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Expediente de Firma No. 1300014

Mejora Quimiolitica de Materias Primas de
Macromoléculas de bajo-valor a Combustibles y Quimicos

de Mayor-Valor

ANTECEDENTE
Solicitud Relacionada

Esta solicitud reivindica el beneficio de las Solicitudes de Patentes Provisionales
de EE.UU. Ser. Nos. 63/089,725, titulada Mejora Quimiolitica de Materias Primas de
Macromoléculas de Valor-Menor a Combustibles y Quimicos de Mayor-Valor, presentada
el 9/10/2020, y 63/092,313, titulada Mejora Quimiolitica de Materias Primas de
Macromoléculas de Valor-Menor a Combustibles y Quimicos de Mayor-Valor, los
contenidos ambas los cuales estan incorporadas en la presente como referencia en su

totalidad para todos los fines.

Campo Técnico
Esta invencion se relaciona al procesamiento de hidrocarburos y, mas
particularmente, a sistemas y métodos para producir eficientemente productos de alto

valor tales como combustibles para el transporte y materias primas quimicas.

RESUMEN

Las realizaciones de la presente invencion logran la mejora de macromoléculas (MM,
por sus siglas en Inglés) mediante un sistema y métodos que promueven una pluralidad de
reacciones deseables incluyendo:

primeras reacciones deseables que deconstruyen sustancialmente las MM para obtener
fragmentos de menor peso molecular del mismo con alto rendimiento mediante la operacion
del primer y segundo agentes para obtener una primera mezcla de productos;

opcionalmente, segundas reacciones deseables que operan en la primera mezcla de

productos para reducir los niveles de, o eliminar sustancialmente, ciertas funcionalidades que
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contienen heterodtomos en fragmentos de ciertas MM, segin corresponda, y de ese modo
obtener una segunda mezcla de productos;

terceras reacciones deseables que operan en la primera o segunda mezcla de productos,
segun sea el caso, para extinguir las funcionalidades reactivas en los fragmentos de MM
contenidos en ellos por medio de equivalentes de hidrogeno que los vuelvan sustancialmente
estables y no reactivos, obviando asi su participacion en reacciones indeseables que
contravengan los resultados de la primera o segunda reacciones deseables y la obtencion de
una tercera mezcla de productos;

cuartas reacciones deseables que operan en la primera o segunda mezclas de productos,
segun sea el caso, para efectuar la produccion in situ, a partir de terceros agentes, de los
equivalentes de hidrogeno requeridos en terceras reacciones deseables; y

y opcionalmente, quintas reacciones deseables que operan en la tercera mezcla de
productos para eliminar sustancialmente la funcionalidad carboxilato que contiene
heterodtomos en los componentes de la misma, cuya funcionalidad persistié después de las
segundas reacciones deseables.

Las caracteristicas y ventajas descritas en la presente no son exhaustivas y varias
realizaciones pueden incluir algunas, ninguna o todas las ventajas enumeradas. Ademas,
muchas caracteristicas y ventajas adicionales resultaran evidentes para un experto en la técnica
a la vista de los dibujos, las especificaciones y las reivindicaciones. Ademads, deberia notarse
que el lenguaje utilizado en la especificacion ha sido seleccionado principalmente con fines de

legibilidad e instruccion, y no para limitar el alcance de la materia.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

La presente invencion se ilustra a modo de ejemplo y sin limitacion en las figuras
de los dibujos adjuntos, en los que referencias similares indican elementos similares y en

los que:

FIG. 1 es un diagrama de bloques funcional de aspectos de realizaciones de la presente

invencion;
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FIG. 2 es un diagrama de bloques funcional de otros aspectos de realizaciones de la

presente invencion;

FIG. 3 es una vista similar a aquella de las Figs. 1-2 de aspectos adicionales de

realizaciones de la presente invencion;

FIG. 4 es una vista similar a aquella de las Figs. 1-3 de aspectos adicionales de

realizaciones de la presente invencion;

FIG. 5 es una vista similar a aquella de las Figs. 1-4 de aspectos adicionales de

realizaciones de la presente invencion;

FIG. 6 es una vista similar a aquella de las Figs. 1-5 de aspectos adicionales de

realizaciones de la presente invencion;

FIG. 7 es una representacion grafica de aspectos de las realizaciones de las Figs. 1-6; y

FIG. 8 es una representacion esquematica de aspectos de las realizaciones de las Figs. 1-7.

DESCRIPCION DETALLADA

Deberia entenderse desde el principio que, aunque realizaciones ejemplares son
ilustradas en las figuras y descritas a continuacion, los principios de la presente
divulgacion pueden ser implementados utilizando cualquier nimero de técnicas, ya sean
actualmente conocidas o no. La presente divulgacion no deberia ser limitada de ninguna
manera a las implementaciones y técnicas ejemplares ilustradas en los dibujos y descritas
a continuacion. Adicionalmente, a menos que se indique especificamente lo contrario, los
articulos representados en los dibujos no estan necesariamente dibujados a escala.
Ademas, las estructuras, circuitos y técnicas bien conocidas no se han mostrado en detalle
para no nublar la comprension de esta descripcion. La siguiente descripcion detallada no

debe, por lo tanto, tomarse en un sentido limitante, y el alcance de la presente invencion
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esta definido por las reivindicaciones adjuntas y sus equivalentes.

Perspectiva General

La presente invencion se refiere a la mejora de macromoléculas de bajo-valor en
productos de mayor valor, donde (i) las macromoléculas son moléculas de alto-MW que
comprenden subestructuras que pueden ser homologas o heterdlogas, incluyendo a modo de
ejemplo no limitante, polimeros sintéticos contenidos en plasticos post-consumo o espumas y
en caucho como el de los neumaticos de automoévil; materiales renovables como ser celulosa,
lignina, lignocelulosa y aceites renovables; y componentes pesados del petroleo y del betun,
como ser los asfaltenos; (i) la mejora se realiza mediante quimidlisis disefiada para efectuar
por medios novedosos y no obvios la deconstruccion limitada de las macromoléculas en
fragmentos estables de menor peso molecular (MW, por sus siglas en Inglés) cuyas estructuras
quimicas corresponden nominalmente a aquellos de las de las subestructuras de
macromoléculas, donde la quimidlisis ocurre a través de la promocién de ciertas reacciones
quimicas deseables mientras se minimizan o previenen otras reacciones, segun corresponda,
que son indeseables; y (ii1) los productos de mayor-valor incluyen, a modo de ejemplo no
limitante, hidrocarburos que pueden ser usados para producir combustibles para el transporte
o materias primas quimicas que pueden ser utilizadas para recubrimientos, lubricantes,

plastificantes, plasticos y espumas de caucho.

Macromoléculas. En general, macromolécula es un término impreciso cuya definicion
no es absoluta, sino que depende del contexto y se rige por consideraciones de composicion y
estructura quimica, propiedades quimicas y propiedades fisicas. En realizaciones particulares,
las macromoléculas pueden ser consideradas como compuestos organicos que tienen mas de
cerca de 20 atomos de carbono unidos covalentemente dentro de una tinica molécula o que
tienen puntos de ebullicion (BP, por sus siglas en Inglés) correspondientes a valores superiores
a cerca de 500°C a temperatura y presion estandar (STP, por sus siglas en Inglés). En otras
realizaciones particulares, el nimero de 4&tomos de carbono es mayor que cerca de 40 o BP
puede ser mayor que cerca de 600°C. En atn otras realizaciones particulares, las

macromoléculas de materia prima contienen una cantidad de dtomos de carbono en tal gran
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exceso de 40 que su BP es indeterminado debido al hecho de que incluso a presion reducida
tienen sustancialmente ninguna presion de vapor y, por lo tanto, sufren descomposicion
pirolitica en lugar de destilacion a temperaturas elevadas.

Ademas, las macromoléculas de materia prima pueden tener estructuras que pueden ser
descritas de diversas formas como comprendiendo una cadena principal, cadena, matriz o red,
mientras que en otros casos los términos archipiélago o continental son descriptivos de la
estructura macromolecular. Ciertos termoplasticos comprendiendo moléculas de polimero
tales como PE, PP y PS comprenden una cadena principal de carbono saturado con cantidades
variables, pero generalmente bajas, de ramificacion o reticulacion de cadena. El término PE
denota su sintesis a partir de mondémeros de etileno, pero el producto final puede considerarse
mas propiamente como polimetileno en la medida en que comprenda sustancialmente largas
cadenas de grupos metileno. El PP y el PS difieren del PE en que uno de cada dos atomos de
carbono porta un sustituyente que se origina con el mondmero a partir del cual el polimero fue
preparado, es decir, un grupo metilo en propileno y un grupo fenilo en estireno. PE, PP y PS
ilustran de manera limitada lo que en términos generales es cierto para todos los polimeros
artificiales: son formados mediante la incorporacion de mondmeros de bajo-MW en una tnica
macromolécula de alto-MW mediante reacciones entre los mondémeros que producen enlaces
covalentes, el resultado siendo un material s6lido con un tipo de estructura particular.

