(439375)
Proporcionar % de carbono |
fase organica alimentado 81 76 80 93 87
Composicion del Producto Descompuesta |
hidrocarburos % de carbono |
C5s- alimentado 8 11 15 33 15 |
% de carbono ‘
oxigenados C5- | alimentado b 3 2 2 4 0 !
Componentes no f
condensados % de carbono !
totales alimentado i1 13 18 37 15
% de carbono :
alcanos C6+ alimentado 71 71 65 56 74
% de carbono ;
alquenos C6+ alimentado 0 0 0 0 0,
Otros % de carbono ;
hiqrocarburos alimentado 0 0 0 0 0,
mono- % de carbono :
oxigenados Cg. | alimentado 6 5 3 2 0,
Productos % de carbono :
totales alimentado 77 76 68 S8 74,




o0

Fraccionamiento del producto.
Ejemplo 29

El material del Experimento EE del Ejemplo 2B se
recolectdé y sometié a una etapa de destilacidn. La

5 destilacién se <condujo a presiébn atmosférica usandb un
aparato de destilacién de lote de 1laboratorio de Etapa
sencilla, simple. 2.950 1litros de producto liquido se
agregaron a un matraz de fondo redondo caliente que se
acciona en el rehervidor al inicio del experimentog. EI1

10 producto elevado se condensdé y segregd en muestras sepafradas

con base en la temperatura de la fase de vapor en equilfibrio

con el ligquido en ebullicidén, con un analisis del las
fracciones completadas como se describe en el Ejemplo 5. La
distribucidén del numero de carbono de las fraccioneé del

15 producto se muestra en la Tabla 7. Todas las fracciones
contienen principalmente alcanos.

Las fracciones recuperadas con un punto de ebullicidn
menor que 150°C contienen alcanos principalmente %n el
intervalo Cs.19 y deben ser adecuadas como un compo@ente

20 mezclado de gasolina. Los materiales en el interval$ del
punto de ebullicidén superior pueden ser potencialhente

Gtiles para la incorporacidén en combustibles, queros%no %

diesel destilados.

25
Ejemplo 30
La ebullicidén del producto destilado en el intervalo de

150°C hasta =256-€523,15° Kelvin (250°C) se analizdé para

adecuacidédn como un combustible de aviones por un servicio de

30 prueba comercial (Intertek Testing Services, Illinoi$) de
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acuerdo con el método de prueba ASTM D1655. La muestri pasa
1

todas las especificaciones requeridas con la excepciédn lde las
\
especificaciones de densidad y punto de vaporizacidén. Es
I
\

probable que la especificacidén de punto de vaporizacidn pueda
|
cumplirse a través de la adopcién de la destilacién del

producto mejorada, mientras que la densidad baja  puede

i
. , . |
atribuirse a los niveles altos de alcanos en la muestrar

Tabla 7. Resultados de la Destilacidén del Producto Fel

Ejemplo 30
|
. Menos 1
Material de de 100 hasta| 150 hasta | Mayor de
Rango de ebullicion oc  [Partida 100 150 250 | 250
Volumen recuperado | mililitros 2950 750 750 1300 | 180
Alcanos totales % enp 99.8 100.0 | 100.0 99.4 | 91.4
Numero del carbono Descomposicion por el nimero del carbono en esfpecie
Cs | Toenp 0.2 0.4 l
Cs.g | % enp 52.6 96.0 78.1 13.7 ||
Cio.a | o €Np 41.3 3.6 21.9 78.3 1299
Cise | % eND 5.7 74 |, 615

Produccidédn de los Compuestos C5+ de Glicerol Usand¢ un

Sistema Catalitico Sencillo !
\

Ejemplo 31 |
1
Un sistema de catalizador bimetalico que contiene
i
platino y renio (platino al 5% en peso con una qelacién

molar de Pt:Re de 1:2.5) soportado en el carbono %ctivado

(carbono de malla Calgon UU 60x120) se preparé: usando

técnicas de humedad incipiente. El carbono activado se
[

agregd lentamente a una solucidn de perdxido de hidrégeno
|

al 30%. Después de que la adicidén del carbono se completd,
|
la mezcla se dejd durante la noche. La fase acuosa se

I
decanté y el carbono se lavdé tres veces con agua
desionizada, y luego se secd bajo vaclo a %993¢373,15°

Kelvin (100°C). Una solucidén acuosa, con un volumén igual

‘ 149
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i
al volumen de humedad incipiente para el carb?no a

impregnarse, 10.4mL, y que contiene hexahidratio de

hexacloroplatinato de dihidrdégeno (IV) (Alfa Aesar, 39.85%
|

Pt) y solucién de &cido perrémico (Alfa Aesar, [6.41%
|

HReO,;) se aplicd gota a gota, mientras se agita, para el

carbono funcionalizado de perdxido de hidrégen?. El

carbono humedo se secd a +68682€373,15° Kelvin (100°C5 bajo

vacio.

Ejemplo 32 |

104.4 gramos del catalizador Pt/Re 1:2.5 se cargaron
|

en un tubo de reactor grande de 63.5 cm como se describe en

|
el Ejemplo 4 y Ejemplo 1, excepto que el perfil  de la

temperatura se controld al cambiar el calor c$n una
corriente de aire caliente proporcionada por un sop#ador y
calentador como se ilustra en la Figura 7. El cata?izador
se fedujo con hidrégeno que fluye a 350°C durante dos horas

|
antes de que la alimentacién de liquido se introdujera al

l
lecho catalizador. Un glicerol al 50% en peso (Colgate
|
Palmolive USP Grade) que contiene alrededor de 20ppm de

sulfato en solucién de agua se alimentd en; flujo
descendente a través del reactor después se pre#alienta
hasta 182°C a una espacio velocidad por hora en Ii)eso de
0.97 gramos de glicerol por gramo de catalizador por hora.

El aire caliente se alimenté en flujo ascendente a través
|

de un espacio anular a 409°C. El perfil de la temﬁeratura
|

axial dentro del centro del lecho catalizador se midié
|

usando un termopar de deslizamiento como se muestra en el

: . . I .
Ejemplo 4, y se 1lustra en la Figura 13. La presiodn

separadora se mantuvo a 600 psig (42.18 kg/cm?). El %fluente

‘ 150
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|
del reactor se enfridé completamente con un condensador

enfriado con agua y separado en un separador de tres fases.

Los productos en fase de gas se analizaron con  una
|

cromatografia de gas que permite el andlisis del hidrégéno,

didéxido de carbono, metano, etano, propano, butano,

|
pentano, y hexano. Una fase organica se recolecté, pes?, Y
|

envidé al Southwest Research Institute (San Antonio, Tekas)

R |
para el andlisis de la gasolina. La fase acuosa se
|

recolectd y pesd, y luego analizdé usando tanto un GCMs;asi

como GC-FID. En este sistema, existié la conversioén
|

completa del glicerol. La Tabla 8 a continuacidn muéstra

los rendimientos de hidrdgeno asi como los rendimientds de
|
los compuestos del producto que contienen carbono.

Tabla 8. Rendimientos para la Conversidén de Glicerol a pértir

del 32
Productos f
moles de H2/mol del glicerol 1.03 !
alimentado ;
% de carbono/carb@no

en alimentacidn
CO2 31.79 f
Metano 7.35 |
Etano 7.28 :
Propano 5.25 j
Butano 0.56 |
Pentano 1.40 f
Hexano 2.05 |
Normal C7 - C13 0.87 |
Iso C4 - C13 2.87 ;
Aromatico C6 - C12 3.87 |
Naftaleno/naptenos C8 - C11 1.89 !
Olefinas C5 - C10 5.67 |
Compuestos oxigenados C4-C6 en fase 1.86 :
organica !
Etanol en fase acuosa 0.39 f
Acido acético en fase acuosa 1.33
Acetona en fase acuosa 13.19 |
Acido propidénico en fase acuosa 4.69 ,
Propilen glicol en fase acuosa 2.79 f
l-propanol en fase acuosa 1.71 f
Alcohol de isopropilo en fase acuosa 1.28
C4/C5/C6 en fase acuosa 2.20 19
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Produccién de compuestos C5+ a partir de Alcoholes de
azucar

Ejemplo 33

1
!
)

!

Los experimentos se condujeron con soluciones acuosaq
de hidrocarburos oxigenados (por ejemplo, mezcla d%
glicerol/agua al 50% en peso o mezcla de sorbitol/agua ai
50 % en peso) introducidas en el sistema del reactor deh

Ejemplo 1. La carga de alimentacién se modificd ademas p@r

la adicién de K,S04 en varias concentraciones (1, 20, 6 50

ppm) .

Ejemplo 34
Un total de 10.61 gramos del catalizador Pt/Re 1:2.5;se
cargaron en el tubo de reactor de acero inoxidable de 8.% mm
descrito en el Ejemplo 4. El1 catalizador se redujo ;con
hidrégeno que fluye a 350°C durante dos horas antes de q%@ la

alimentacién de liquido se introdujera al lecho cataliz#dor.

oX

Una solucidén de glicerol al 50% en peso que con%iene
alrededor de 1 ppm de sulfato en solucidédn de agua se aly%enté
en flujo descendente a través del reactor en un WHSV d% 1.24
gramos de glicerol por gramo de catalizador por hor%. Las
pruebas posteriores se realizaron con 20 ppm y 50 ﬁpnl de
sulfato agregado como K,;S0,. Los calentadores de blohue se
controlaron a 260°C y la presidn separadora se mantuv% a 600
psig (42.18 kg/cm?). |

Una fase orgédnica se recolectdé de la fase s%parada,

pesada, y analizada con un GC-MS como se describé en el

Ejemplo 5. La Tabla 9 a continuacién muestra los rendimientos

152
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de hidrdégeno asi como los rendimientos de los compuestos del
producto que contienen carbono con las diferentes cantidades
de sulfato agregado al sistema. En este sistema, existid la
conversién completa del glicerol. La tabla muestra qgque una
fase organica liquida se generdé con la adicién de sulfato

mayor que 20 ppm.

Tabla 9. Rendimientos de los Productos que contienen

Hidrdégeno y Carbono del Ejemplo 34

Sulfato cargado K2SO4 1 20 50
Temperatura de bloque 1 (°C) (Figura 8, 10a) 260 260 260
Temperatura de blogque 2 (°C) (Figura 8, 10b) 260 260 260
Temperatura de blogue 3 (°C) (Figura 8, 10c) 260 260 260
Temperatura de blogue 4 (°C) (Figura 8, 10d) 260 260 260
H, producido/mol de glicerol alimentado 1.67 1.26 0.72
% de carbono/carbono en alimentacion
CO, 48.9% | 44.4% 27.4%
CH, 14.5% | 12.7% 6.1%
CoH, 18.9% | 16.0% 6.0%
C;H; 9.4% 7.4% 4.8%
CsHyg 0.6% 0.7% 0.2%
CsH,» 1.0% 1.0% 0.3%
CeHyq 1.1% 0.7% 0.1%
Hidrocarburos Cs” en fase organica 0.0% | 0.4% 5.4%
Oxigenados C» - Ce en fase organica 0.0% 1.7% 7.9%
O>_<igengdos C, - Cs en fase acuosa 6.9% 13.3% 42.6%
Ejemplo 35

Un total de 10.61 gramos del catalizador Pt/Re 1:2.5 se
cargaron en el tubo de reactor de acero inoxidable de 8.5 mm
descrito en el Ejemplo 4 y el sistema del reactor ilustrado
en el Ejemplo 1. El catalizador se redujo con hidrdgeno que
fluye a 350°C durante dos horas antes de que la alimentacién
de liquido se introdujera al lecho catalizador. Una solucidn
de glicerol al 50% en peso que contiene ya sea 1 ppm o 20 ppm

de sulfato en agua se alimentd en flujo descendente a través

153
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del reactor en un WHSV de 1.24 gramos de glicerol pok gramo
de catalizador por hora. Los calentadores de bloque se
controlaron de manera que los primeros 10.1 cm del reaFtor se
mantuvieron a 260°C, los segundos 10.1 cm del reactor| fueron
a aproximadamente 306°C, los siguientes 10.1 cm del &eactor
fueron a aproximadamente 355°C, y los ultimos 10.1 1‘cm'del

|
reactor a 4662€673,15° Kelvin (400°C). La presidén sepfradora

se mantuvo a 600 psig (42.18 kg/cm?). ‘

El efluente del reactor se enfribd completamente:con un
condensador enfriado con agua, separado en un separador de
tres fases, y luego analizado como se describe en el ﬁjemplo
5. En este sistema, existidé la conversidn complefa del
glicexrol. La Tabla 10 a continuacién muestra los rendimientos
de hidrégeno asi como los rendimientos de los compuedtos de
producto que contienen carbono.