Las macromoléculas que se encuentran en el petroleo crudo pueden parecer
inicialmente no estar relacionadas con los polimeros artificiales. Por ejemplo, los asfaltenos
pueden ser considerados que comprenden un conjunto de subestructuras moleculares que
parecen muy diversas en composicion y tamafio y que estdn unidas covalentemente entre si en
aparentemente innumerables maneras. Sin embargo, esas subestructuras pueden en general ser
consideradas como pertenecientes a una de aproximadamente seis a ocho categorias amplias
cuyos miembros estan estrechamente relacionados aunque no necesariamente idénticos, y las
subestructuras de una categoria determinada comprenden grupos funcionales similares que
estdn organizados de manera similar de manera que, en general, su forma, estructura o
composicion y las propiedades quimicas asociadas son sustancialmente similares. Estos
componentes badsicos no son mondémeros en el sentido estricto que el término connota en la
ciencia de los polimeros, pero la analogia es apta porque el numero de categorias y sus

proporciones son relativamente limitadas, y las quimicas dentro de las categorias son similares.
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Consecuentemente, en un petréleo crudo dado, las propiedades agregadas de las
macromoléculas de asfaltenos ensambladas a partir de ellas son igualmente similares, tal como
lo son aquellas de los polimeros artificiales hechos a partir de mondmeros especificos, €j.,
densidad, polaridad, proporciones de elementos constituyentes, solubilidad y reactividad
quimica.

Los asfaltenos pueden ser considerados como una categoria especifica de
macromoléculas en un extremo del continuo de propiedades fisico-quimicas de los
componentes del petroleo crudo en lo que respecta al peso molecular y la polaridad, donde el
petrdleo crudo incluye petroleo crudo pesado y betin. En la caracterizacion comun y
aproximada de los petroleos crudos segiin su contenido de saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos (SARA, por sus siglas en Inglés), los asfaltenos se diferencian del resto por tener
una polaridad relativamente alta, lo que los hace sustancialmente insolubles en alcanos no
polares como ser el n-hexano. Esto también permite su separacion a escala de produccion de
petréleos crudos y betunes mediante desasfaltado con solvente (SDA, por sus siglas en Inglés),
un proceso que comunmente emplea un solvente alcano para disolver componentes de baja
polaridad, generalmente conocidos como maltenos, mientras los asfaltenos precipitan. Sin
embargo, en un petréleo crudo determinado, la demarcacion entre asfaltenos y maltenos de
mayor-MW no deberia ser considerada abrupta. Mas bien, sus propiedades quimicas pueden
ser consideradas que varian a lo largo de un continuo. Este punto es establecido por el hecho
de que la cantidad de asfaltenos rechazados en SDA puede variar significativamente cuando el
alcano varia dentro de la serie que abarca butanos, pentanos, hexanos y heptanos. Se espera
que el MW y la polaridad de los asfaltenos sean mayores en general que para los maltenos de
alto-MW, y ciertas categorias de subestructuras pueden estar presentes en niveles mas altos o
mas bajos en los asfaltenos comparados con aquellos maltenos. Pero en la medida en que
ambos puedan considerarse como macromoléculas de petroleo crudo sobre las cuales
realizaciones particulares pueden operar, dichos materiales, para los presentes propdsitos, se
denominaran simplemente residuos de petrdleo crudo, residuo o residuos, mientras que el
término asfalteno se entenderd en el sentido convencional como denotando aquellos
componentes del petréleo crudo que son insolubles en un alcano definido bajo condiciones de

tiempo, temperatura y relacion solvente-petroleo crudo definidas.
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Mejora Quimiolitica. En consideracion de las limitaciones que limitan la viabilidad
de los métodos termoliticos para mejorar las macromoléculas de interés, las realizaciones
descritas en el presente documento obtienen beneficios significativos de la quimiolisis, la cual
involucra la interaccion directa entre las macromoléculas de materia prima y los agentes
quimicos en una mezcla de reaccion. Al desear contrastar los dos tipos de reaccidn sin estar
limitado por teorias particulares de operacion, la termolisis puede ser considerada
principalmente como una ruptura impulsada térmicamente, o craqueo, de enlaces covalentes
dentro de y entre atomos que definen la macroestructura de las macromoléculas de materia
prima para obtener moléculas de producto mas pequeiias. Aunque el empleo de catalisis
heterogénea aumenta las tasas de reaccion, el craqueo puede ser considerado como un proceso
unimolecular que no puede describirse como matizado: la dependencia de altas temperaturas
desde 400°C hasta 1100°C garantiza el predominio de resultados termodindmicos en los cuales
los productos de menor energia son obtenidos en las tasas mas altas posibles con posibilidades
relativamente limitadas de control de los resultados quimicos.

Se cree que la mejora quimiolitica difiere en que la escision del enlace ocurre dentro
de las macromoléculas de la materia prima a través de la interaccion directa con, y por medio
de, otras especies quimicas incluidas en una mezcla de reaccion que es nominalmente
monofasica. Aunque también depende de la aplicacion de calor, las temperaturas
comparativamente mas bajas se cree que promueven resultados favorecidos por la cinética en
lugar de la termodindmica. Por tanto, las realizaciones funcionan por debajo de
aproximadamente 400°C, por ¢j., entre aproximadamente 225°C y aproximadamente 395°C,
temperaturas a las que se cree que los efectos cinéticos son sustancialmente predominantes.
Esto significa que se pueden formar productos cuyas energias de enlace agregadas son mayores
que las posibles para los productos obtenidos por procesos termoliticos. Por ejemplo, se cree
que la quimidlisis deconstruye macromoléculas en fragmentos de bajo-MW correspondientes
a sus subestructuras constituyentes mientras dejan dichas subestructuras sustancialmente
intactas. La termolisis es similar a la pirdlisis en que, bajo sus condiciones correspondientes,
ambas operan sustancialmente de manera indiscriminada para romper y reorganizar los enlaces
tanto entre como dentro de las subestructuras para obtener una mezcla de productos que tienen
las energias de enlace agregadas mas bajas posibles y la méxima entropia. Los procesos

quimioliticos en realizaciones de la presente invencion obtienen un resultado contrastante en
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donde las energias de enlace agregadas de la mezcla de productos y la entropia agregada de la
misma son mayores y menores, respectivamente, en comparacion con los productos obtenidos
mediante procesos piroliticos o termoliticos. Como se explicara, los beneficios que se obtienen
mediante la quimidlisis, en comparacion con los procesos termoliticos y piroliticos, se
relacionan con requisitos energéticos reducidos y la utilidad y rendimiento de los productos

obtenidos.

Productos de Valor-Mayor. La materia prima de macromolécula es el principal
comparador en la afirmacion de que las realizaciones producen productos de mayor-valor. El
diferencial de valor se vuelve particularmente dramatico en consideracion del hecho de que los
asfaltenos extraidos del betun de Alberta por SDA, o los plésticos recuperados de flujos de
desechos solidos municipales (MSW, por sus siglas en Inglés), tienen un valor bajo o negativo.
Es decir, para la entidad que los posee representan un coste a minimizar. Esto es evidente en
las estrategias analizadas anteriormente mediante las cuales la baja calidad del bitumen es
compensada mezclandolo con diluyente, o las propiedades comprometidas de los
termopldasticos recuperados son superadas mediante el co-fundido con polimeros virgenes de
mayor calidad. El diferencial de valor se exacerba alin més en otros escenarios discutidos
anteriormente, por €j., la pirdlisis y la gasificacion, cuyas mezclas de productos tipicamente a
su vez son transformadas mediante otros procesos en productos de mayor-valor. Cuando se
factoriza el gasto de capital y el gasto operativo netos para tales enfoques, existe la posibilidad
que el aumento de valor de los productos sea muy limitado en comparacion con las materias
primas de macromoléculas. Las realizaciones en el presente documento representan procesos
cuyos equipos de menor capital y requisitos energia obtienen productos con un valor neto mas

alto después de mejorar las macromoléculas de materia prima.

Terminologia

utiliz : ., vindicaci untas,
Tal como se utilizan en la especificacion y en las reivindicaciones adjuntas, las
formas singulares “un”, “una” y “el” incluyen referentes en plural a menos que el contexto
indique claramente lo contrario. Por ejemplo, la referencia a “un analizador” incluye una

luralidad de tales analizadores. En otro ejemplo, la referencia a ““‘un analisis” incluye una
b
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pluralidad de tales analisis.

Aunque términos especificos son emplean en este documento, son utilizados
unicamente en un sentido genérico y descriptivo y no con fines limitativos. Todos los
términos, incluyendo los términos técnicos y cientificos, tal como se utilizan en la
presente, tienen el mismo significado que entiende comunmente un experto en la técnica a
la que pertenece esta invencion, a menos que un término se haya definido de otra forma.
Se entendera ademas que se debe interpretar que términos, tales como los definidos en
diccionarios de uso comun, tienen un significado tal como lo entiende comunmente una
persona con conocimientos habituales en la técnica a la que pertenece esta invencion. Se
entendera ademas que los términos, tales como aquellos definidos en los diccionarios de
uso comun, deberian interpretarse como si tuvieran un significado que sea consistente con
su significado en el contexto de la técnica relevante y la presente divulgacion. Tales
términos de uso comun no se interpretaran en un sentido idealizado o demasiado formal a

menos que la divulgacion aqui expresamente defina lo contrario.