Tabla 10. Rendimientos de los Productos que Contienen

Hidrdégeno y Carbono del Ejemplo 35

Sulfato cargado K;S04 1 20
Temperatura de bloque 1 (°C) 260 260
Temperatura de bloque 2 (°C) 307 305
Temperatura de blogue 3 (°C) 354 356 |
Temperatura de bloque 4 (°C) 400 400 i
H2 producido/mol de glicerol alimentado 1.01 0.83 |

% de carbono/carbono en aIimentaJlién

CO, 42.8% 41.7% ’[
CH4 15.7% 161% |
C,Hs 15.8% 11.9% !
C:Hg 19.9% 182% |
CsHio 1.8% 3.0% l
CsHjz 2.3% 3.4% |
CeH.a | 1.0% 1.7% !
Hidrocarburos Cs” en fase organica 0.0% 1.1% |
Oxigenados C,— Cs en fase organica 0.0% 0.7% |
Oxigenados Cz — Cs en fase acuosa 0.2% 0.1% |
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Ejemplo 36
Un sistema catalizador bimetdlico que contiene platino y
renio (platino al 5% en peso con una relacidén molar de Pt:Re
de 1:5) soportado en carbono activado (carbono de malla Calgon
Uu  60x120) se prepard usando una técnica de humedad

incipiente. El carbono activado se agregd lentamente a uha

solucidén de perdxido de hidrdgeno al 30%. Después de que lla

adicién del carbono se completd, la mezcla se dejo durante la

. ) \

noche. La fase acuosa se decanté y el carbono se lavd tres
veces con agua desionizada, y luego se secd bajo vaclo,K a
166°¢373,15° Kelvin (100°C). Una solucidén acuosa, con [un

|

volumen igual al volumen de humedad incipiente para el carbqno

a impregnarse y que contiene hexahidrato de hexacloroplatinato

de dihidrégeno (IV) (Alfa Aesar, Pt al 39.85%) y solucidn de

dcido perrémico (Alfa Aesar, HReO, al 76.41%) se aplicd got% a
gota, mientras se agita, al carbono funcionalizado con

perdéxido de hidrdgeno. E1 carbono humero luego se secél a

366-€373,15° Kelvin (100°C) bajo vacio.

Ejemplo 37
11.97 gramos del catalizador Pt/Re 1:5 descrito en el
Ejemplo 36 se cargaron en el tubo de acero inoxidable de 8.5 mm

de didmetro como se describe en el Ejemplo 4 y el sistema ?el

reactor ilustrado en el Ejemplo 1. El catalizador se redujo éon

hidrégeno que fluye a 350°C durante dos horas antes de que|la
alimentacién de ligquido se introdujera al lecho catalizador.

Una solucidn de sorbitol al 57.2% en peso que contiene 0 ppm|de

Hidrocarburos Cs" en fase organica . .
sulfato en soluc.cl wo dyou o .5 en flujo descendente a

Oxigenados C; - Cs en fase organica
través del reactor en un WHSV de 1.20 gramos de sorbitol bor
1

gramo de catalizador por hora. Los calentadores de bloque se
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|

|
controlaron de manera que los primeros 10.1 cm deljreactor se
mantuvieron a 260°C, los segundos 10.1 cm del reactl)r fueron a
260°C, los siguientes 10.1 cm del reactor fueron a 360°C, y los

\
iltimos 10.1 cm del reactor a 410°C. La presidén separadora se

|
mantuvo a 600 psig (42.18 kg/cmz). El efluente del, reactor se
enfridé completamente con un condensador enfriado ‘con agua vy
separado en un separador de tres fases. Las fra&ciones del
producto se analizaron como se describe en el |Ejemplo 5.
Ademés, la fase organica se recolectd, separd, y pésé, con una
muestra enviada a Southwest Research Institute (SLn Antonia,
Texas) para el andlisis de 1la gasolina. En este sistema,
existidé la conversidén completa del glicerol. La iTabla 11 a
continuacién muestra los rendimientos de hidrdgeno ?si como los
rendimientos de los compuestos del producto que contienen
carbono. |
Tabla 11. Rendimientos de Productos que ContieneniHidrégeno Y

Carbono del Ejemplo 37 |

Temperatura de bloque 1 (°C) (Figura 8, 10a) 260 .
Temperatura de blogue 2 (°C) (Figura 8, 10b) 260 |
Temperatura de bloque 3 (°C) (Figura 8, 10c) 360 |
Temperatura de bloque 4 (°C) (Figura 8, 10d) 410 |
Productos
moles de H2/mol de Sorbitol alimentado 1.36 |
% de carbono/carbono en alimentacion |
CO2 44.37
Metano 9.24
Etano 8.25
Propano 11.74
Butano 6.53
Pentano 5.66 1
Hexano 3.79 !
Normal C7 - C13 0.08 |
Isoparafina C4 — C13 0.99
Aromético C6 - C12 2.45 ‘
Naftaleno/naptenos C8 — C11 093
Olefinas C5 - C10 0.45 |
Compuestos oxigenados C4 — C6 en fase organica 1.68
Oxigenados en fase acuosa 3.83
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Conversién de Oxigenados para Compuestos C5+ Usando .
Catalizadores &cidos
Ejemplo 38
Una solucién de nitrato de lantano 1.0 molar acuoﬁa se
prepard y agregd a los extruidos de H-mordenita (BASF 71?A—5—
2641-1) para un objetivo de La al 3% en peso e# el
catalizador después de la descomposicidn posterior; del

precursor de metal. La solucidén se mezcld brevemente con el

catalizador y luego se remojdé a €682€353,15° Kelvin (80°C)

durante 6 horas. El liquido en exceso luego se removidl y el

catalizador se enjuagd con agua desionizada. El catalizador

luego se secd en un horno al vacio y se calcindé en aire a

55°C. Después de esto, el catalizador se molid vy tamizd para

limitar los tamafios de las particulas a aquellos que se

mantuvieron en un tamiz de malla 60 después de pasar a, través

de un tamiz de malla 18.

Ejemplo 39
El agua desionizada se agregé a los extruidos, de H-

mordenita (BASEF 712A-5-2641-1, con tamafios de paﬁticulas

limitados con aquellos que se mantuvieron en un tamiz de

malla 60 después de pasar a través de un tamiz de mélla 18)

hasta que el agua extra cubrié el soporte. Una solucién de
nitrato de niquel 0.36 molar acuosa luego se agregd al

soporte humedo para el Ni al 1% en peso objetivo d@spués de

la descomposicién del precursor de metal. El catalizador se
!
mezcld brevemente y se dejd remojar durante 48 hioras. E1

catalizador luego se secéd en un horno al vacio y sé calciné

en aire a 466°¢673,15° Kelvin (400°C). ,
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Ejemplo 40

|
Una solucién de cloruro de europio 1.0 mohar acuosa se

" prepard y agregd a H-Mordenita (BASF 712A-5-2641-1, con

tamafios de particulas limitados para aquellas que se
mantuvieron en un tamiz de malla 60 después de pasar a través
de un tamiz de malla 18) para un objetivo de Eusal 3% en peso
en el catalizador después de la descomposicidn posterior de
los precursores de metal. La solucidn de ?u se mezcld

brevemente con el catalizador y luego se remojdé a 862€353,15°

Kelvin (80°C) durante 6 horas. El liquido en exceso luego se
removié y el catalizador se enjuagd con agua désionizada. El
catalizador luego se secd en un horno al vacio y se calcind
en aire a 550°C. Después de esto el catalizadpr se molid vy
tamizé para limitar los tamafios de las pa#ticulas para
aquellos que se mantuvieron en un tamiz de malla 60 después

de pasar a través de un tamiz de malla 18.

Ejemplo 41

Los extruidos de H-Beta zeolita (extruidos de 1.6mm de
didmetro) se molieron y tamizaron para limitar los tamafios de
las particulas para aquellos que se mantuvieran en un tamiz
de malla 60 después de pasar a través de un tamiz de malla
18. Una solucidén de nitrato de galio acuosa ée agregd por
humedad incipiente para el Ga al 1.2% en peso objetivo en el
catalizador después de la descomposicién‘ del‘ precursor de

metal. El catalizador luego se secd en un horno| al vacio y se

calcind en aire a 466°€¢673,15° Kelvin (400°C).

Ejemplo 42 |

El &cido fosféorico se diluyé con agua deLionizada y se
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agregdé por humedad incipiente a un soporte ;de Davicat

S10,/Al,03 (Grace-Davis, con tamafios de particul% limitados
|

para aquellos que se mantuvieron en un tamiz de malla 60

después de pasar a través de un tamiz de malla 38) para el
fésforo al 5% en peso objetivo en el cata#izador. El

catalizador luego se secd en un horno al vacio durante la
|
noche y posteriormente se calcindé en una corriente de aire

|
que fluye a 566°2€773,15° Kelvin (500°C).

Ejemplo 43 !
Una solucidén de nitrato de niquel acuosa se agregé a una
preparacidén de zeolita ZSM de enlace de alﬁmina;(si02JUQO3

30:1, con tamafios de particulas limitados para aduellas que
|

se mantuvieron en un tamiz de malla 60 después de pasar a

|
través de un tamiz de malla 18) usando una técnicalde humedad

. + ] v s . z |

incilpilente para dirigir una carga de niquel de 1.0% en peso.
|
i

La preparacidn se secd durante la noche en un horro al vacio

y posteriormente se calcind en una corriente de aire que

fluye a 466°€673,15° Kelvin (400°C).

|
Ejemplo 44 |

l .
Una solucidén de nitrato de galio acuosa se agrego a una

preparacién de zeolita ZSM-5 de enlace de alumina i(SingAlZO3

80:1, con tamafios de particulas limitados para aquelllas que se
1

mantuvieron en un tamiz de malla 60 después de pasar ? través de

un tamiz de malla 18) usando una técnica de humedadwincipiente

para dirigir una carga de galio de 1.2% en peso. La preparacién
i

se secd durante la noche en un horno al vacio y posteriormente

il z ' . | o]
se calciné en una corriente de aire que fluye a 4862¢673,15

Kelvin (400°C). '
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Ejemplo 45

|
|
|
i
|
|
(
|
Los sistemas del catalizador producidos usdndo los
|
métodos de los Ejemplos 38 hasta 44 se investigaron:para la

|
condensacién de fase de vapor de varios oxigenados a una

temperatura desde 325°C hasta 375°C y una presién totlhl entre
|

200 psig (14.06 kg/cm®) y 625 psig (43.9375 kg/cm®), y con

| ’
WHSV en el intervalo desde 1.9 hasta 42.8. Eﬁ estas
|
investigaciones, dos diferentes reactores de tamaﬁo se
usaron; 15 y 18 mililitros del catalizador se cargar@n en un

|
reactor de tubo de acerc inoxidable de 8.5 mm de #iémetro

interno o entre 50 y 70 mililitros del catalizédor se
cargaron en un reactor de tubo de acero inoxidable de¥21.2 mm
(Ejemplo 4). El flujo del proceso de reaccidn %omo se
describié en el Ejemplo 1 o Ejemplo 3 dependiendo de l% carga
de alimentacidén, con un andlisis completado como se dgscribe

en el Ejemplo 5. ‘

Las condiciones de operacién y los resultados de estos
|

experimentos se muestran en la Tabla 12. Donde las
|

composiciones de alimentacidén agregan hasta menos de 100%, el
|

balance fue agua. Como estos resultados muestran una variedad

de oxigenados, incluyendo alcoholes y cetonas, tanto el
|
carbono 3 como el carbono 5, son substratos que se |pueden

convertir en hidrocarburos C5+ a través de un inﬂervalo
|
amplio de condiciones. Las zeolitas son particularmente

{
utiles en estas conversiones, como se muestra po# los
1

experimentos FF, GG, HH, II, JJ, LL, y MM. Los experimentos
1

FF, GG, HH, II, y JJ muestran que los productos principales
|

de la conversidén de alcohol a través de mordenita y zeoélitas

|
beta fueron productos de condensacién olefinicos. El
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Produccién de los Compuestos C5+ de Hidrocarburos oxigenados.
Ejemplo 46

Una técnica de preparacidén del catalizador idéntica F la

del Ejemplo 44 se siguid con la excepcidn de que el mat%rial

ZSM-5 de enlace de alumina tiene una relacidn Si0,:A1,0; de

30:1.