Con referencia ahora a las figuras, realizaciones de la presente invencion seran
descritas en detalle.

Inicialmente, los aspectos de la invencion incluyen la realizacion por parte de los
presentes inventores de que cada dia grandes cantidades de productos duraderos hechos de
plastico, espuma, fibras sintéticas y caucho son desechados al final de su vida util; lo mismo
ocurre con los envases de un solo uso hechos de plastico y espuma. Gran parte de ellos
desemboca en corrientes de residuos s6lidos municipales (MSW, por sus siglas en Inglés)
gestionados desde los cuales pueden recuperarse para reciclaje, mientras que el resto es
depositado en vertederos, incinerado o arrojado a los océanos por personas sin escrupulos.
Destinos similares aguardan a los neumaticos usados, pero representan un subconjunto
distinto del problema que generalmente puede ser manejado por separado. Claramente, las
cantidades y la ubicuidad se deben principalmente a la alta relacion costo-beneficio de los
articulos hechos de polimeros sintéticos, donde tanto el costo y el beneficio consideran solo
la produccion y el uso, pero excluyen las consideraciones posteriores al uso. Mientras que los
problemas que causan se deben a multiples y diversos factores, se puede decir que el alto

beneficio y el bajo costo inicial sirven para afectar esos factores. Por ejemplo, el beneficio se
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relaciona principalmente con la versatilidad, la cual se deriva de las propiedades mecanicas y
quimicas que pueden disefiarse para hacer que los materiales poliméricos sean moldeables y
duraderos. La durabilidad garantiza que los articulos fabricados con polimeros sintéticos sean
aptos para su proposito, desde cojines y colchones de asiento hasta recipientes para alimentos
y bebidas; su disponibilidad a costos iniciales de produccion relativamente bajos garantiza
una alta demanda y, por ende, grandes cantidades. Sin embargo, la misma durabilidad que
hace que los materiales poliméricos sintéticos sean tan tutiles también los hace altamente
problematicos en la naturaleza: debido a que resisten la rdpida descomposicion por medios
quimicos o biologicos, se acumulan en la tierra o en los océanos, donde particulas de
polimero minusculas formadas por procesos mecéanicos infunden los mismos tejidos de las
criaturas marinas que viven alli.

Reuso Tal-Cual. El pensamiento y la préctica con respecto a la recuperacion y
reutilizacion de materiales poliméricos han sido informada por y pronosticada en esta
durabilidad. El concepto guia es basicamente el mismo que subyace al reciclaje de otros
materiales duraderos como ser el acero, el aluminio, el vidrio y el papel: recolectar; segregar y
purificar segun corresponda; luego mezclar con material virgen para reutilizarlo en la
produccion de nuevos articulos. Para los polimeros termoplasticos comunes como el
polietileno (PE), el polipropileno (PP) y el poli(tereftalato de etileno) (PETS), esto
generalmente involucra fundir y mezclar con polimero virgen para mitigar la calidad variable
y/o la degradacion de las propiedades incurridas durante el uso y la recuperacion. El caucho
para neumaticos y la espuma de poliuretano se diferencian en que son polimeros termoestables
que no pueden fundirse fisicamente ni reformarse para formar nuevos articulos; el reciclaje es
en cambio limitado generalmente a la mezcla de granulos de polimero con otros materiales
para fabricar productos utiles, por ej., asfalto para pavimentar en el caso del caucho de
neumaticos y nueva espuma de caucho en el caso del poliuretano. En todas las instancias, la
reutilizacion de plasticos y caucho se rige por el principio de Ricitos de Oro (Goldilocks): el
porcentaje de polimero reciclado en la mezcla debe ser lo suficientemente alto para que la
estrategia de reciclaje sea relevante, pero lo suficientemente bajo como para evitar un
compromiso inaceptable de las propiedades del producto terminado. Sin embargo, esto implica
que, en el limite, las estrategias de reciclaje adecuadas para metales, vidrio y papel representan,

en el mejor de los casos, una solucion parcial porque, con una tasa alta de recuperacion post-

10
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uso, las cantidades de pléstico y caucho recuperados excederan lo que puede ser mezclado para
reutilizar.

Métodos Termoquimicos. En el otro extremo, un enfoque de décadas de antigiiedad
llamado gasificacion ha ganado una atencion renovada. Operando a altas temperaturas, el
proceso involucra la adicién controlada de una cantidad limitada de oxigeno (del aire) para
convertir los elementos en las materias primas organicas en gas de sintesis (syngas) (gas
sintético) que comprende hidrogeno molecular, monoxido de carbono y algo de didxido de
carbono. Por ejemplo, la gasificacion ha sido aplicada a diversos materiales, desde carbon y
biomasa hasta residuos solidos municipales y plastico post-consumidor. El gas de sintesis
(syngas), a su vez, puede ser utilizados para producir hidrogeno, amoniaco, metanol y
combustibles de hidrocarburos sintéticos mediante métodos establecidos desde hace mucho
tiempo.

Otro enfoque que llama la atencion a pesar de ser anticuado es la pirdlisis, la cual
también aplica altas temperaturas pero generalmente excluye el oxigeno. Las condiciones
aplicadas resultan en una termolisis no oxidativa mediante la cual los enlaces se rompen y
reorganizan, y los fragmentos moleculares son transformados en una mezcla de diversos
productos que pueden tener un parecido limitado con el material de partida y posteriormente
pueden post-procesarse, por €j., someterse a una variedad de pasos de purificacion, para
garantizar la idoneidad como productos quimicos de plataforma, materias primas en la
fabricacion de productos quimicos y combustibles. Aunque los enfoques de gasificacion y
pirolitico difieren significativamente, cada uno puede considerarse como lo opuesto al enfoque
de reutilizacion mediante mezcla. Este ltimo tiene requerimientos energéticos relativamente
bajos, deja las macromoléculas intactas y busca reutilizar los polimeros para fines similares a
aquellos para los cuales fueron fabricados originalmente, el caucho de los neumaéticos siendo
una excepcion. Por el contrario, los otros enfoques consumen mucha energia y descomponen
y reorganizan las funcionalidades de la subestructura de los polimeros de materia prima en
moléculas mas pequefias cuya naturaleza quimica y usos no estan relacionados en gran medida
con aquellos del material de partida. Sin embargo, los tres enfoques son similares en el sentido
de que su amplia relevancia estd limitada por factores basados en la economia y/o la quimica.

Refinacion de Petrdleo. La refinacion de petréleo sugiere una posible alternativa que

se encuentra entre estos extremos. Las refinerias son montajes complejos y altamente
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integrados de diversas unidades operativas que emplean tecnologias establecidas desde hace
mucho tiempo para transformar eficientemente el petréleo crudo en combustibles para el
transporte, lubricantes y materias primas a otras plantas petroquimicas. Particularmente
relevantes para la presente discusion son las unidades operativas que emplean craqueo térmico,
a menudo en combinacidon con hidrogeno afiadido, para romper macromoléculas pesadas
contenidas en la alimentacion de petréleo, obteniendo asi moléculas de hidrocarburos mas
ligeras adecuadas para gasolina y diésel, donde los términos “ligero” y “pesado” son sindnimos
de peso molecular (MW, por sus siglas en Inglés) bajo y alto, respectivamente. El craqueo
catalitico y el hidro craqueo son ejemplos notables; su implementacion en el contexto de la
refinacion siendo practica y econdmicamente favorable debido a la disponibilidad de
infraestructura que respalda el procesamiento eficiente de todo el petrdleo crudo, no solo de la
fraccion pesada problematica.

Mejora del Bitumen. Esto contrasta con la situacion al otro lado del oleoducto, por
ejemplo en Alberta, Canada. Alli, en lugar de refinarlos para convertirlos en combustibles
fungibles, el objetivo méas limitado es mejorar las propiedades del bitumen producido a partir
de abundantes depdsitos de arenas petroliferas, la principal preocupacion siendo disminuir la
densidad y la viscosidad a niveles que permitan el transporte a través de oleoductos, y el
principal obstaculo son los asfaltenos pesados, cuyos niveles pueden llegar al 25%. Un enfoque
favorecido por motivos de bajo costo y complejidad es directamente anélogo al reciclaje de
termoplasticos; implica mezclar bitumen con hidrocarburos mas ligeros y de mayor valor en
proporciones bitumen-hidrocarburos de entre cerca de 8:1 y 2:1. En esta produccion de
bitumen diluido (dilbit, por sus siglas en Inglés), la proporcion Ricitos de Oro (Goldilocks) es
la que maximiza la proporcion de mezcla para minimizar el uso de diluyente costoso mientras
también cumpliendo con las especificaciones de la tuberia, siendo tipico 3:1. Aunque es
considerado como mejora debido al enfoque en el bitumen, esto pasa por alto la irdnica
degradacion concomitante del diluyente. Las desventajas adicionales asociadas a la mejora por
dilucion incluyen: reduccion en la cantidad de bitumen real transportado por una tuberia
determinada, por ej., en un 25% cuando la proporcion de mezcla es 3:1; el costo y la
disponibilidad del diluyente.

El problema corriente arriba puede resolverse alternativamente mediante una verdadera

mejora basada en la aplicacion de métodos corriente abajo mas sofisticados empleados en la
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refinacion de petroleo para transformar la composicion quimica de los componentes pesados
en bitumen, especialmente los asfaltenos. Las cualidades del crudo sintético producido de esta
manera generalmente superan las del dilbit, teniendo valores mas bajos para propiedades como
ser azufre, residuos de microcarbonos, indices de acidez y contenido de metales. Pero en lugar
de comercializarse directamente, el crudo sintético es comunmente combinado con diversos
crudos, bitimenes y diluyentes para producir un grado de petréleo crudo con propiedades
definidas y consistentes, por ej., Western Canadian Select (WCS, por sus siglas en Inglés).

Mejora de Bitumen y Reutililzacion del Plastico: Problemas Similares. Tras una
consideracion inicial, lograr la conversion de plastico y caucho en materiales de mayor valor
podria parecer representar un problema no relacionado con la mejora de los asfaltenos. Pero
tienen dos cuestiones en comun: el objetivo de crear materiales de mayor valor a partir de
materiales iniciales de menor valor; y la viabilidad limitada de hacerlo aprovechando
metodologias de refinacion o termoliticas, o mejora por dilucion. Aun asi, una tecnologia de
refinacion madura como el hidrocraqueo sugiere una caracteristica deseable de un camino
intermedio para mejorar plasticos, caucho o asfaltenos, uno que se encuentra entre los extremos
antes mencionados de reciclaje por dilucion para uso tal cual y gasificacion o pirolisis. En
particular, apunta a su descomposicion parcial en moléculas de producto de MW-menor
directamente relacionadas quimicamente con la materia prima. En lugar de la descomposicion
total de la estructura de hidrocarburos lograda mediante gasificacion y pirdlisis, los productos
son fragmentos que conservan algunas caracteristicas quimicas de las macromoléculas
originales. Para algunas materias primas poliméricas artificiales, pueden ser fragmentos de una
cadena polimérica; para otros, pueden ser los mismos mondmeros a partir de los cuales el
polimero fue sintetizado, o quizés derivados de esos mondmeros. Y la situacion es analoga
para las macromoléculas del bitumen como ser el asfalteno, el cual puede ser considerado como
comprendiendo estructuras submoleculares unidas entre si. Por lo tanto, las moléculas del
producto derivarian en concepto de esas subestructuras.

Posibilidades y Limitaciones del Hidrocraqueo. A modo de intencion de ilustrar,
pero no estar limitado por una teoria particular del funcionamiento del hidrocraqueador, se
puede considerar en general que promueve dos procesos quimicos facilitados por un
catalizador heterogéneo. El primero comienza con la escision homolitica impulsada

térmicamente (termolisis) de un enlace covalente entre dos atomos de carbono dentro o entre
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subestructuras de macromoléculas, mediante la cual el par de electrones del enlace es dividido
entre los dos 4tomos para producir dos radicales libres reactivos. Estos pueden persistir como
intermedios transitorios o sufrir reacciones relativamente rapidas que involucran transferencias
de hidrogeno intermoleculares para producir, a modo de ejemplo no limitante, grupos
terminales de metilo u olefinicos. La funcionalidad insaturada es reducida mediante la adicion
de hidrégeno atémico, suministrado al proceso como hidrégeno molecular (Hz) generado en
otra parte de la refineria. Aquellos expertos en la técnica apreciaran (i) la posibilidad de otros
modos de escision del enlace termolitico, por ejemplo, heterolisis; y (i1) la presencia dentro de
una molécula de asfalteno de otros atomos tales como nitrégeno y azufre cuyos enlaces
también son susceptibles de romperse y/o reducirse mediante una variedad de mecanismos. No
obstante, el ejemplo de la homolisis sirve para ilustrar caracteristicas emparejadas del
hidrocraqueo: la descomposicion termolitica de macromoléculas de materia prima en
fragmentos de MW mas bajo; y, cuando esos fragmentos sean intermedios reactivos, su
reduccion con hidrogeno para formar productos estables.

De gran valor en el refinado de petroleo, el hidrocraqueo es representativo de procesos
establecidos que, en concepto, podrian adaptarse con gran beneficio como alternativa para
mejorar los plasticos y el caucho al final de su vida 1til. Sin embargo, los obstaculos son
formidables. Uno es el desarrollo de un catalizador heterogéneo que sea adecuado para
promover la quimica deseada y al mismo tiempo resistir la desactivacion por las impurezas de
la materia prima. Pero quizas el mas importante se relaciona con las eficiencias logradas dentro
de las refinerias de petroleo a través de un conjunto de diversas unidades de conversion que
operan como un todo altamente integrado y al mismo tiempo ofrecen un minimo de flexibilidad
operativa dentro de limites que permiten la conversion de materias primas algo variables en
diversos productos que varian desde combustibles y lubricantes de hidrocarburos hasta
materias primas petroquimicas y asfalto para carreteras. Aparentemente no se obtienen los
mismos resultados econdmicos favorables cuando se aplican tecnologias relacionadas para
obtener un solo producto a partir de una sola alimentacion, es decir, petroleo crudo pesado a
partir de bitumen mas pesado. Esa realidad también puede limitar la viabilidad comercial de
reutilizar la tecnologia de refinacion para mejorar el plastico post-consumidor, la espuma y el
caucho. Es significativo que la tecnologia quimica para descomponer las espumas de

poli(tereftalato de etileno) (PET) y poliuretano (PU) en los componentes quimicos a partir de
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los cuales se sintetizaban ya estaba disponible mucho antes del afio 2000. Sin embargo, esto
no se practica ampliamente, lo que sugiere que la economia es la cuestion limitante, tal vez
porque los productos carecen de pureza u homogeneidad quimica, y/o carecen de valor
suficiente para compensar los costos asociados.

Mas especificamente, existe la necesidad de un sistema y método eficiente, econdmico
y flexible para convertir macromoléculas de menor valor tales como plésticos, caucho,
componentes de petroleo pesado y bitumen, aceites renovables y materiales basados en
biomasa en productos de mayor valor que comprendan fragmentos estables de MW-bajo de las
macromoléculas de la materia prima. Reconociendo esta necesidad, los inventores de la
presente invencidon concibieron, desarrollaron y ahora describen un sistema y método
completamente novedosos y no obvios que representan una solucion contemporanea a estos

desafios contemporaneos.

REALIZACIONES

Las realizaciones de la presente invencion proporcionan un sistema y un método que

comprende lo siguiente:

Promover las primeras reacciones deseables que deconstruyen MM para obtener una
primera mezcla de productos que contiene fragmentos de menor peso molecular del mismo

con alto rendimiento mediante,

(a) Configurar una ruta de flujo para recibir una materia prima preparada en forma de
polvo, liquido, granulos, suspension, lechada o solucién que contenga uno o mas
materiales del grupo que consiste, entre otros, MM de un primer tipo, que incluye
ciertos plasticos y espumas, lignina, materiales lignocelulosicos, aceites
renovables y biomasa, y MM de un segundo tipo, que incluye otros plasticos y

espumas, asi como caucho, petroleo pesado y residuos ;

(b) Transportar la materia prima preparada en una trayectoria de flujo hacia un reactor;
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(©)

(d)

(©)

®

€3]

(h)

Poner en contacto la materia prima preparada en la ruta de flujo antes del reactor
o en el reactor con un primer agente de un primer tipo (A1T1) para obtener una

premezcla de reaccion;

Poner en contacto adicionalmente la premezcla en la ruta de flujo antes del reactor
o en el reactor con un segundo agente (A2) para obtener una primera mezcla de

reaccion;

Opcionalmente configurar la ruta de flujo para precalentar la materia prima
preparada y/o la premezcla de reaccion y/o la primera mezcla de reaccion que fluye
a través de ella, segin sea el caso, a una temperatura de hasta una primera

temperatura T1/max antes de ser transportada al interior del reactor;

Configurar el reactor para recibir y calentar la primera mezcla de reaccion a un
rango de temperatura T(rango)l en el rango entre T1/min y T1/max durante un

periodo de tiempo t1;

Seleccionar A1T1 y T(rango)1 con respecto a la quimica y el tipo del MM, lo cual

determina la susceptibilidad del MM a sufrir las primeras reacciones deseables; y

Controlar las cantidades relativas de A1T1 que existen en las fases liquida y
gaseosa en el reactor a niveles adecuados para promover las primeras reacciones
deseables, cuando la primera mezcla de reaccion se calienta en el reactor a
T(rango)l, configurando el reactor para controlar la presion en el mismo, y
controlando los volimenes relativos de liquido y espacio de cabeza en el reactor,
y controlando las cantidades relativas de A1T1 y MM en contacto en la trayectoria

de flujo antes del reactor o en el reactor.