Ejemplo 47

Un catalizador producido usando el método del Ejempﬁo 46
se investigd para la condensacién de la fase de vapor de una
mezcla de oxigenados a 375°C y 200 psig (14.06 kg/cmzﬂ. En
esta investigacién, 11.3 gramos del catalizador se cargaron
en un reactor de tubo de acero inoxidable de 8.5 mm de
didmetro interno como se describe en el Ejemplo 4. El flujo
del proceso de reaccidén fue como se describe en el Ejempﬂo 3.
La mezcla del oxigenado incluye, en peso, 2-pentanona al |25%,
3-pentanona al 20%, 2-pentanol al 20%, alcohol de isopraopilo
al 10%, &cido valérico al 10%, tetrahidrofurano de 2—métilo
al 5%. Esta mezcla se agregd usando una bomba en el si§tema
de reactor del Ejemplo 3 mientras que la segunda bomba aqrega
agua de manera que la alimentacién combinada total contiene
agua al 60% en pesc y 40% en peso de oxigenados mezclados.

El proceso se observd durante un periodo de 128 horas,
con muestras periddicamente removidas del sistema |para
analizar el desempefio del proceso. Cada analisis se comgleté
como se describe en el Ejemplo 5. La Figura 15 nmestra la
fraccidén de carbono alimentado gque sale del sistema% del
reactor como compuestos Cs. como una funcién de tiempol La

Figura 16 muestra la fraccién de carbono alimentado queisale
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]
del sistema del reactor como un hidrocarburo aro@ético como

|
una funcién de tiempo. La Figura 14 muestra la fﬂaccién del

carbono alimentado que sale del sistema del reactor como

oxigenados como una funcién de tiempo.

Como las Figuras 14, 15 y 16 muestran, el sistema

catalizador es capaz de operar durante periodos ext%ndidos de

tiempo con una mezcla oxigenada que contiene una mezcla de

oxigenados, incluyendo alcoholes, cetonas, un éciﬁo, Yy un
tetrahidrofurano. Durante el tiempo la produccién de los
i

compuestos Cs. permanece relativamente estable, mientras que
la cantidad de hidrocarburos aromaticos presentel en el
producto cae y la rotura a través de los compuestos

oxigenados incrementa (Figura 14). Se considera aque la
|
desactivacién del catalizador es principalmente debido a 1la

acumulacidén de  depdsitos carbondceos  que limi&an la
accesibilidad de los reactivos de los sitios activos. E
Ejemplo 48

Una solucién acuosa de &cido hexacloroplatinico f‘écido
perrénico se agregd a un soporte de catalizador de cérbono
(OLC-AW, Calgon, con tamafios de particulas limitadoﬁ‘ para
aquellas que se mantuvieron en un tamiz de malla 50 d%spués
de pasar a través de un tamiz de malla 120) usand§ una
técnica de humedad incipiente para dirigir una caréa de

|

y una carga de renio de 6.3% eh el

platino de 1.8

oo

. . oo . |
catalizador después de 1la descomposicién posterior de;, los

precursores de metal. La preparacién se secd durante la roche

en un horno al vacio y posteriormente se redujo en! una

corriente de hidrégeno que fluye a 4862€673,15° Kelvin

(400°C) . Después de reducirse el catalizador se almacend en
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una atmésfera de nitrdgeno hasta que estuveo listo para uso.

NS

{
i
i
i

Ejemplo 49 :
|
Una técnica de preparacidén del catalizédor idéntica a la
{
del Ejemplo 44 se siguid con la excepcidn de que el material

ZSM-5 de enlace de alumina tiene una rela@ién Si0,:A1,03 de

150:1.

Ejemplo 50
El acido hexacloroplatinico y &cido pe%rénico disuelto
en agua se agregaron a un soporte del cataliz%dor de zirconio
monoclinico (NorPro Saint Gobain, cédigoa del producto
SZ31164, con tamafios de particulas limitado% para aquellas
gque se mantuvieron en un tamiz de malla 60 des%ués de pasar a
i
través de un tamiz de malla 18) usando una técﬁica de humedad
{
incipiente para dirigir una carga de platino:@e 1.8% y una
‘
carga de renioc de 6.3% en el catalizador &espués de la

. |
descomposicidn posterior de los precursores de metal. La

preparacién se secd durante la noche en un horno al vacio y

posteriormente se calcind en una corriente de aire que fluye

a 4862€673,15° Kelvin (400°C).

Ejemplo 51 ‘

E1l mismo procedimiento usado para preparar el
|

catalizador del Ejemplo 50 se siguid con la excep?ién de que

|
la carga de renio objetivo fue 1.8%. '

Ejemplo 52 .

Una zeolita ZSM-5 con relacidén 80:1 SiOzﬂUQOE (Zeolyst

International, CBV 8014) se mezcld con una relaciénﬂmolar 1:1
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de los polvos ZnO y Al;03 de manera que el ZnO y Al,03 ﬂDispal

18N4-80, Sasol North America, Houston, Texas) comﬁinados

comprenden 30% en peso de los sbélidos totales. Eli acido
nitrico diluido se agregé en un nivel de HNO; al 2% eh peso

para el ZnO y Al,03 combinados. La consistencia de la mésa se
%
ajustd con la adicidén de agua para formar una masa fa¢tible

adecuada para la extrusidén y la mezcla se extrujo usa@do un

extrudor a escala de laboratorio. Los extruidos se sdcaron

durante la noche bajo vacio a 386-€373,15° Kelvin (100%C) y

posteriormente se calcinaron a €682€873,15° Kelvin (6pO°C)

bajo aire que fluye.

Ejemplo 53 :

Una solucidén acuosa de nitrato de galio se agreg@ al
material del Ejemplo 52, con tamafios de particulas limit%dos
para aquellas que se mantuvieron en un tamiz de mallé 60
después de pasar a través de un tamiz de malla 18, usandoluna
técnica de humedad incipiente para dirigir una carga de gélio
de 1.2% en peso. La preparacidn se secd durante la noch% en

un horno al vaclo y posteriormente se calciné en ‘una

corriente de hidrégeno que fluye a 466°€673,15° Kelwvin

(400°C) .

Ejemplo 54
Una solucidén acuosa de nitrato de niquel se agregéial
material del Ejemplo 52, con tamarfios de particulas limita@os
para aquellas gque se mantuvieron en un tamiz de malla ‘EO
después de pasar a través de un tamiz de malla 18, usando u%a
técnica de humedad incipiente para dirigir una carga &e

niquel de 1.0% en peso. La preparacién se secd durante la
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. . | o
noche en un horno al vacio y posteriormente se calcind en una

|
corriente de hidrégeno que fluye a 48026673,15° Kelvin
b

(400°C) .

Ejemplo 55

Los sistemas del catalizador con refe%encia en los
Ejemplos 6, 46, 48, 49, 51, 53, y 54 se inveséigaron para la
conversidén de glicerol, sorbitol, sacarosa, & xilosa para
hidrocarburos usando la configuracidén del reactér descrita en
el Ejemplo 2. Los estudios se condujeron usandoldos reactores
de tubo de acero inoxidable de 21.2 mm de di%metro interno
mostrados en el Ejemplo 4, con un andlisis compﬂetado como se
describe en el Ejemplo 5. La zirconia con tungsﬁeno (NorPro-
Saint Gobain, c¢dédigo del producto S761143, coﬁ tamafios de
particulas limitados para aquellas que se Inantu§ieron en un
tamiz de malla 60 después de pasar a través dezun tamiz de
malla 18) se colocd en la parte superior del ca%alizador de
condensacidén instalado en el segundo reactor para ?roporcionar
para una zona para vaporizacidén del primer efluent% de reactor
previo a entrar al catalizador de condensacién. %

La Tabla 13 muestra los resultados 1de estas
investigaciones. Para el Experimento NN (sacaros% al 38% +
Xilosa al 7%), una corriente de hidrdégeno con una %elacién de
flujo dirigida igual a 3 veces los moles de sacaro%a mas 1.5
veces los moles de xilosa se combindé con la al?mentacién
previa a entrar al reactor. Los otros experi%entos se
condujeron sin hidrdégeno externamente suministﬁado. Los
calentadores externos al reactor, mostrados en laEFigura 9
como 10a, 10b, 10c, 10d, 23a, 23b, 23c, y 23d, ée us?ron para

mantener las temperaturas de la pared del reactor,. como se
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indica en la Tabla 13. Los productos de hidrocarburo de estés

!
agruparon en una
|
fraccidén C4-, que estdn predominantemente presentes en la fade
\

L4 l
y una fraccidn Cs4y

estudios, descritos en la Tabla 13, se

de gas a temperatura y presidén ambiente,

|
que son generalmente adecuados para la incorporacién eP

combustibles liquidos. Los resultados muestran que una

variedad de azucares y alcoholes polihidricos puedeh

facilmente convertirse a hidrocarburos Cs. por los procesos
!

principalment%

C e |
La descomposicidn de

descritos aqui. Los productos contienen

parafina y constituyentes arométicos.

|
las parafinas y aromdticos dentro de esta muestra se muestra

|
I

en la Figura 17.
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Tabla 13. Conversién de Azucares y Alcoholes Polihidricos

para Hidrocarburos C5+

Experimento | NN | oo | PP | Qa
Descripciones del catalizador
Hidrogenacién Ejemplo 6 Ninguno Ninguno Ninguno’
APR/desoxigenacién Ejemplo 48 | Ejemplo 51 Ejemplo 51 Ejemplo 50
Condensacion Ejemplo 49 | Ejemplo 53 Ejemplo 46 Ejemplo|54
Cargas del catalizador
Hidrogenacién gramos 10 - - -
APR/desoxigenacién | gramos 40 52 60 60
Zirconia con | gramos 71 60 ~60 58
tungsteno
Condensacién gramos 62 60 60 60 .
Rangos de temperatura de bloque del calentador, entrada del lecho catalizador - salida del
lecho catalizador |
Hidrogenacién °C 100-150 - - -
APR/desoxigenaciéon | °C 245-265 250-270 335-365 275-285
Zirconia con | °C 250-375 370-370 395-375 395-375
tungsteno
Condensacién °C 375-375 385-385 375-375 375-375
Presiones |
Primera salida del | psig (kgicm®) | 625 625 (43.9375) | 625 625
reactor {(43.9375) (43.9375) (43.9375)
Segunda salida del | psig (kg/cm?) | 625 350 (21.09) 250 350
reactor (43.9375) (17.575) (24.605)
Alimentacién Sacarosa al | Glicerol al | Glicerol al | Sorbitolt al
38% + | 50% 50% 50%
xilosa al 7% |
Produccién de | mol/mol -2.85 0.73 0.57 050 |
hidrégeno alimentado ‘
WHSV Paiimentado! 16 1.9 2.0 2.0 ‘
(Peatatizador NF)
Distribucién del rendimiento de salida del reactor
Alcanos C,. % en peso del | 21.2 26.9 8.1 13.0
carbono
alimentado
Olefinas C,. % en peso del | 1.1 1.4 1.3 52
carbono
alimentado |
Hidrocarburos C.. | % en peso del | 22.3 28.3 9.4 181
totales carbono :
alimentado J
Parafinas Cs, % en peso del | 20.0 7.9 95 11.3
carbono
alimentado
Olefinas Cs. % en peso del | 0.8 1.9 1.2 7.8
carbono ;
alimentado |
Naftenos % en peso del | 1.9 1.4 1.6 12 |
carbono ;
alimentado
Aromaticos % en peso del | 25.0 17.8 48.4 223
carbono
alimentado }
Otros  hidrocarburos | % en peso del | 0.0 1.1 0.2 3.4 \
Cs. carbono 1
alimentado
Hidrocarburos Cs. | % en peso del | 47.7 301 61.0 46.1
totales carbono
alimentado
Ejemplo 56
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|