Aspectos opcionales adicionales incluyen poner en contacto la materia prima preparada

en la ruta de flujo, antes del reactor y antes de contactar con A1T1, con un primer agente de

un segundo tipo (A1T2) para obtener una premezcla, donde A1T2 y su cantidad son

seleccionados para predisponer la materia prima preparada a contactar por A1Tl y A2,y

también someterse a Reaccionesl;
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aislar de la primera mezcla de productos ciertos componentes de mayor valor cuando
la materia prima preparada contiene ciertas MM de un primer tipo, donde los componentes de
mayor valor son quimicos adecuados para uso en la produccion de productos de valor

agregado;

recuperar A1T2 de la primera mezcla de productos para reutilizacion en la produccion

de la premezcla; y

promover segundas reacciones deseables en la primera mezcla de productos, que
eliminan sustancialmente ciertos grupos funcionales que contienen heteroatomos de
fragmentos de ciertas MM de un primer tipo, calentando adicionalmente la primera mezcla de
productos en el reactor hasta un rango de temperatura T(rango)2 en el intervalo entre T2/min
y T2/max durante un tiempo t2 para obtener una segunda mezcla de producto, donde T2/min

> T1/min y T2/max > T1/max;

Promover terceras reacciones deseables que extinguen sustancialmente las
funcionalidades reactivas de los fragmentos de MM en la primera y/o segunda mezcla de
productos, segun sea el caso, para obtener una tercera mezcla de productos, donde la extincion
ocurre mediante equivalentes de hidrégeno generados in situ a partir de un tercer agente que
sufre una cuarta reaccion deseable, la tercera y cuarta reacciones deseables se promueven
calentando adicionalmente la mezcla de reaccion en el reactor a un rango de temperatura
T(rango)3 en el intervalo entre T3/min y T3/max en presencia de un tercera agente durante un
tiempo t3, y donde T3/min > T2/min y T3/max > T2/max, y donde el tercer agente esta en la
mezcla de reaccion a fuerza de su formacion a través de primeras reacciones deseables que
involucran ciertos primeras MM de un primer tipo en la materia prima preparada y/o donde se
afiade el tercer agente a la mezcla de reaccion;

promover quintas reacciones deseables, que eliminan sustancialmente la funcionalidad
carboxilo de fragmentos de ciertas MM de un primer o segundo tipo, calentando
adicionalmente la tercera mezcla de productos en el reactor hasta un rango de temperatura

T(rango)5 en el intervalo entre T5/min y TS /max durante un tiempo t5 para obtener una quinta
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mezcla de productos, donde T5/min > T3/min y T5/max > T3/max, y donde la eliminacion de

la funcionalidad carboxilo es descarboxilacion o descarbonilacion; y

Aislar productos de mayor valor de la tercera o quinta mezcla de productos, segin sea
el caso, mediante métodos estandar que incluyan uno o mas tomados del grupo, incluyendo,

pero no limitados a la separacion de fases liquidas, la precipitacion y la destilacion

en donde la promocion de las reacciones deseables segunda, tercera, cuarta y quinta en
las correspondientes mezclas de productos, segin corresponda, es lograda en un reactor
configurado para calentar progresivamente mezclas de reaccion que fluyen a través del mismo,
por ¢j., desde T(rango)1 hasta T(rango) )2 a T(rango)3 a T(rango)5, y donde el reactor puede
en ciertas realizaciones comprender un conjunto de subsecciones de reactor acopladas
comunicablemente en serie y diferenciadas segiin la temperatura; u opcionalmente las
reacciones deseables tienen lugar en un unico reactor que funciona a una T(rango) adecuada

para promover progresivamente todas las reacciones deseables antes mencionadas.

Realizaciones que Promueven Reaccionesl. Realizaciones particulares son un sistema

y un método que promueven las primeras reacciones deseables (Reaccionesl) en una materia
prima preparada que contiene macromoléculas (MM, por sus siglas en Inglés), cuyas
reacciones son reacciones quimioliticas que deconstruyen MM para obtener fragmentos de
MW mas bajo a partir del mismo con alto rendimiento, mediante (i) transportar el materia
prima preparada en una ruta de flujo hacia un reactor; y (ii) poner en contacto la materia prima
preparada en la ruta de flujo antes del reactor o en el reactor con un primer agente de un primer
tipo (A1T1), que promueve Reaccionesl; y (iii) poner en contacto adicionalmente la materia
prima preparada en la ruta de flujo antes del reactor o en el reactor con un segundo agente (A2)
para obtener una primera mezcla de reaccion (Mixl) que comprende la materia prima
preparada, A1T1 y A2; y (iv) opcionalmente poner en contacto la materia prima preparada en
la trayectoria de ruta, antes de ponerla en contacto con A1T1 y A2, con un primer agente de
un segundo tipo (A1T2) para obtener una premezcla; y (v) configurar el reactor para recibir y
calentar la materia prima preparada o la premezcla desde la ruta de flujo, segtin sea el caso; y

(vi) opcionalmente configurar la ruta de flujo para precalentar la materia prima preparada o la
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premezcla o Mix1 que fluye a través de ella, segun sea el caso, a una temperatura de hasta
T1/min antes de ser transportada al reactor; y (vii) calentar Mix1 en el reactor a un rango de
temperatura T(rango)1 en el intervalo entre cerca de T1/min y cerca de T1/max durante un
periodo de tiempo t1; y (viii) seleccionar A1T1, T(rango)1 y t1 con respecto a la susceptibilidad
de la MM a sufrir Reacciones1 que es una funcion de la composicion quimica de la MM; y (ix)
seleccionar la cantidad total de A1T1 en Mix1, y configurar el reactor para controlar la presion
total en el mismo, para establecer cantidades de A1T1 que existen en las fases liquida y gaseosa
cuando la primera mezcla de reaccion se calienta en el reactor a T(rango)1 donde las cantidades
del primer agente en las dos fases son seleccionadas con respecto a la quimica y el tipo de MM

y son suficientes para soportar las Reacciones|.

El alto rendimiento se refiere a un grado de deconstruccion de MM que obtiene
productos que pueden considerarse que consisten sustancialmente en compuestos de fase
condensada correspondientes a subestructuras constituyentes de MM de las cuales se derivan,
minimizando o evitando al mismo tiempo la descomposicion en compuestos de MW-bajo que
pueden considerarse como gases subproductos, donde estos ultimos incluyen compuestos
diatémicos tales como H> y CO, compuestos triatdmicos tales como CO- e hidrocarburos que
contienen de uno a aproximadamente cuatro &tomos de carbono, por €j., metano, etano, etileno,
propano, propileno, butanos y butilenos; y donde el grado de deconstruccion de MM es
controlado en realizaciones particulares a través de su configuraciéon con respecto a la

temperatura, el tiempo y el primer y segundo agente.

En las realizaciones particulares que promueven Reaccionesl, la materia prima
preparada contiene uno o mas materiales del grupo que consiste en, entre otros, MM de un
primer tipo (MM1) que incluye, entre otros, ciertos plasticos y espumas, lignina, materiales
celuldsicos. y materiales lignoceluldsicos, aceites renovables y biomasa, y MM de un segundo
tipo (MM2) que incluye otros plasticos y espumas, asi como caucho, petroleo pesado y
residuos; la materia prima preparada consiste en polvos, granulos, suspensiones, lechadas,
soluciones o liquidos que contienen MM; el primer agente opcional de un segundo tipo (A1T2)
es un hidrocarburo; la premezcla MM-A1T2 es una suspension, una suspension espesa o una

solucion; el primer agente de un primer tipo (A1T1) es un solvente o compuesto prético; la
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proporcion neta de MM-A1T2 en Mix1 est4 entre cerca de 1:4 y 4:1 y la proporcion de MM-
AITI en Mix1 esté entre cerca de 10:1 y 1:10; A2 contiene uno o mas metales en compuestos
con la férmula general (M;).Xp; la concentracion [M;j] de un metal M; en Mix1 esta entre cerca
de 10 y cerca de 250 miliequivalentes (meq) por kg MM y la concentracion total de metales
Y[M;] esta entre cerca de 30 y cerca de 750 meq por kg MM, donde un equivalente es un
equivalente molar; T(rango)l tiene valores minimo y maximo de Tl/min y Tl/max,
respectivamente, y esta en el rango entre aproximadamente 225°C y aproximadamente 375°C;
y tl estd entre cerca de 10 minutos y 250 minutos. Los ejemplos no limitantes de A1T2
incluyen uno o méas compuestos hidrocarbonados tomados del grupo que consiste en alcanos,
cicloalcanos y aromaéticos, donde los alcanos y cicloalcanos tienen las formulas generales
CnHan+2 y CoHan, respectivamente, y n esta entre cerca de 5 y 20; los cicloalcanos incluyen
restos de cicloalcano sustituidos que llevan cero o mas sustituyentes alquilo; y los aromaticos
son compuestos de benceno mono, di o trisustituidos donde los sustituyentes son grupos alquilo
que contienen de uno a cerca de cuatro atomos de carbon. Los ejemplos no limitantes de A1T1
incluyen agua; alcoholes que contienen hasta aproximadamente cuatro carbonos, incluidos
dioles; y alquilaminas que contienen hasta cerca de seis carbonos. En los compuestos A2
(Mi)aXb, los metales M; incluyen uno o mas tomados de los grupos 3 a 14 de la tabla periddica
de elementos quimicos, cuyos ejemplos no limitantes incluyen itrio del grupo 3, titanio del
grupo 4, vanadio del grupo 5, molibdeno. del grupo 6, manganeso del grupo 7, hierro del grupo
8, cobalto del grupo 9, niquel del grupo 10, cobre del grupo 11, zinc del grupo 12, aluminio
del grupo 13 y estafio del grupo 14; el estado de oxidacion del metal es +m; y X es cualquier
anion simple o complejo cuya carga tiene un valor entero x = -[a/b-(+m)] y puede incluir a
modo de ejemplo no limitativo uno o mas tomados del grupo formado por el 6xido (O7?) ,
sulfato, bisulfato, nitrato, cloruro, carbonato, bicarbonato, acetato y cualquier carbanion de

alquilo.