El proceso descrito en el Ejemplo 55 y ejemplif%cado por
el Experimento QQ en la Tabla 13 se operd durante u% periodo
de mas de 400 horas. Después de un periodo inicial &F tiempo
en operacidn, la conversidédn de los componentes arom%ticos y
el rendimiento de los hidrocarburos caidos, mostrad& en las
Figuras 18 y 19 como Ciclo 1. En la Figura 18, el Qalor de
calentamiento de los hidrocarburos C5+ presentes en l% salida
del segundo reactor, como un porcentaje del vahor de
calentamiento de la alimentacién, se muestra. En la%Figura
19, el carbono presente como hidrocarburos arométicog‘en la
salida del segundo reactor se muestra como un porcentije del
carbono presente en la alimentacién. Despué% de
aproximadamente 120 horas en la corriente, el segundo r%actor
se desvid mientras que el primer reactor continua ope%ando.
Una regeneracidén oxidativa del catalizador en el s%gundo
reactor luego se realizé. Durante la regeneracidn, un &lujo
de nitrdgeno y aire se inicidé de manera que la concentrécién
de oxigeno objetivo en la segunda entrada del reactor fﬁe 1%
mol. Las segundas temperaturas del bloque de reactor lueéo se

elevaron hasta 5668°€773,15° Kelvin (500°C) vy el flujé de

nitrégeno y oxigeno continua hasta que el didxido de car#ono
no se detectd por mucho tiempo en la segunda entrada Edel
reactor. La concentracién de oxigeno luego se elevd hast% un
nivel objetivo de 5% mol. Este flujo se continud hasta qu% el
didéxido de carbono no se detecté por mucho tiempo eni la
segunda salida del reactor. En este tiempo el flujo Ede
oxlgeno se descontinudé mientras que el flujo de nitrég%no
continudé. Las segundas temperaturas del bloque de reacﬂor

luego se redujeron hasta 486°6673,15° Kelvin (400°C) mientras

que la composicién del gas que fluya a través del lecho
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catalizador se cambié a hidrdégeno. Las segundas temperaFuras
del bloque de reactor luego se ajustaron a aquellas most£adas
para el Experimento QQ en la Tabla 13. El segundo reactor
luege se volvidé a colocar en 1linea, direccionando las
condiciones mostradas para el Experimento QQ en la Tabla 13.
El segundo reactor luego se sometié a ciclos miltiples de
operacidén y regeneracién, con los resultados durant% el
periodo de tiempo en operacidén m mostrade en las Figuras.18 Y
19. Como estos resultados muestran que, la regeneracién del

catalizador de condensacidén resulta en una restauracidn de

actividad, consistente con la teoria de que la deposicidon de

los materiales carbondceos donde la principal causa de una
caida en el desemperio del catalizador durante el tiémpo.
Ademas, los resultados muestran que el <catalizador de
condensacién puede regenerarse multiples veces sin una

pérdida importante de desempefio.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para hacer un compuesto C4 caracterizadd

porque comprende:

‘
|
) proporcionar agua y un hidrocarburo oxigenado soluble en
‘
agua que comprende un hidrocarburo C1,0;+ en una fase liquid#
acuosa y/o una fase de vapor, :
proporcionar H,, i
|
hacer reaccionar cataliticamente en la fase liguida y/o{
10 de vapor el hidrocarburo oxigenado con el H, en presencia dea
‘
un catalizador de desoxigenacién a una temperatura dez
1
desoxigenacién y presién de desoxigenacidédn para producir una
oxigenado que comprende un hidrocarburo Cy1,0;-3 en una%
|
corriente de reaccidn, y ;
15

hacer reaccionar cataliticamente en la fase liguida y/o

|
de vapor el oxigenado en presencia de un catalizador de

I
' T v !
condensacidén a una temperatura de condensacidén y presién de

|
condensacién para producir el compuesto Cgys,

en donde el compuesto Ca+ comprende un miembro
20

seleccionado del grupo que consiste de alcohol C4¢, cetona |,

C4+, alcano Cy, alqueno C4s, cicloalcano Csi, cicloalqueno Cs.,

arilo, arilo fusionado, y una mezcla de los mismos.

2. El método de conformidad con la reivindicacién 1, en

|
donde el H; comprende el H; generado in situ, H, externo, H, |

|
|
25 reciclado, o una combinacién de los mismos.

3. El método de conformidad con la reivindicacién 1, en 1

donde el H, comprende el H, generado in situ generado al hacer

reaccionar cataliticamente en una fase liquida y/o de vapor

una porciédn del agua e hidrocarburo oxigenado

en presencia de

30 un catalizador de reformacidén en fase acuosa a una !
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|
1
!
temperatura de reformacién y presidén de reformacidn para
2

producir el H; generado in situ. .
{

4. E1 método de conformidad con la reivindicaciéﬁ 1, en
|

donde el hidrocarburo oxigenado comprende un miembro

seleccionado del grupo que consiste de polisacaridos,

disacaridos, monosacaridos, derivados de celulosa, deﬁivados

de lignina, hemicelulosa, azUcares, alcoholes de azﬁcaq y una

mezcla de los mismos.

5. El1 método de conformidad con la reivindicacién 4, en
|

donde el hidrocarburo oxigenado comprende un hidrocarburo Ci.-

1201-11. ‘
1

6. El método de conformidad con la reivindicacién 5, en

donde el hidrocarburo oxigenado comprende un hidrocarbuio Ci-

601-6. .

7. E1 método de conformidad con la reivindicacién 5, en
donde el hidrocarburo C1-1201-11 comprende un miémbro

seleccionado del grupo que consiste de alcohol de azﬁcar,

alditol, derivado celulédsico, derivado lignoceluléiico,

|
glucosa, fructosa, sacarosa, maltosa, lactosa, manosa,
I

xilosa, arabitol, eritritol, glicerol, isomalta, lactitol,

1

malitol, manitol, sorbitol, =xilitol, y una mezcla de ' 1os

i
mismos. :
1
I

8. El1 método de conformidad con la reivindicacién 1, en

donde el hidrocarburo oxigenado comprende ademas i el

hidrocarburo C;:01+ reciclado.

9. El método de conformidad con la reivindicacién 1, :en
donde el oxigenado comprende un miembro seleccionado @el
grupo que consiste de un alcohol, cetona, aldehido, furano,

diol, triol, &cido hidroxi carboxilico, &cido carboxilico,: y

una mezcla de los mismos. E
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10. El método de conformidad con la reivindicacién |1, en
|

donde el oxigenado comprende un miembro seleccionado del

grupo que consiste de metanol, etanol, alcohol n—propipico,

i
alcohol isopropilico, alcohol butilico, pentanol, hex?nol,

. . . . |

ciclopentanol, ciclohexanol, 2-metilciclopentanol,
|

hidroxicetonas, cetonas ciclicas, acetona, propa#ona,
. |

butanona, pentanona, hexanona, 2- metil-ciclopentanona,
|

etilen glicol, 1,3-propanodiol, propilen glicol, butanodiol,

pentanodiol, hexanodiol, metilglioxal, butanodﬂona,
|

pentanodiona, dicetohexano, hidroxialdehidos, acetaldeqido,

propionaldehido, butiraldehido, pentanal, hexanal, dcido

!

férmico, acido acético, &cido propidnico, 4acido butanoico,
|

acido pentanoico, &cido hexanoico, &cido 1lactico, glicerol,

furano, tetrahidrofurano, dihidrofurano, 2-furan metanol} 2-
!

metil-tetrahidrofurano, 2,5-dimetil-tetrahidrofurano, 2-etil-
I

tetrahidrofurano, 2-metil furano, 2,5-dimetil furano, 2- étil
|
furano, hidroxilmetilfurfural, 3—hidroxitetrahidrofur%no,

|
tetrahidro-3-furanol, 5-hidroximetil-2 (5H)-furanona, dihi?ro—

5-(hidroximetil) -2 (3H)-furanona, &acido tetrahidro—Z—furoﬂco,

dihidro-5-(hidroximetil) -2 (3H)-furanona, alcéhol
|

tetrahidrofurfurilico, 1-(2-furil)etanol, e

hidroximetiltetrahidrofurfural, isdémeros de 1los mismosJ y
|

s R |
combinaciones de los mismos.

11. El1 método de conformidad con la reivindicacién 1,!en

|

|

|

{
donde el oxigenado comprende ademds el hidrocarburo C;.01.3

|
reciclado. |
|

12. El método de conformidad con la reivindicacién 1,ien

donde el alcano C4. comprende un alcano Cy_30 de cadena recté o}

|
ramificada.

|
13. El método de conformidad con la reivindicacidn 1,:en
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donde el alcano C4: comprende un alcano de cadena recta o
ramificada seleccionado del grupo gque consiste de C¢4% Cr-14,
Ci2-24, Yy una mezcla de los mismos. !

14. El1 método de conformidad con la reivindicacié? 1, en
donde el alqueno C4: comprende un alqueno Cy-3¢ de cadena recta
o ramificada. |

15. El método de conformidad con la reivindicacién 1, en
donde el alqueno Cy+ comprende un algueno de cadena %ecta o
ramificada seleccionado del grupo que consiste de C%g, Cr-14,
Ci2-24 ¥ una mezcla de los mismos.

‘

16. El método de conformidad con la reivindicacidéh 1, en
donde el cicloalcano Cs. comprende un cicloalcano Cs% mono-
sustituido o multi-sustituido, y, en donde al menos uh grupo
sustituido es un miembro seleccionado del grupo que cgnsiste

de un alquilo Ci; ramificado, alquilo Ci+ de cadena retta, un

alquileno Cs. ramificado, un alquileno C;+ de cadena recta, un

fenilo y una combinacién de los mismos.

17. El método de conformidad con la reivindicac%én 16,
en donde el cicloalcano Csy mono-sustituido o multi-sustituido
esta sustituido con un miembro seleccionado del ngpo que
consiste de un alquilo Cj.;; ramificado, un alquilo ICi.1» de
cadena recta, un alguileno Cj3-;; ramificado, un alquiléno Ci-12
de cadena recta, un fenilo y una combinacién de los milsmos.

18. El1 método de conformidad con la reivindicaqién 16,
en donde el grupo sustituido es un miembro seleccionado del
grupo que consiste de un alquilo Ci3-4 ramificado, un alquilo
Ci;-4 de cadena recta, un alquileno Cj.4 ramificado, alquileno
Ci-¢ de cadena recta, un fenilo y una combinaciéni de los
mismos.

|
19. El método de conformidad con la reivindicacioén 1, en

[
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|
donde el cicloalqueno Cs: comprende un cicloalgueno] Cs, mono-
|
sustituido o multi-sustituido, y, en donde al meno$ un grupo
I
sustituido es un miembro seleccionado del grupo qué consiste
|

|
de un alquilo Ci; ramificado, alquilo Ci:+ de cadena;recta, un

alquileno Cs3s ramificado, un alquileno Cy: de cadena; recta, un
I

fenilo y una combinacién de los mismos. |

20. El método de conformidad con la reivindicacién 19,
en donde el cicloalqueno Css mono—sustituidolfo multi-

sustituido estd sustituido con un miembro seleccionado del
|

grupo que consiste de un alquilo Cs-1p ramificado,;un alquilo
|
Ci-12 de cadena recta, un alquileno Cjz.;; ramificado, un

' . | f V.
alquileno Cj.1, de cadena recta, un fenilo y una combinacién
|
|

de los mismos.

21. El método de conformidad con la reivind#cacién 19,

|
en donde el grupo sustituido es un miembro seleccionado del

|
grupo que consiste de un alquilo C3-, ramificado, un alquilo

Ci-4 de cadena recta, un alquileno C3-4 ramificadod, alquileno

|
Cz-4 de cadena recta, un fenilo y una combinadién de los

mismos.

|
i

22. El método de conformidad con la reivindidacién 1, en
|
donde el arilo comprende un arilo no sustituido.

23. El método de conformidad con la reivindicacién 1, en
donde el arilo comprende un arilo mono-sustituido o multi-
|

sustituido, y, en donde al menos un grupo sustituido es un

miembro seleccionado del grupo que consiste de un alquilo Csq

ramificado, alquilo C;+ de cadena recta, un dlguileno Cs

ramificado, un alquileno C,. de cadena recta, un fenilo y una

combinacién de los mismos. '
|
24. El método de conformidad con la reivindicacién 23,

|
en donde el grupo sustituido es un miembro seléccionado del
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b

grupo que consiste de un alquilo C3-;; ramificado, lun alquilo

Ci-12 de cadena recta, un alquileno Ci-;2 ramifiicado, un

alquileno Cj,.;; de cadena recta, un fenilo y una combinacidn

de los mismos.

25. El1 método de conformidad con la reivindilcacidén 23,

en donde el grupo sustituido es un miembro seleccionado del
grupo que consiste de un algquilo Ciz-4 ramificado,}un alquilo
Ci-4 de cadena recta, un alquileno Ci-4 ramificado, un
alquileno C,.4 de cadena recta, un fenilo y una com%inacién de
los mismos.

26. ElL método de conformidad con la reivindic%cién 1, en
donde el arilo fusionado comprende un arilo fusionado no
sustituido.

27. El método de conformidad cecn la reivindicicién 1, en

donde el arilo fusionado comprende un arilo fusiqnado mono-

sustituido o multi-sustituido, y, en donde al mends un grupo

sustituido es un miembro seleccionado del grupo gue consiste
de un alquilo Cj3y ramificado, un alquilo C;.+ de ca$ena recta,
un algquileno Cs3y ramificado, un alquileno C,; de cadena recta,
un fenilo y una combinacidén de los mismos. i

28. El método de conformidad con la reivindicacidén 27,
en donde el grupo sustituido es un miembro selec&ionado del
grupo que consiste de un algquilo Cs.4 ramificado, 'un alquilo
Ci-4 de cadena recta, un alguilenc Cs.g rami%icado, un
alquileno Cy.4 de cadena recta, un fenilo y una comginacién de
los mismos.

29. El método de conformidad con la reivindic%cién 1, en
donde el alcohol C44+ comprende un compuesto de a@uerdo a la

férmula RY-0OH, y, en donde R!' es un miembro selec&ionado del

grupo gque consiste de un alquilo Cy4y ramificado, alquilo Cgs
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de cadena recta, un alguileno C44 ramificado, un alquileno Cg.
de cadena recta, un cicloalcanc Cs. sustituido, un|cicloalcano
Cs+ no sustituido, un cicloalqueno Cs. sustituido, un

cicloalqueno Cs¢ no sustituido, un arilo, un fenilo y una

combinacién de los mismos. :
30. El método de conformidad con la reivindicacién 1, en

donde la cetona C44+ comprende un compuesto de acuerdo a la

férmula
R3

N

//C:=::O

R4
en donde R vy R' son independientemente @n miembro
seleccionado del grupo que consiste de un jalquilo Ci+
ramificado, alguilo C;+ de cadena recta, un aiquileno Caq4
|

ramificado, un alquileno C,; de cadena recta, un‘cicloalcano
Cso4 sustituido, un cicloalcano Cs+ nNO sustiituido, un
cicloalqueno orm sustituido, un cicloalque&o Css no
sustituido, un arilo, un fenilo y una combina¢ién de 1los
mismos.

31. El método de conformidad con la reivindicacién 1, en
donde el catalizador de condensacién comprende un miembro
seleccionado del grupo que consiste de un catalizador &acido,
un catalizador base, y un catalizador &cido-base.

32. El método de conformidad con la reivindicacién 31,
en donde el catalizador de condensacién comprendé un miembro
seleccionado del grupo que consiste de carburg, nitruro,
zirconia, alumina, silice, aluminosilicato, fosfato, zeolita,

6xido de titanio, éxido de zinc, éxido de vanadilp, 6xido de

cerio, oxido de lantano, 6xido de itrio, éxido de escandio,

6xido de magnesio, 6xido de  bario, 6xido !de <calcio,
|
i

hidréxido, heteropoliéacido, adcido inorganico, resina
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|
modificada del &cido, resina modificada de @base, y una
|
combinacién de los mismos. \
I
33. El método de conformidad con la reivindicacién 32,

en donde el catalizador de condensacién comprehde ademéds un

modificador seleccionado del grupo que consiste @e Ce, La, Y

S¢, Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, P, B, Bi, vy una

14

combinacién de los mismos. '

34. El1 método de conformidad con la reiviﬁdicacién 32,

. i
en donde el catalizador de condensacién comprende ademds un

metal seleccionado del grupo que consiste de CuA Ag, Au, Pt,

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

W, Sn, Os, una aleacién de los mismos, y una combinacién de

los mismos.

35. El método de conformidad con la reivindicacién 31,

en donde el catalizador 4cido comprende 'un miembro

seleccionado del grupo que consiste de una allmina Aacida,
I
|

. . P . . L . .
fosfato de aluminio, fosfato de 31llce—alum1qa, silice-

1

alumina amorfa, aluminosilicato, zirconia, | zirconia

sulfatada, zirconia de tungsteno, <carburo de; tugsteno,

carburo de molibdeno, didéxido de titanio, carbonolsulfatado,

carbono fosfatado, silice fosfatada, alumina Efosfatada,

resina acida, heteropolidcido, 4cido inorgadnido, y una

combinacidén de los mismos.
|
36. El método de conformidad con la reivindicacién 35,
1

en donde el catalizador Aacido comprende ademds un modificador
|
|

seleccionado del grupo que consiste de Ce, Y, Sc, L@, Li, Na,

K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, P, B, Bi, y una combinacﬁén de los

mismos.

37. El método de conformidad con la reivindidacién 35,

en donde el catalizador A&cido comprende ademds -un 6éxido
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seleccionado del grupo que consiste de Ti, Zr,EV, Nb, Ta, Mo,
Cr, W, Mn, Re, Al, Ga, In, Fe, Co, Ir, Ni, ii, Cu, 2n, 8Sn,
Cd, P, y una combinacién de los mismos. |

38. El1 método de conformidad con la reiGﬁndicacién 35,
en donde el catalizador 4&cido comprende adémés un metal
seleccionado del grupo que consiste de Cu, Ag} Au, Pt, Ni,
Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, M%, Cr, Mo, W,
Sn, Os, una aleacidén de los mismos, y una combi%acién de los
mismos. I

39. El método de conformidad con la reiviﬁdicacién 31,
en donde el catalizador 4&cido comprende unaa zeolita de
aluminosilicato.

40. El método de conformidad con la reivinéicacién 39,
en donde el catalizador &cido comprende ademéas unzmodificador
seleccionado del grupo que consiste de Ga, In, ﬁn, Fe, Mo,
Ag, Au, Ni, P, Sc, Y, Ta, un lanténido, y una coﬁbinacién de
los mismos. I

41. El método de conformidad con la reivindicacién 39,
en donde el catalizador &cido comprende ademésa un metal
seleccionado del grupo que consiste de Cu, Ag, A#, Pt, Ni,
Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, ér, Mo, W,
Sn, Os, una aleacidn de los mismos, y una combinacién de los
mismos.

42. E1 método de conformidad con la reivindic;@ién 31 &
39, en donde el catalizador &cido comprende una zéolita de
aluminosilicato que contiene el anillo de %entasilo
bifuncional. I

43. El método de conformidad con la reivindicé@ién 42,
en donde el catalizador acido comprende ademds un moi;ficador

seleccionado del grupo que consiste de Ga, In, Zn,EFe, Mo,
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Ag, Au, Ni, P, Sc, Y, Ta, un lantéanido, y una combinacidén de
los mismos.

44. El método de conformidad con la reivindicacién 42,
en donde el catalizador acido comprende ademds | un metal
seleccionado del grupo que consiste de Cu, Ag, AU, Pt, Ni,
Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W,
Sn, Os, una aleacidén de los mismos, y una combinacién de los
mismos.

45. El método de conformidad con la reivindig¢acién 31,
en donde el catalizador base comprende un  miembro
seleccionado del grupo que consiste de  hidrotalcita,

aluminato de zinc, fosfato, Li, Na, K, Cs, B, Rb, Mg, Ca, Sr,

Si, Ba, Al, Ce, La, Sc, Y, Zr, Ti, Zn, una aleacién de los
mismos, y una combinacién de los mismos.

46. El1 método de conformidad con la reivindicacién 45,
en donde el catalizador base comprende ademéds |un &éxido
seleccionado del grupo que consiste de Ti, Zr, V, NP, Ta, Mo,
Cx, W, Mn, Re, Al, Ga, In, Fe, Co, Mg, Ni, Si, Cﬁ, Zn, Sn,
Cd, P, y una combinacién de los mismos.

47. El método de conformidad con la reivindicacidén 45,

en donde el catalizador base comprende ademds 'un metal
seleccionado del grupo que consiste de Cu, Ag, Ad, Pt, Ni,
Fe, Co, Ru, Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W,
Sn, Os, una aleacidn de los mismos, y una combinacidén de los
mismos.

48. E]l método de conformidad con la reivindiéacién 45,
en donde el catalizador base comprende un éxido de metal de

un miembro seleccionado del grupo que consiste de Cu, Ni, 2Zn,

V, Zr, y una combinacidén de los mismos.

49, El1 método de conformidad con la reivindiqacién 31,
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|
l
i
|
en donde el catalizador base comprende aluminato de zihc Yy un

!
|

metal seleccionado del grupo que consiste de Pd, Pt, Ni, Cu,
|

y una combinacidén de los mismos.
!
50. El método de conformidad con la reivindicacién 31,
|
en donde el catalizador &cido-base comprende un Wiembro

seleccionado del grupo que consiste de hidrot%lcita,
aluminato de zinc, fosfato, Li, Na, K, Cs, B, Rb, Mg, Qa, Sr,

|

Si, Ba, Al, Ce, Lla, Sc, Y, Zr, Ti, Zn, Cr, una aleacién de
|

los mismos, y una combinacién de los mismos.
|

51. El método de conformidad con la reivindicacién 50,
|

‘ L A . I,
en donde el catalizador &cido-base comprende ademés un 6xido

seleccionado del grupo que consiste de Ti, Zr, V, Nb, Tg, Mo,

Cr, W, Mn, Re, Al, Ga, In, Fe, Co, Ir, Ni, Si, Cu, Z$, Sn,
Cd, P, y una combinacién de los mismos. i
|

52. El método de conformidad con la reivindicaciqn 50,

en donde el catalizador &cido-base comprende ademas un:metal

|
seleccionado del grupo que consiste de Cu, Ag, Au, Pt, Ni,

|
Fe, Co, Ru, 2Zn, Cd, Ga, In, Rh, Pd, Ir, Re, Mn, Cr, Mo, W,

Sn, Os, una aleacién de los mismos, y una combinacién de los

mismos.

53. El método de conformidad con la reivindicaciéb 31,

: L s Lo N .
en donde el catalizador &cido-base comprende un éxido binario

|

seleccionado del grupo que consiste de una combinacién de MgO
i

y Alz203, una combinacién de MgO y Zr0O,, y una combinacié4n de
I
ZnQO Y% A1203. ‘

54. El método de conformidad con la reivindicaciéé 53,
en donde el catalizador &cido-base comprende ademds un ﬁetal
seleccionado del grupo que consiste de Cu, Pt, Pd, Ni, y una

combinacidén de los mismos.

55. El método de conformidad con la reivindicacién 1, en
|
i
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donde el catalizador de desoxigenacién comprende un |soporte y

|
un miembro seleccionado del grupo que consiste de R%, Cu, Fe,

Ru, Ir, Co, Rh, Pt, Pd, Ni, W, Os, Mo, Ag, Au, ung aleacidn
|

de los mismos, y una combinacidén de los mismos.

56. El método de conformidad con la reivindicbcién 55,
en donde el catalizador de desoxigenacidn comprende |ademds un
miembro seleccionado del grupo que consiste de Mn, qr, Mo, W,
v, Nb, Ta, Ti, Z2r, Y, La, Sc, Zn, Cd, Ag, Au, Sn, Ge, P, Al,
Ga, In, Tl, y una combinacidén de los mismos. |

57. El método de conformidad con la reivindicacién 55,

en donde el soporte comprende un miembro seleccionado de

grupo que consiste de un nitruro, carbono, silice,ialﬁmina,

zirconia, didxido de titanio, pentéxido de vanadio, ceria,

|
nitruro de boro, heteropolidcido, kieselguhr, hidrox;apatita,

6xido de zinc, cromia, una mezcla de los mismds y una
|
compbinacién de los mismos. I

58. El método de conformidad con la reivindicdcién 55,
|

en donde el soporte comprende un perdxido de hidrdgeno
|

tratado con carbono.

59. El método de conformidad con la reivindicacién 57,
en donde el soporte se modifica por tratar el sopor%e con un
modificador seleccionado del grupo que consiste de:silanos,
compuestos alcalinos, compuestos alcalinotérreos, y
lanténidos. |

60. El método de conformidad con la reivindicatién 55,
en donde el soporte se selecciona del grupo que con%iste de
nanotubos de carbono, fulerenos de carbono, zeolitds y una

i
combinacién de los mismos.

61. El método de conformidad con la reivindicaci%n 1, en

donde el catalizador de desoxigenacién y el catalizador de
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condensacidén son i1dénticos atdmicamente.

62. El método de conformidad con la re1v1ndlcac%on 3, en
1
donde el catalizador de reformacidén en fase acuosa qomprende

|
un soporte y un miembro seleccionado del grupo que iconsiste

|
de Fe, Ru, 0Os, Ir, Co, Rh, Pt, Pd, Ni, una aleaciéh de los

|
mismos, y una combinacién de los mismos.
|

63. El método de conformidad con la reivindica¢ién 62,

en donde el catalizador de reformacidén en fase{ acuosa
comprende ademds un miembro seleccionado del grhpo que
|
consiste de 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,;Tl, una

aleacién de los mismos, y una combinacién de los mismds.
i
64. E1l método de conformidad con la reivindicadién 62,
|

en donde el soporte comprende cualquiera de los sopdrtes de

acuerdo a las reivindicaciones 57-60.