Primeras Reacciones Deseables. Aunque no deseamos estar limitados por ninguna

teoria de operacion particular, se cree que las Reaccionesl que ocurren en realizaciones
particulares promueven la deconstruccion antes mencionada a través de uno o mas efectos
quimicos que incluyen, entre otros: (i) el aumento del producto i6nico (el grado de disociacion

de protones) para A1T1 a temperaturas elevadas, por ¢j., por encima de cerca de 290 °C; (ii) la
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operacion de protones disociados y/o los contraiones correspondientes de A1T1 para catalizar
Reaccionesl; (iii) la disminucion de la constante dieléctrica, la viscosidad y la tension
superficial de A1T1 a medida que T aumenta; (iv) el aumento de la difusividad de los primeros
agentes Al en funcion de T; (v) la promocion de la disrupcion y desagregacion de agregados
y/o matrices MM mediante la infusion de los primeros agentes Al en los mismos a través de
los efectos (iii) y (iv); (vi) la predisposicion de MM a sufrir Reacciones]1 por la operacion del
efecto (v); (vii) la potenciacion de los efectos antes mencionados mediante la operacion de A2;
y (viii) la maximizacion de la operacion agregada de los efectos (i) — (vii), y la maximizacion
de las tasas de Reacciones1, mediante la seleccion de temperaturas con respecto al tipo de MM
y la composiciéon quimica. Los efectos primero, segundo y tercero enumerados no son
singularmente importantes, pero resaltan los cambios beneficiosos en las propiedades de A1T1
a medida que aumenta la temperatura. Por ejemplo, el pKyw del agua disminuye de 14 a 25°C a
11.2 a cerca de 250°C — 300°C, lo que significa que el ion hidrégeno y el ion hidréxido son
cada uno 300 veces mayores a la temperatura mas alta; y la constante dieléctrica del agua
disminuye de 80 a 6 en un rango de temperatura similar. En resumen, realizaciones particulares
promueven una mayor susceptibilidad a MM para sufrir Reacciones! a través de la operacion
sinérgica del primer y segundo agente en T(rango)l seleccionado teniendo en cuenta la

composicion quimica de la MM.

Materia Prima: MM 1. La materia prima en realizaciones particulares incluye MM1 que

consiste sustancialmente en subestructuras monoméricas o similares a mondmeros, o
subestructuras quimicamente similares, unidas entre si a través de una funcionalidad en la que
los enlaces entre uno o mas heteroatomos definen la cadena principal, cadena, matriz o red de
MM, por ej., nitrégeno y/u oxigeno. Cuando MM1 es un polimero sintético (MM 1/sint), los
ejemplos no limitantes incluyen materiales que comprenden una cadena principal, cadena,
matriz o red en la que los enlaces son ésteres, uretanos o amidas formados mediante
polimerizacion de crecimiento escalonado, o éteres formados mediante mecanismos de
reaccion en cadena. (polimerizaciéon por adicion). Cuando MMI1 consta de materiales
renovables, los ejemplos no limitantes de enlaces entre subestructuras incluyen
funcionalidades éster, éter, acetal, hemiacetal, hemicetal y péptido; y cuando MM1 son aceites

renovables, los enlaces son ésteres formados entre acidos grasos y glicerol. En la
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deconstruccioén quimiolitica de MM 1 mediante Reactions1, las moléculas de A1T1 se agregan
a través de los enlaces de heteroatomos de manera que se incorporen a los fragmentos de
macromoléculas de MW-bajo. Generalmente denominada solvolisis, despolimerizacion
solvolitica o solvotermolisis, los términos especificos hidrélisis e hidroquimiolisis se aplican
cuando AITI es agua, y los términos alcoholisis y amindlisis se aplican cuando A1T1 es un
alcohol o una amina, respectivamente.

Para los fines de la presente invencion, se entendera que la polimerizacion de
crecimiento escalonado mediante la cual se forman ciertas MM 1/sint incluye la polimerizacion
de poliadicion de crecimiento escalonado, connotando el primer término que los reactivos son
monomeros simples mientras que en el segundo, uno o mas de los componentes para sintetizar
MM1 se utiliza un prepolimero, por ej., un material que tiene un peso molecular intermedio
entre el de los mondmeros simples y el producto polimérico y se produce a su vez a partir de
uno o mas materiales monoméricos. En realizaciones particulares, MM1/sint formado
mediante polimerizacion de crecimiento por etapas incluye materiales que comprenden,
contienen o estdn hechos de uno o mas tomados del grupo que incluye, entre otros, (i)
poliésteres obtenidos mediante polimerizacion por condensacion de alcoholes polihidricos, por
ejemplo, dioles. o polioles, con acidos dicarboxilicos o ésteres de los mismos; o (ii)
poliuretanos (PU, por sus siglas en Inglés) obtenidos mediante polimerizacion por etapas de
alcoholes polihidricos con diisociantes; o (iii) poliamidas obtenidas mediante polimerizacion
por condensacion de poliaminas con acidos dicarboxilicos o ésteres de los mismos, o mediante
polimerizacion por adicion de 4cidos aminocarboxilicos o sus lactamas correspondientes.

Los ejemplos no limitantes de poliésteres incluyen: poli(tereftalato de etileno) (PET),
sintetizado a partir de etano-1,2-diol (etilenglicol o EG) y acido tereftalico o tereftalato de
dimetilo (DMT, por sus siglas en Inglés); otros compuestos de poli(tereftalato de alquileno) en
los que EG se reemplaza por dioles con la férmula general, (CxHy)(OH)2, donde y = 2x 0 2x —
2 y alquileno incluye, a modo de ejemplo no limitante, trimetileno, butileno y
ciclohexenimetileno; y resinas de poliéster formuladas a partir de uno o mas alcoholes
polihidricos y de 4cidos carboxilicos polibasicos que contienen al menos dos grupos carboxilo,
o de ésteres de los mismos, ¢j.. ésteres metilicos o ésteres etilicos. Los ejemplos no limitantes
de PU incluyen aquellos formulados a partir de uno o més alcoholes polihidricos diversos y/o

polioles prepoliméricos y de diisocianatos, ejemplos de estos ultimos incluyen, entre otros,
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diisocianato de metilendifenilo (MDI, por sus siglas en Inglés) y diisocianato de tolueno (TDI,
por sus siglas en Inglés). Los ejemplos no limitantes de alcoholes polihidricos usados para
producir poliésteres incluyen uno o mas tomados del grupo que incluye, entre otros, aquellos
con las formulas: CxHox+2-y)(OH)y, que incluye dioles, trioles y tetroles (y = 2, 3 y 4,
respectivamente, y x > y), asi como sorbitol (x = y = 6) y sorbitdn (x = 6, y = 5);
HO(CxH2xO).H, que incluye polioxialquilendioles; y aductos de polioxialquileno terminados
en hidroxilo de cualquiera de dioles, trioles o tetroles, o de sorbitdn o sorbitol. Los ejemplos
no limitantes de polioxialquilenos incluyen: polioximetileno, polioxietileno, polioxipropileno
y polioxibutileno (x = 1, 2, 3 y 4, respectivamente, y n tiene valores de cerca de 1 a cerca de
15); polioxialquilenos mixtos preparados mediante copolimerizacion de dos o mas 6xidos de
alquileno, ej. de 6xido de etileno y 6xido de propileno tal que 2 < x < 3; y homologos de
polioxietileno de MW-bajo tales como dietilenglicol y trietilenglicol (x =2, yn =2y 3,
respectivamente) y sus homoélogos a base de propileno (x = 3). Los alcoholes polihidricos
utilizados para producir PU incluyen uno o mas tomados del grupo que incluye, entre otros,
los enumerados anteriormente en relacion con resinas de poliéster; y resinas de poliéster
descritas anteriormente, formuladas con un niimero de equivalentes de hidroxilo de alcoholes
polihidricos que excede el nimero de equivalentes de acido de &cidos carboxilicos polibésicos
de manera que la polimerizacion por condensacion produce polioles terminados en hidroxilo.
Los ejemplos no limitantes de acidos carboxilicos polibasicos incluyen compuestos o mezclas
de compuestos de formula general (CxHy)(COOH),, donde x normalmente tiene valores de
cerca de 1 a cerca de 40, y = 2x para compuestos saturados, y < 2x para compuestos
insaturados, y normalmente tiene valores de 2 a cerca de 3. Los &cidos dicarboxilicos comunes
incluyen aquellos con la formula HOOC(CH2),COOH, donde n normalmente tiene valores de
cercade 1 a 16; y también acidos grasos dimeros producidos mediante dimerizacion catalizada
de 4cidos grasos que contienen entre cerca de 14 y cerca de 22 carbonos, por ejemplo, mediante
dimerizacion del acido oleico, (Ci17H33)COOH, para formar un 4cido dicarboxilico cuya
formula es nominalmente HOOC(C34Hgs) COOH.

Los ejemplos no limitantes de poliamidas incluyen diversos materiales denominados
comunmente nylon, que incluyen: nylon-c,d tal como nylon-4,6, nylon-6,6, nylon-6,9, nylon-
6,10, nylon-6. ,12, y nylon-10,10, que se preparan mediante polimerizacion por condensacion

entre diaminas HoN(CH2).NH: (4 < ¢ < 10) y didcidos HOOC(CH2)42COOH (6 <d < 12) para

23



10

15

20

25

30

Expediente de Firma No. 1300014

obtener polimeros con el formula general, [NH(CH2)c.NHCO(CH2)42COlx; y también nylon-e
como nylon-3, nylon-6, nylon-8, nylon-10, nylon-11, preparados mediante polimerizacioén por
condensacion de acidos aminocarboxilicos de formula general HOOC(CHz)..1NH2 (3 < e <
12), o mediante polimerizacion por adicion de sus correspondientes lactamas, para obtener

polimeros de féormula general, [NH(CH2)..1CO]x.

Deconstruccion Quimiolitica de MMI1/sint. En realizaciones particulares que

promueven Reacciones]1 para deconstruir MM 1/sint, A1T1 consta de uno o més materiales del
grupo que incluye, entre otros: agua; un alcohol tal como metanol, etanol, etano-1,2-diol,
propano-1,2,3-triol, butano-1,4-diol y similares; y aminas que incluyen mono y dialquil aminas
tales como metilamina, etilamina, dimetilamina, dietilamina y similares. En comparacion con
la técnica anterior para la despolimerizacion de MM 1/sint como PET y PU, las realizaciones
particulares que efectlian quimidlisis en MM 1/sint son Uinicas y no obvias con respecto a A2,
que puede operar mejorando ventajosamente las tasas de Reaccionesl para lograr los
resultados deseados més rapidamente y /o a temperaturas mas bajas evitando al mismo tiempo
ciertas reacciones indeseables que de otro modo podrian ocurrir a temperaturas elevadas. Pero
como se explicara ahora, la importancia de tales realizaciones reside en las transformaciones
posteriores de los productos de la quimiolisis mediante reacciones deseables adicionales que
respaldan la produccion de combustibles y quimicos de mayor valor.

Realizaciones particulares promueven la deconstruccion de MM 1/sint para obtener una
primera mezcla de productos (Productol) mediante la operacion de Reaccionesl en enlaces
heteroatomos que, en el caso de MMI/sint, se formaron originalmente a través de la
polimerizacion de crecimiento por etapas que obtuvo la cadena principal, cadena, matriz o red
del polimero. Esas realizaciones producen fragmentos de MM correspondientes a componentes
que se combinaron para formar MM 1/sint en la materia prima, como se representa en la Tabla
I, incluyendo pero no limitado a: (i) alcoholes polihidricos y acidos dicarboxilicos o ésteres de
estos ultimos, que se combinaron mediante polimerizacion por condensacion para obtener
poliésteres; o (ii) alcoholes polihidricos y diisociantes, que se combinaron mediante
polimerizacion por adicion para formar PU; o (iii) diaminas y &cidos dicarboxilicos o ésteres
de estos ultimos, o acidos aminocarboxilicos o sus correspondientes lactamas, que se

combinaron para formar poliamidas mediante reacciones de condensacioén y polimerizacion
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por adicion, respectivamente. Por lo tanto, a excepcion de los diisocianatos utilizados en la

produccion de PU, la deconstruccion quimiolitica de MM1/sint produce en el Productol

sustancialmente los mismos componentes que se combinaron para fabricarlos. Los isocianatos,

en cambio, producen las aminas correspondientes segin las reacciones (1) y (2), donde el

resultado neto equivale a la conocida reaccion del isocianato con agua segun la reaccion (3).

Reacciones Relacionadas a la Formacion y

Desconstruccion

Poliuretanos.

Quimiolitica

Formacion de Uretano

ROH + R'NCO — RO(CO)NHR'

Hidroquimidlisis de Uretano

RO(CO)NHR' + H,0

Reaccidén de Isocianato con Agua

R'NCO + HO — R'NH:; + CO:

de

M

)

— ROH + R'NH; + CO;

3)

Tablea 1. Ejemplos de Componentes en MM1/synth y Productos1 de Reaccionesl.

Primer Poliésteres y Resinas de
Macromolécula  Poliéster Poliuretanos Poliamidas
Componentes Alcoholes Polihidricos,  Alcoholes Polihidricos,  Acidos Carboxilicos
Usados para CiHx+2-)(OH)y CiHx+2-)(OH)y Dibasicos,
Sintetizar la Acidos Carboxilicos Diisocianatos, ¢j.., TDI ~ (CxHxx)(COOH),, y
Macromolécula  Polibasicos, (CH2(C¢H4NCO),) y/o Diaminas, ¢j.,
(Ejemplos) (CuHu+2-)(COOH), MDI (CH3(CsH3)(NCO),) (CuH2.)(NH,),; 0 Acidos
dondey>1yv>1 aminocarboxilicos,
HOOC(CH,),NH,
Ejemplo [-O(CxH2x12-4))O(CO)-  [-O(CH2)O(CO)- [-NH(CyH,,)NH(CO)-
Foérmula(s) de (CuH2,)(CO)-1n NH((CsH3)CH3)NH-], (CuH2)(CO)]n
Polimero dondev=y=2 dondey=2yel 0 [NH(CH2)ACO)]a

Diisocianato = TDI

Productos de
Hidroquimidlisis

Los componentes
utilizados para sintetizar
el poliéster, e;j.,
alcoholes polihidricos y
acidos carboxilicos di-y
tri-funcionales

Los alcoholes
polihidricos utilizados
para sintetizar la PU y las
diaminas
correspondientes a los

Los mismos componentes
utilizados para sintetizar
la poliamida
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diisocianatos utilizados
para sintetizar la PU

La diversidad de MM 1/sint en la materia prima determina la complejidad del Productol
obtenido de Reaccionesl. El caso mas simple esta ilustrado en realizaciones en las que
MM1/sint es un nylon-e particular, Al es agua y las Reacciones] producen sustancialmente
HOOC(CH2)e.1NH2 como producto, que corresponde al 4dcido aminocarboxilico del que se
obtuvo el nylon-e. producida, o a la lactama a partir de la cual se produjo. El siguiente mas
simple es cuando MM1 es un nylon-c,d particular, siendo ahora el producto sustancialmente
una mezcla equimolar de la diamina HoN(CH2).NH> y el didcido HOOC(CH2)42COOH. De
manera similar, cuando la materia prima de la macromolécula es PET, las reacciones 1
producen una mezcla equimolar de EG y acido tereftalico. El PET y el nylon de todo tipo son
representativos de los termoplasticos, una categoria de polimeros que comunmente son
producidos por empresas que los suministran en forma granulada a otras empresas que los
funden y reforman en diversos productos. Son quimicamente simples y se producen
sustancialmente a partir de un solo monoémero, por €j., como en el nylon-e, o dos monémeros
por ejemplo, como en nylon-c,d y PET. Por tanto, la composicion quimica del nylon-6,6 o del
PET es sustancialmente la misma independientemente del fabricante.

Por el contrario, cuando MM 1/sint es PU, o comprende o contiene resinas de poliéster
elaboradas con alcoholes polihidricos, las mezclas de productos suelen ser mucho mas
complejas y la naturaleza exacta de los componentes de la mezcla suele ser desconocida y en
gran medida incognoscible. La razon es doble. Considere las espumas de PU, que cominmente
son suministradas por empresas que se especializan en la formulacion de sistemas patentados
de poliuretano de dos partes que contienen agentes espumantes, catalizadores de
polimerizacion y retardantes de llama, para cumplir con los requisitos de rendimiento de las
aplicaciones especificas de los clientes. Por ejemplo, los productores de placas aislantes de
espuma rigida utilizadas en la construccion o de placas de espuma flexible utilizadas en cojines
de asientos o colchones no necesariamente producen polioles e isocianatos prepoliméricos,
sino que los compran listos para usar a proveedores de sistemas. Alternativamente, los grandes
productores de productos de espuma de PU pueden formular los propios. Independientemente,

los sistemas de PU rara vez, o nunca, se formulan a partir de un solo alcohol polihidrico e
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incluso pueden usar mas de un tipo de diisocianato. Consideremos ademas que el PU
recuperado de flujos de materiales posconsumo inevitablemente tendra origenes diversos, por
ejemplo, espumas recuperadas de colchones, cojines de asientos, automoviles y renovaciones
de edificios. La situacion puede agravarse ain mas en corrientes de materiales posconsumo
que contienen no s6lo PU sino también poliamidas (nylons) y/o poliésteres, siendo la
composicion de cada uno diversa e indeterminada.