65. El método de conformidad con la reivindicacién 3, en
|
donde wuno o més del catalizador de reformacién eén fase

acuosa, catalizador de desoxigenacién, vy catalizador de

condensacidén son idénticos atdédmicamente.

|
66. El método de conformidad con la reivindicacién 3, en
|

donde el catalizador de reformacién en fase acuosa y el
catalizador de desoxigenacidén comprenden la aleacién ét o en
|
mezcla con un miembro seleccionado del grupo que consiste de
Ni, Ru, Cu, Fe, Rh, Re, aleaciones de los mismos,: y una
combinacidén de los mismos.
67. El método de conformidad con la reivindicacié@ 3, en
donde el catalizador de reformacién en fase acuosat y el
|
catalizador de desoxigenacidén comprende una aleacién de Ru o

en mezcla con un miembro seleccionado del grupo que consiste
|

de Ge, Bi, B, Ni, Sn, Cu, Fe, Rh, Pt, aleaciones de los



10

15

20

25

30

mismos, y una combinacién de los mismos.
68. El método de conformidad con la reivindicacidén 3, en
donde el catalizador de reformacidn en fase acuosa comprende

una aleacién de Ni o en mezcla con un miembro selecdionado

del grupo que consiste de Sn, Ge, Bi, B, Cu, Re, Ru, Fe,
aleaciones de los mismos, y una combinacidén de los mismos.

69. El método de conformidad con la reivindicacidén 3, en
donde la temperatura de reformacidn estd en el intervialo de

alrededer—de—1002%¢373,15° Kelvin (100°C) hasta alrededer—de

450°€723,15° Kelvin (450°C), vy, en donde 1la presidn de

reformacidén es una presidédn donde el agua y el hidrogarburo

oxigenado son gaseosos.
70. E1l método de conformidad con la reivindicacidén 3, en
. . . |
donde la temperatura de reformacidn esta en el intervalo de
|

alrededor—de—3008°¢373,15° Kelvin (100°C) hasta a%fedédef—de

366-€573,15° Kelvin (300°C), vy, en donde la preslén de

reformacién es una presién donde el agua y el hidrocarburo
oxigenado son gaseosos.

71. El1 método de conformidad con la reivindicacién 3, en
donde la temperatura de reformacidén estd en el interValo de

atrededeor—de—806°€353,15° Kelvin (80°C) hasta 466°€673,15°

Kelvin (400°C), y, en donde la presién de reformacidn |es una

presién donde el agua y el hidrocarburo oxigenado son

liquidos.
72. El1 método de conformidad con la reivindicaciég 1, en

donde la temperatura de desoxigenacidn estd en el intervalo

de atrededeosr de 100°c373,15° Kelvin (100°C) hasta

£66°€873,15° Kelvin (600°C), vy, en donde la presidén de

desoxigenacién es al menos H-—F—atmésferall,13 kPa (10 kPa

(0,1 atm)désfera).
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73. El método de conformidad con la reivindicaciénil, en

donde la temperatura de desoxigenacidén estd en el intérvalo

|
de—atrededor—de 86-°£353,15° Kelvin (80°C) hasta alrededor—de

3662€573,15° Kelvin (300°C), vy, en donde la presién de

desoxigenacidén es una presién donde el agua y el hidrocarburo
oxigenado son liquidos.
74. El1 método de conformidad con la reivindicaciénil, en

donde la temperatura de desoxigenacidén estd en el iﬁ%%fva}e

e—atrededer—deintervalo de 2662¢473,15° Kelvin (200°C)thae%a

adrededeor—dehasta 2862€553,15° Kelvin (280°C), y, en dorde la
- |

presién de desoxigenacidén es una presidén donde el agua'y el
|

hidrocarburo oxigenado son ligquidos.
|

15. El método de conformidad con la reivindicacidén 1, en
|

donde la temperatura de desoxigenacidén estd en el intervale
|

eder—deintervalo de 36862€373,15° Kelvin (100°C) hasta

|
£66-€873,15° Kelvin (600°C), vy, en donde la presidén de

l
desoxigenacidén es una presiédn donde el agua y el hidrocarburo

i
oxigenado son gaseosos. ‘
. . + . . ’ |

76. El método de conformidad con la reivindicacién }, en

donde la temperatura de desoxigenacidén estéd en el éﬁ%e¥va%e

e—alrededor—deintervalo de 266°€473,15° Kelvin (200°C) hasta
|

5280°653,15° Kelvin (280°C), y, en donde la presiéh de

desoxigenacién es una presién donde el agua y el hidrocatburo

|
oxigenado son gaseosos.
|
77. El método de conformidad con la reivindicacién 3, en

!
donde la temperatura de reformacién y temperatura de

desoxigenacidén estédn en el intervalo desde—alrededor Jbéesde

166-€373,15° Kelvin (100°C) hasta 456°6723,15° Kélvin

(450°C), y, en donde la presién de reformacién vy presiéb de

desoxigenacidén estdn en el intervalo desde—atrededor—dedesde

185

|
!
|



10

15

20

25

30

+2—p5+g496,42 kPa (72 psig) hasta 33686—ps+e8963 kPi (1300
psig) (5.06 hasta 91.39 kg/cm?®).
78. E1 método de conformidad con la reivindicaciéﬁ 3, en

donde la temperatura de reformacién vy temperatura de

desoxigenacidén estén en el intervalo desde—alrededor—dedesde

|
126-€393,15° Kelvin (120°C) hasta 3862€573,15° Kelvin

(300°C), y, en donde la presién de reformacién y presioén de

deoxigenacidén estdn en el intervalo desde—alrededor—dedesde

+2—psi+g496,42 kPa (72 psig) hasta 1266—ps+g8273 kPa . (1200

psig) (5.06 hasta 84.36 kg/cm®).

79. El método de conformidad con la reivindicaciénﬂB, en
|

donde la temperatura de reformacién y temperatura de

|
desoxigenacién estdn en el intervalo desde—alrededor dedesde

2082¢473,15°  Kelvin (200°C) hasta  5286°€53,15° Kelvin

(280°C), y, en donde la presién de reformacién y presién de

deoxigenacién estdn en el intervalo desde—alrededor—de—200

- -

psigdesde 1378 kPa (200 psig) hastea—F25—psighasta 4998 kPa

(725 psig) (14.06 hasta 50.97 kg/cm2) . ?

|
80. El método de conformidad con la reivindicacién 1, en

donde la temperatura de condensacidén estd en el intervale—de
|

atrededer—deintervalo de 86-€353,15° Kelvin (80°C) Hasta
|

500°6773,15° Kelvin (500°C), y, en donde la presién de

i
condensacidn estéd en el irtervale—de—alrededor—deintervalo —&

psigde 0 kPa (0 psig) hasta +2686—es+g8273 kPa (1200 psig? (0

hasta 84.36 kg/cm?). |

81l. El método de conformidad con la reivindicacién 1, en

., ) . !
donde la temperatura de condensacidén estd en el imtervalé—de
1

atrededor—deintervalo de 125°€398,15° Kelvin (125°C) hasta
|

456-€723,15° Kelvin (450°C), vy, en donde la presién. de

condensacién es al menos 6+—3+—=atml0 kPa (0,1 atm).
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82. EL método de conformidad con la reivindicaciéd 1, en

donde la temperatura de condensacidén estd en el intervale—de

atrededor—deintervalo de +252€398,15° Kelvin (125°C)' hasta

250-€523,15° Kelvin (250°C), vy, en donde la presﬂén de

|
condensacién estad en el intervato—de—altrededor—deintervalo —6
]

psigde 0 kPa (0 psig) hasta F#86—es+g4826 kPa (700 psig) (0

hasta 49.21 kg/cm?). |

83. El método de conformidad con la reivindicacién;l, en

A

1
o A

o/ IR

donde la temperatura de condensacién estd en el intersy

ededeor—deintervalo de 2562€523,15° Kelvin (250°C) hasta

425°€698,15° Kelvin (425°C). !
|
84. El método de conformidad con la reivindicacién}l, en

|
donde la corriente de reaccidén comprende ademads agua, ¥y, en

donde el método comprende ademds la eliminacidén de agua ﬁe la

corriente de reaccidén previa a hacer reaccionar el oxigenado

en presencia del catalizador de condensacién.

|
85. El método de conformidad con la reivindicacién 1, en
donde la etapa de hacer reaccionar cataliticament% el
|
hidrocarburo oxigenado con H; en presencia del catalizaddr de
desoxigenacidén se conduce en presencia de una canéidad

insignificanteinsignifiecativamente efeetiva del H, extern@.

|
86. El método de conformidad con la reivindicacién 2, en

|
donde la relacidén molar de los A&tomos oxigenados totales en
|

los hidrocarburos oxigenados a 1los 4tomos de hidrégeno

totales en el Hp, externo es menos de 1:1.

87. El método de conformidad con la reivindicacién 1,
gque ademas comprende hacer reaccionar cataliticamente eﬁ la
fase liquida y/o de vapor un azicar, el alcohol de azﬁc%r o
alcohol polihidrico con H, en presencia de un catalizadog de

|

hidrogendlisis en una temperatura de hidrogenélisis y presién
I
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!

l

|
de hidrogendélisis para producir el hidrocarburo oxigenadb.

88. El método de conformidad con la reivindicacidén 87,

en donde la temperatura de hidrogendlisis es al menos

33+6°€383,15° Kelvin (110°C) y la presién de hidrogendlisis
|

, . l | '
estd en el dptervaleo—de—atrededer—deintervalo . -gde
| —

68,95 kPa (10 psig) hasta 2460—psigl6547 kPa (2400 psig)

(0.703 hasta 168.72 kg/cm®). |
|

89. El método de conformidad con la reivindicacién 88,
|

en donde la temperatura de hidrogendélisis estd en el

edeor—deintervalo de +36°€383,15° Kelvin

(110°C) hasta 366°€573,15° Kelvin (300°C).

|
90. El método de conformidad con la reivindicacién 87,

|
en donde el catalizador de hidrogenélisis comprende un

miembro seleccionado del grupo que consiste de fosfato,: Cr,

Mo, W, Re, Mn, Cu, Cd, Fe, Ru, Os, Ir, Co, Rh, Pt, Pd,' Ni,

|
aleaciones de los mismos, y una combinacién de los mismos.

|
91. El método de conformidad con la reivindicacién:90,

|
en donde el catalizador de hidrogendélisis comprende ademds un

miembro seleccionado del grupo que consiste de Au, Ag, !Zn,
|

|
Sn, Bi, B, Cr, Mn, O, aleaciones de 1los mismos, vy ,una

combinacién de los mismos. !
|

92. El1 método de conformidad con la reivindicacién:90,

en donde el catalizador de hidrogendélisis comprende ademé&s un
|

O6xido de metal alcalinotérreo.

|
93. El métodc de conformidad con la reivindicacién:90,

en donde el catalizador de hidrogendlisis comprende ademéﬁ un

|
soporte, y, en donde el soporte comprende cualquiera de Ilos

. . . . |
soportes de acuerdo a las reivindicaciones 57-60.

|
94. El método de conformidad con la reivindicacién 87,
|

en donde el H; comprende el H; generado in situ, H; exterpo,
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Hy reciclado, o una combinacién de los mismos.
95. El método de conformidad con la reivindicacién 1,

gque ademés comprende hacer reaccionar cataliticamente én la
|

2 . . |, .
fase 1liquida vy/o de wvapor un azdacar, furfural, acido

!

carboxilico, cetona, o furano con H; en presencia de un
|

catalizador de hidrogenacién en una temperatural] de
|

hidrogenacién y presién de hidrogenacién para producig el

hidrocarburo oxigenado.

96. El método de conformidad con la reivindicacién 95,

|
en donde la temperatura de hidrogenacién estd en el intedwale
|

de—alrededor—deintervalo de €62€353,15° Kelvin (80°C) @asta

|
256°2€523,15° Kelvin (250°C), vy, en donde la presién de

|
hidrogenacién estd en el intervalte—de—alrededer—deintervalo
[

+66—psigde 689 kPa (100 psig) haste—2660-—psighasta 13789 kPa
1
(2000 psig) (7.03 hasta 140.6 kg/cm?).

|
97. El método de conformidad con la reivindicaciéni 95,

en donde el catalizador de hidrogenacidén comprende un sopbrte
|

y un miembro seleccionado del grupo que consiste de Fe,:Ru,

Os, Ir, Co, Rh, Pt, Pd, Ni, Re, Cu, aleacicnes de 1los mis%os,

|
y una combinacién de los mismos.

|
98. El métocdo de conformidad con la reivindicacién:97,

. ' oz P
en donde el catalizador de hidrogenacién comprende ademag un

|
miembro seleccionado del grupo que consiste de Ag, Au, Cr,

Zn, Mn, Sn, Bi, Mo, W, B, P, aleaciones de los mismos, y luna
|
combinacién de los mismos. !

|
99. El método de conformidad con la reivindicacién P7,
|

en donde el soporte comprende cualquiera de los soportes, de

|
acuerdo a las reivindicaciones 57-60. !
|

100. El método de conformidad con la reivindicacién 97,

en donde el H, comprende el H, generado in situ, H, exterho,
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H, reciclado, o una combinacidén de los mismos.

101. El método de conformidad con la reivindicac%én 1,
que ademds comprende hacer reaccionar cataliticamenﬁe el
compuesto Cyq en la fase liguida y/o fase de vap?r en
presencia de un catalizador de acabado en una tempeﬁatura
final y una presidén final, en donde el catalizador de aqabado
comprende un soporte y un miembro seleccionado del gru%o que
consiste de Cu, Ni, Fe, Co, Ru, Pd, Rh, Pt, Ir, Os; una
aleacidén de los mismos, y una combinacién de los mismos.

102. E1 método de conformidad con 1la reivindicaciéﬂ 101,
en donde el catalizador de acabado comprende adem%s un
modificador seleccionado del grupo que consiste de Au, Ag,

Cr, Zn, Mn, Sn, Cu, Cr, Bi, aleaciones de los mismos, y una

combinacién de los mismos.

103. E1l método de conformidad con la reivindicaciéﬂ 101,
en donde el soporte comprende cualquiera de los soportes de
acuerdo a las reivindicaciones 57-60. |

104. Un método para hacer un compuesto C4:, caracterizado
porque comprende: 1

proporcionar agua y un hidrocarburo oxigenado soluﬂle en
agua que comprende un hidrocarburo Ci.01+ en una fase liquida
acuosa y/o una fase de vapor,

hacer reaccionar cataliticamente una porcidén del agua e
hidrocarburo oxigenado en la fase liquida y/o fase de vapor

\
en presencia de un catalizador de reformacién en fase acuosa
en una temperatura de reformacién y una ©presién de
reformacidn para producir el H, generado in situ, :

hacer reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/o

de vapor el hidrocarburo oxigenado con el H; generado in| situ

en presencia de un catalizador de desoxigenacidén en una
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i
temperatura de desoxigenacién vy presién de desoxigenaciéﬂ
para producir un oxigenado que comprende un hidrocarburo
C1+01-3 en una corriente de reaccién, vy

hacer reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/o
de vapor el oxigenado en presencia de un catalizador d
condensacién en una temperatura de condensacidén y presién d

condensacidén para producir el compuesto Cgs,

DD

en donde el compuesto C4 comprende un niembro
seleccionado del grupo que consiste de alcohol C4, cetona
C4+, alcano C44, alqueno C4y, cicloalcano Cs., cicloalgueno Css,
arilo, arilo fusionado, y una mezcla de los mismos.

105. El método de conformidad con la reivindicacién 104,

que ademas comprende proporcionar el H; de complemento, vy

hacer reaccionar cataliticamente una porcién del hidrocarburo
oxigenado con el Hy complementario en presencia del
catalizador de desoxigenacidén para producir el oxigenado.

106. E1 método de conformidad con la reivindicacién 104q
que ademas comprende hacer reaccionar cataliticamente en li
fase liquida y/o de vapor un miembro seleccionado del grup%
que consiste de azucar, furfural, acido carboxilico, cetonaj
furano y una mezcla de los mismos, con H; en presencia de un
catalizador de hidrogenacidn en una temperatura dg
hidrogenacidén y presién de hidrogenacidén para producir el

hidrocarburo oxigenado.

107. E1l método de conformidad con la reivindicacién 104,

que ademés comprende hacer reaccionar cataliticamente en li
fase liquida y/o de vapor un miembro seleccionado del grupo
que consiste de azucar, alcohol de azucar, alcohol
polihidrico y una mezcla de los mismos, con H; en presenciq

|
de un catalizador de hidrogendlisis en una temperatura d@

‘
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hidrogendlisis y presién de hidrogendlisis para producir;el
hidrocarburo oxigenado. \

108. El método de conformidad con la reivindicacidn 1@4,

en donde el hidrocarburo oxigenado soluble en agua comprehde

|
cualquiera de los hidrocarburos oxigenados de acuerdo a las
|

reivindicaciones 4-8. |

|
109. El método de conformidad con la reivindicacién 104,

en donde el oxigenado comprende cualquiera de los oxigenados
I

de acuerdo con las reivindicaciones 9-11.

110. El método de conformidad con la reivindicacién ¥O4,
|

en donde el compuesto C4y comprende cualquiera de ;los

compuestos Cy+ de acuerdo a las reivindicaciones 12-30. |
111. El método de conformidad con la reivindicacidn 104,

en donde el catalizador de condensacidédn comprende cualquiera
|

de los catalizadores de condensacién de acuerdo a ' las

reivindicaciones 31-54.
112. El1 método de conformidad con la reivindicacién:104,
en donde el catalizador de  desoxigenacidn compﬁende

cualquiera de los catalizadores de desoxigenacidén de acuerdo

a las reivindicaciones 55-60. |
113. El método de conformidad con la reivindicacién, 104,

|
en donde el catalizador de reformacidén en fase a#uosa

comprende cualquiera del catalizador de reformacién en, fase

|
1

acuosa de acuerdo a las reivindicaciones 62-64.

114. El método de conformidad con la reivindicacién 104,

en donde uno o mas de los catalizadores de desoxigengcidn,

. .. . |
catalizador de reformacidén en fase acuosa, y catallzaqor de

condensacidén son idénticos atdmicamente.

115. El método de conformidad con la reivindicaciéﬁ 104,

en donde el catalizador de reformacidén en fase acuosa y el
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|
catalizador de desoxigenacién comprenden la aleacién Pt o en
|

mezcla con un miembro seleccionado del grupo que c@nsiste de
Ni, Ru, Cu, Fe, Rh, Re, aleaciones de los mism+s, y una
combinacién de los mismos. |

116. El método de conformidad con la reivindic?cién 104,
en donde el catalizador de reformacién en fase achosa y el
catalizador de desoxigenacidn comprende una aleaciﬁn Ru o en
mezcla con un miembro seleccionado del grupo que cdédnsiste de

Ni, Sn, Cu, Fe, Rh, Pt, aleaciones de los mismos, y una
i

combinacidén de los mismos. !

117. El método de conformidad con la reivindicacién 104,
en donde el catalizador de reformacidén en fa%e acuosa
comprende una aleacidén Ni o en mezcla con uﬁ miembro
seleccionado del grupo que consiste de Cu, Re,‘ Ru, Fe,
aleaciones de los mismos, y una combinacidén de los ﬂismos.

118. El método de conformidad con la reivindicadcién 104,

en donde el catalizador de hidrogenacidén comprende c¢ualquiera

de los catalizadores de hidrogenacién de acuerdo a las

reivindicaciones 97-99.
119. El método de conformidad con la reivindicécién 107,
en donde el catalizador de hidrogendlisis |comprende
cualquiera de los catalizadores de hidrogendélisis de acuerdo
a las reivindicaciones 90-93.
\
120. El método de conformidad con la reivindic%cién 104,

t

en donde la temperatura de reformacidébn estd en el |iptervale

a
&

e—atrededer—deintervalo de 3862€373,15° Kelvin (100°C) heasta

atrrededeor—dehasta 456°€723,15° Kelvin (450°C), y, en donde la
|

|
presion de reformacidén es una presidén donde el agua y el

hidrocarburo oxigenado son gaseosos.

121. El método de conformidad con la reivindic%cién 104,
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en donde la temperatura de reformacidn estd en el iﬁ%efva%e
|

de—atrededor—deintervalo de 86°€353,15° Kelvin (80°C$ hasta

1

400°€673,15° Kelvin (400°C), vy, en donde la presﬁén de

reformacidén es una presién donde el agua y el hidrocarburo
oxigenado son ligquidos.
122. El método de conformidad con la reivindicacién 104,

en donde la temperatura de desoxigenacién estd en el

eder—deintervalo de +862¢373,15° Kelvin

(100°C) hasta 468°€873,15° Kelvin (600°C), vy, en dodde la

. v L4 7 !
presidn de desoxigenacién es al menos &—F—-atmésferall, 13 kPa
a

(10 kPa (0,1 atm)désfera). i

123. El método de conformidad con la reivindicaciéd 104,

en donde la temperatura de reformacidén vy temperatuﬁa de

desoxigenacidén estan en el intervalo desde—alrededor—dedesde

3662373, 15° Kelvin (100°C) hasta  456°€723,15° Kélvin

(450°C), y, en donde la presién de reformacién vy presidn de

deoxigenacidén estdn en el intervalo desde—alrededor—dedesde
——

F2—p5+¢496,42 kPa (72 psig) hasta +366—ps4¢8963 kPa (1300

psig) (5.06 hasta 91.39 kg/cm?). 2

124. E1 método de conformidad con la reivindicacién 104,

. . . !
en donde la temperatura de condensacién estd en el irtervale

de—atrededor—deintervalo de 86°€353,15° Kelvin (80°C) hasta

566°¢773,15° Kelvin (500°C), vy, en donde la presién ide

condensacidén es al menos &+F+—=atml0 kPa (0,1 atm). !

125. El método de conformidad con la reivindicacién 104,

en donde la corriente de reaccidén comprende ademas agua, 'y,
I
en donde el método comprende ademds la eliminacién de agua de

la corriente de reaccidén, previo a hacer reaccionar el

Il
oxigenado en presencia del catalizador de condensacién.

126. El método de conformidad con la reivindicacién 10é,
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|
en donde la etapa de hacer reaccionar cataliticamen%e el

hidrocarburo oxigenado <c¢on el H, generado in sitbt en
|

presencia del catalizador de desoxigenacién se condude en
|

presencia de una cantidad insignificanteinsignificativamente
|

efeetiva del H, externo.
|

127. El método de conformidad con la reivindicacidén' 105,
|
en donde la relacidén molar de los A&tomos oxigenados totales

|
en los hidrocarburos oxigenados a los &tomos de hidrégeno

|
totales en el H; externo es menos de 1:1.

|
128. El método de conformidad con la reivindicacidn 104,

|
que ademas comprende hacer reaccionar cataliticamente el

|
compuesto Cyy en la fase liquida vy/o fase de vapor en

|
presencia de un catalizador de acabado en una temperatura de

!
acabado y una presién de acabado, en donde el catalizador de

!
acabado comprende un soporte y un miembro seleccionado, del

!
grupo que consiste de Cu, Ni, Fe, Co, Ru, Pd, Rh, Pt, Ir, Os,

|
una aleacidén de los mismos, y una combinacién de los mismos.
) . - . C ]
129. El método de conformidad con la reivindicacidn }28,
. , |
en donde el <catalizador de acabado comprende ademas‘ un
|

modificador seleccionado del grupo que consiste de Au, Ag,

Cr, Zn, Mn, Sn, Cu, Cr, Bi, aleaciones de los mismos, y'una
|

. g . |
combinacién de los mismos.

130. El método de conformidad con la reivindicacién 128,
en donde el soporte comprende cualquiera de uno de 'los
soportes de acuerdo a las reivindicaciones 57-60.

131. Un_ sistema de reactor método para producir! un

compuesto C4+ a partir de una corriente de solucidn acuosa Ique

contiene un hidrocarburo (C;;0;-3 en donde el sistema es para

llevar a cabo el EE+—método de conformidad con las

reivindicaciones 1 é 104, efeetuvadeo—enun Sistema—del—regoter
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|

|
|

|
l

que comprende uno o mas recipientes del reactor, en ande el

sistema del reactor tiene una configuracién se~€wk¢%ir—§afa
[

decenfigurarse—eome flujo, lote, semi-lote, multi-sistema o
|
una combinacién de los mismos.

132. El métodesistema de conformidad con la

reivindicacién 131, en donde el sistema del reactor comprende

ademds uno o mas de un lecho catalitico fluidizado, un lecho
oscilante, lecho fijo, lecho mévil o una combinaciénide los

mismos, en donde cada lecho se adapta para alojarse dentro de
i

un recipiente del reactor.

|
133. El métodosistema de conformidad gon la

reivindicacién 131, en donde se realiza en el sis&ema de

reactor de flujo continto en equilibrio en Irégimen
|

permanente.
134. El métedeosistema de conformidad con cuaquiera de

las reivindicaciones 131-133, que ademés comprende:
|

un lecho de reformacidén adaptado para conténer el

|
catalizador de reformacién en fase acuosa, un Ilecho de

desoxigenacidén adaptado para contener el cataliz%dor de

desoxigenacién, y, un lecho de condensacién adaptddo para
|

contener el catalizador de condensacidn. i

135. El méteodesistema de conformidad Fon la

reivindicacién 134, en donde el lecho de reformacién' y lecho
|

de desoxigenacién se orientan en una configuracién en

|
apilado, lado a lado o paralelo, y, en donde los lechos de

reformacién y de desoxigenacién se alojan dentré de un
recipiente de reactor sencillo.
|

136. El métedoslistema de conformidad agon las

reivindicacidénenes 134—é—135, en donde el lecho de
— |

reformacién se aloja dentro de un recipiente de reactor de
i
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i
reformacién, y, en donde el lecho de desoxigenacidén se aloja

dentro de un recipiente de reactor de desoxigenacién.
137. El métodosistema de conformidad con | la

reivindicacién 136, en donde el 1lecho de condensacién se
|
aloja dentro de un recipiente de reactor de condensacién.

138. El métodesistema de conformidad con l1a
reivindicacién 135, en donde el recipiente de reacftor

sencillo se adapta ademds para alojar el lecho ' de

|
condensacidn.

139. El métedesistema de conformidad con | la
|
reivindicacién 135, en donde el lecho de reformacién, lﬁcho

de desoxigenacién, y lecho de condensacién se orientan en luna
|

configuracién en apilado, lado a lado o paralelo dentroidel

recipiente de reactor sencillo. !

140. El métodesistema de conformidad con | la

reivindicacién 133, en donde el sistema de reactor de flujo

continuo se orienta para proporcionar el flujo horizonéal,

vertical o diagonal. |
141. ELl méteodosistema de conformidad con | la
reivindicacién 134, en donde el lecho de desoxigenacién se
aloja dentro de un recipiente de reactor de desoxigena&ién
|
que proporciona flujo ascendente, y, en donde el lecho| de
condensacién se aloja dentro de un recipiente de reactot de
condensacidén que proporciona flujo descendente. !
142. E1 métede—sistema de conformidad con |las
reivindicaciones 1 é 104, en donde cada reaccién catali%ica
se presenta en equilibrio en régimen permanente. \

143. El método de conformidad con la reivindicacién 507,

en donde la temperatura de hidrogendlisis estd enj el

der—deintervalo de 3362€383,15° Kelvin
|
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(110°C) hasta 3662€573,15° Kelvin (300°C).

144. El método de conformidad con la reivindic%cién 107,

en donde el H; comprende el H, generado in situ, H, externo,

' H, reciclado o una combinacién de los mismos. !

145. El método de conformidad con la reivindicacién 106,

en donde la temperatura de hidrogenacién estd en el intervalte

de—atrededor—deintervalo de 8626353,15° Kelvin (80°C) hasta

2562€523,15° Kelvin (250°C), vy, en donde la presién de

hidrogenacién esta en el intervale—de—alrededer—deintervalo

+06—psigde 689 kPa (100 psig) heste—2000-—psighasta 1@789 kPa

(2000 psig) (7.03 hasta 140.6 kg/cm?). !

146. El método de conformidad con la reivindicacién 106,
|
en donde el H, comprende el H, generado in situ, H, éexterno,

Hy reciclado o una combinacidén de los mismos.

147. Un método para hacer un compuesto C4:, caracterizado

porque comprende: !

proporcionar una solucién acuosa que comprende adua y un
|

|
miembro seleccionado del grupo que consiste de un lazucar,

furfural, &cido carboxilico, cetona, furano, y una mekcla de
|

los mismos; !
I

hacer reaccionar cataliticamente en una fase liquida y/o

de vapor el azucar, furfural, 4&cido carboxilico, cetona,

furano, o una mezcla de los mismos, con el H; en presencia de
|

' , vz ‘
un catalizador de hidrogenacién en una temperatura de

|
hidrogenacién y presién de hidrogenacién para producir un

|
hidrocarburo oxigenado que comprende un hidrocarburo C1401+,

hacer reaccionar cataliticamente una porcién del hgua e

hidrocarburo oxigenado en la fase liquida y/o fase de:vapor

en presencia de un catalizador de reformacién en fase acuosa

en una temperatura de reformacién y una presidén de
|
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reformacidén para producir el H, generado in situ,
hacer reaccionar cataliticamente en la fase liunda y/o

de vapor el hidrocarburo oxigenado con el H, generado'in situ

en presencia de un catalizador de desoxigenacidén ,.en una

temperatura de desoxigenacién y presidén de desoxi%enacién
para producir un oxigenado que comprende un hidroparburo

C1+01-3, v,

hacer reaccionar cataliticamente en la fase liqufida y/o
de vapor el oxigenado en presencia de un catalizador de
condensacién en una temperatura de condensacién y preSidén de
condensacién para producir el compuesto Cay,

en donde el compuesto Cy4  comprende  un Eiembro
seleccionado del grupo que consiste de alcohol C4., 'cetona

C4+, alcano Cy+, alqueno C4y, cicloalcano Cs,, cicloalquéno Css,

arilo, arilo fusionado, y, una mezcla de los mismos.

|
148. El método de conformidad con la reivindicacién 147,
|
en donde el H; comprende el H; generado in situ, H; externo,
|
H; reciclado, o una combinacidén de los mismos. '

149. El método de conformidad con la reivindicacién 147,
en donde el hidrocarburo oxigenado comprende cualquifra de
los hidrocarburos oxigenados de acuerdo ai las
reivindicaciones 4-8, el oxigenado comprende cualqui?ra de
los oxigenados de acuerdo a las reivindicaciones 9—?1, el
compuesto Cy4y comprende cualquiera de los compuestos§C4+ de
acuerdo a las reivindicaciones 12-30, el catalizaqor de
hidrogenacién comprende cualquiera de los catalizadoyes de
hidrogenacién de acuerdo a las reivindicaciones 97—?9, el
catalizador de reformacidn en fase acuosa co@prende

cualquiera del catalizador de reformacién en fase acubsa de

acuerdo a las reivindicaciones 62-64, el catalizador de
l
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condensacidén comprende cualquiera de los catalizad?res de
|

condensacién de acuerdo a las reivindicaciones 31-54; y, el
|

. . . . |
catalizador de desoxigenacidn comprende cualquiera de 1los
|

catalizadores de desoxigenacidn de acuerdo a las

reivindicaciones 55-60. :
|

150. El método de conformidad con la reivindicacién 147,
|

en donde uno o mds del <catalizador de hidrogenacién,

' .. ' |

catalizador de reformacién en fase acuosa, catalizador de
|

desoxigenacidén, y catalizador de condensacidén son idénticos

|
atémicamente.

|
151. Un método para hacer un compuesto Cy4, caracterizadp
|

porgque comprende: ;
proporcionar una solucidén acuosa que comprende agub Yy un

miembro seleccionado del grupo que consiste qe un

polisacarido, disacarido, monosacarido, alcohol polihidrico,

azucar, alcohol de azlcar, y una mezcla de los mismos;
]

hacer reaccionar cataliticamente en una fase liquidia y/o
|

de vapor el azucar, alcohol de azacar, polisacarido,
|

|
disacdrido, monosacarido, alcohol polihidrico, o una mezcla
|

de los mismos, con el H, en presencia de un catalizador de

hidrogendélisis en una temperatura de hidrogendlisis y pﬂesién
|
de hidrogenélisis para producir un hidrocarburo oxigenado que

comprende un hidrocarburo Ci14+014,
1

. s . i
hacer reaccionar cataliticamente una porcién del agua e
|

hidrocarburo oxigénado en la fase liquida y/o fase de Wapor

|
en presencia de un catalizador de reformacién en fase abuosa

|
en una temperatura de reformacién y una presidén de
|

|
reformacidén para producir el H; generado in situ,

. . : . . !
hacer reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/o
|

de vapor el hidrocarburo oxigenado con el H; generado in situ
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en presencia de un catalizador de desoxigenacién en| una

temperatura de desoxigenacién y presién de desoxigenacién
|

para producir un oxigenado que comprende un hidrocarburo
C1+01-3, ¥,

hacer reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/o
de vapor el oxigenado en presencia de un catalizadol de
condensacidén en una temperatura de condensacién vy presidn de
condensacidén para producir el compuesto Cay,

en donde el compuesto Cas comprende un miémbro

seleccionado del grupo que consiste de alcohol Cu., c%tona

C4+, alcano C4s, alqueno C44, cicloalcano Cs., cicloalquenogcw,
arilo, arilo fusionado, y una mezcla de los mismos.
152. El método de conformidad con la reivindicacién gSl,

1
en donde el Hy se selecciona del grupo que consiste de H,
\

generado in situ, H; externo, H; reciclado, y una combin%cién
de los mismos.

153. El método de conformidad con la reivindicacién 151,
en donde el hidrocarburo oxigenado comprende cualquier| de
los hidrocarburos oxligenados de acuerdo a  las
reivindicaciones 4-8, el oxigenado comprende cualquiera de
los oxigenados de acuerdo a las reivindicaciones 9-11, el

|
compuesto C4+ comprende cualquiera de los compuestos C4# de
acuerdo a las reivindicaciones 12-30, el catalizadori de

hidrogendlisis comprende cualquiera de los catalizadores de

hidrogenélisis de acuerdo a las reivindicaciones 90-93, el

catalizador de reformacién en fase acuosa comprende

cualquiera del catalizador de reformacién en fase acuosas de
acuerdo a las reivindicaciones 62-64, el catalizador de

condensacidén comprende cualquiera de los catalizadores de

condensacién de acuerdo a las reivindicaciones 31-54; y) el
i
|
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|

catalizador de desoxigenacién comprende cualquiera

de los

catalizadores acuerdo ' a

de desoxigenacién de

las

reivindicaciones 55-60. '

154. El método de conformidad con la reivindica@ién 151,

i
en donde uno o mds del <catalizador de hidrogendlisis,

|
catalizador de

|
desoxigenacidén, y catalizador de condensacién son i@énticos

catalizador de reformacién en fase acuosa,

atémicamente.

155. Un método para hacer un compuesto Ca., caracﬁerizado

porque comprende:

I
proporcionar un oxigenado que comprende un hidrocarburo

C1+01-3 en una fase liquida acuosa y/o una fase de vapor, Y,

hacer reaccionar cataliticamente en la fase liquida y/o
de vapor el oxigenado en presencia de un cataliza@or de

condensacidén en una temperatura de condensacién y presién de

condensacidén para producir el compuesto Cay, '

en donde el compuesto Cq comprende un miembro

seleccionado del grupo que consiste de alcohol C4i, c¢etona

Cq+, alcano Cy., alqgueno C44, cicloalcano Csy, cicloalqueno Csy,

arilo, arilo fusionado, y una mezcla de los mismos.

156. El método de conformidad con 1la reivindicacién2155,

en donde el oxigenado comprende cualquiera de los oxigepados

de acuerdo a las reivindicaciones 9-11, el compuestd Cgq

comprende cualquiera de los compuestos Cy¢ de acuerdo a las

reivindicaciones y el catalizador de condensdcidn

12-30,

comprende cualquiera de los catalizadores de condensacidn de

acuerdo a las reivindicaciones 31-54+—
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Los procesos y sistemas del reactor se propor¢ionan para

5 la conversiodn de

los hidrocarburos

oxigenados a
hidrocarburos, cetonas y alcoholes 1Utiles como cdmbustibles

liquidos, tales como gasolina, combustibles de ‘aviones o

combustible diesel, y productos quimicos industrﬂales. Los

procesos involucran la conversién de los hidrocarb@ros mono-
10

oxigenados tales como alcoholes, cetonas, aldehidosi furanos,
acidos carboxilicos, dioles, trioles, y/o otros poﬁioles, a
i
hidrocarburos C4:, alcoholes y/o cetonas por condensabién. Los
hidrocarburos oxigenados pueden originarse de %ualquier

recurso, pero preferiblemente se derivan de la biomaga.
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