Por consiguiente, en realizaciones particulares que promueven Reaccionesl en la
materia prima de macromolécula, (i) la materia prima es MM 1/sint que comprende o contiene
uno o mas tomados del grupo que consiste, pero no esta limitado a, poliésteres, resinas de
poliéster, PU y poliamidas; y (i1) A1T1 es agua; y (ii1) la mezcla de reaccion es obtenida
poniendo en contacto la materia prima con A1T1 a temperatura y presion elevadas en presencia
de A2;y (iv) larelacion de masa de materia prima-A1T1 esta entre cerca de 2:1 y cerca de 1:8;
y (v) T(rango)1 estad entre cerca de 200°C y cerca de 330°C y la presion es suficiente para
mantener mas de cerca del 15% de A1 en la fase liquida; y (vi) Los Productos1 de MM 1/synth
incluyen componentes correspondientes a aquellos que se combinaron para formar MM 1/sint
en la materia prima, incluyendo pero no limitados a alcoholes polihidricos, acidos carboxilicos

polibasicos y poliaminas, como se muestra en la Tabla I.

Segundas Reacciones Deseables de Ciertos MM 1/sint. Después de la deconstruccion

antes mencionada de MM1/sint mediante Reaccionesl, y en condiciones asociadas con
Reacciones1, pueden ocurrir reacciones adicionales en los casos en que la mezcla del producto
incluya componentes que comprenden un resto de hidrocarburo saturado que porte
funcionalidad hidroxilo y/o amina, que estaba involucrado en enlaces heteroatomos cuya
formacion defini6 la cadena principal, cadena, red o matriz de ciertos MM]I/sint. Las
reacciones adicionales provocan la eliminacion in situ de heteroatomos en dicha funcionalidad,
posterior a la formacion de los componentes en la primera mezcla de productos a través de la
Reaccionl, obteniendo asi hidrocarburos como se muestra en las reacciones (4) - (5). Ejemplos
no limitantes de componentes que sufren conversion en hidrocarburos son uno o mas tomados
del grupo que incluye alcoholes polihidricos de resinas de poliéster y/o poliuretanos y diaminas
de poliamidas. Por el contrario, la funcionalidad carboxilo en 4cidos carboxilicos polibasicos

de poliésteres y/o poliamidas no sufre facilmente reacciones de eliminacion, descarbonilacion
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o descarboxilacion en las mismas condiciones. Los componentes que son difuncionales tienen
la formula general (CuHy)X>2, where X =-OH, -NH;, 0 -COOH y v tiene valores entre cerca de
2u y cerca de 2u — 2. Cuando el resto hidrocarbonado (CyHy) comprende una cantidad n de
grupos metileno, entonces los componentes tienen la formula general X(CH2).X, los cuales se
eliminan para obtener una diolefina CH,=CH(CH),.4CH=CH> de acuerdo con las reacciones
(4) — (5) por deshidratacion y desaminiacion cuando X =-OH, and -NH>, respectivamente. Los
alquenos son mas reactivos que los hidrocarburos saturados, lo que hace que su presencia en
la mezcla de productos sea potencialmente probleméatica debido a la posibilidad de que
reaccionen entre si en las condiciones predominantes de Reacciones1. Como se examinara mas

adelante, surge un problema similar en relacion con las segundas macromoléculas.

Produccion de Hidrocarbonos por Reacciones2.

Deshidratacion de Alcoholes

RCH>,CH,OH — RCH>=CH» + H»O 4)
Desaminacion de Aminas
RCH>CHoNH> — RCH>=CH» + NHj3 &)

Promocion de Reacciones2. En realizaciones en donde la primera mezcla de productos

contiene alcoholes polihidricos y A1T1 es agua, esta Gltima inhibird fuertemente la reaccion
(4) porque el agua es un producto. Por consiguiente, realizaciones particulares promueven la
reaccion (4) en la primera mezcla de productos eliminando sustancialmente toda el agua liquida
de la mezcla de productos mediante destilacion, lo que también sirve para impulsar ain mas la

reaccion (4) al eliminar el agua producida por la misma.

Reaccionesl de MMIl/renov. En otras realizaciones particulares, MMI1 son

macromoléculas renovables, MM1/renov, derivadas de materias primas renovables, cuyos
ejemplos no limitantes incluyen celulosa, lignina, lignocelulosa, aceites renovables y biomasa.
Todos los MMIl/renov comprenden subestructuras moleculares unidas a través de una
funcionalidad que contiene heteroatomos, ejemplos no limitantes de los cuales incluyen ésteres

y éteres tales como los que se encuentran en MMI/sint, asi como funcionalidad acetal,
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hemiacetal, hemicetal y péptida, todos los cuales son susceptibles. a la deconstruccion

mediante Reacciones] segun las realizaciones descritas en el presente documento.

Materia Prima: Segundas Macromoléculas. En otras realizaciones particulares que

promueven la deconstruccion de macromoléculas a través de Reaccionesl, la materia prima
incluye materiales que son segundas macromoléculas (MM2), que, como MM1, también son
diversas pero difieren de MM1 en la medida en que (i) los enlaces que definen la cadena
principal, cadena, matriz o red del polimero comprenden sustancialmente enlaces entre &tomos
de carbono en lugar de heterodtomos; y (ii) no son renovables. Los ejemplos no limitantes de
MM?2 incluyen: polimeros sintéticos (MM2/sint) con la féormula general ((CH2CRR')y;
componentes de MW-mayor de petrdleo pesado y bitumen, por ejemplo, resid (MM2/resid),
incluyendo pero no limitado a asfaltenos, y también maltenos cuya polaridad y/o MW son
elevados en comparacion con otros maltenos; y la fraccion de caucho de neumadtico que
comprende sustancialmente polimero de hidrocarburo (MM2/neumaético). En la féormula
general (CH2CRR'), para MM2/sint, los dos atomos de carbono representan la cadena del
polimero o cadena principal, mientras que R y R' son sustituyentes en la misma, cuyos ejemplos
no limitantes incluyen: (i) R = H y R' = H, metilo, etilo, vinilo, propilo, isopropilo, butilo,
pentilhexilo, ciclohexilo, fenilo, heptilo, octilo y similares; (ii)) R =R'=metilo; y (i) R=Hy
R' = Cl, que es cloruro de polivinilo. Los ejemplos no limitantes de (CH2CRR'), incluyen
polimeros sintéticos comunes tales como polietileno (PE), polipropileno (PP) y poliestireno
(PS) en los que R' = H, metilo y fenilo, respectivamente, y R = H. En MM2/resid, los enlaces
covalentes dentro y entre subestructuras moleculares pueden involucrar azufre, nitrogeno e
incluso metales, mientras que la estructura general de la macromolécula se define
sustancialmente por enlaces entre atomos de carbono. En MM2/neumatico, se puede considerar
que la fraccion de hidrocarburos del caucho del neumatico que comprende macromoléculas
tiene una estructura primaria y secundaria. Sin querer verse limitado por ninguna teoria de
funcionamiento particular, el primero puede considerarse como una cadena o cadena principal
de polimero, que normalmente se formula de diversas formas a partir de monémeros como
estireno, butadieno e isopreno y, en algunos casos, a partir de caucho natural, de modo que la
estructura primaria estd definida sustancialmente por enlaces entre atomos de carbono; y la

estructura secundaria puede considerarse como la matriz o red necesaria para proporcionar la
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durabilidad mecanica y quimica requerida, que se crea mediante la reticulacion de estructuras
primarias y comunmente implica heteroatomos, por ejemplo, vulcanizacion en la que el
heteroatomo es azufre. Aunque el caucho de los neumaticos esta relacionado con MM1 con
respecto a los heteroatomos que le confieren estructura secundaria, esta incluido con MM2 con

respecto a su estructura primaria.

Necesidad de Extinciéon Quimica. En las Reacciones] que deconstruyen

quimioliticamente MM2, Al es agua, pero a diferencia de MM1, no se incorpora a los
fragmentos de producto de PM2 inferior de MM2. Y aunque se pueden generar fragmentos
reactivos de MW-bajo que contienen alquenos a partir de solo ciertos componentes en mezclas
de productos obtenidos a partir de MMI, la termoquimidlisis de MM2 produce una
preponderancia de uno o mas tipos de intermedios que son inestables o metaestables y, en
diversos grados, reactivos. Aunque no deseamos estar limitados por una teoria quimica
particular, dichos intermedios pueden contener funcionalidad reactiva en forma de
carbaniones, carbocationes, alquenos o radicales libres. La neutralizacion o extincion de tales
especies anidnicas y catidnicas puede ocurrir directamente mediante mecanismos bien
entendidos, por ejemplo, transferencia de protones del agua al anion y reaccion del ion
hidréxido resultante con el cation para formar un alcohol que posteriormente se deshidrata para
formar un alqueno. O bien, el alqueno se forma directamente cuando un carbanion desprotona
un carbocation. Pero lo problematico es que los alquenos formados por ciertos mecanismos
pueden reaccionar con carbocationes, radicales libres e incluso entre si; y los carbocationes
pueden reaccionar con los carbaniones. Tales recombinaciones de fragmentos moleculares
reactivos pueden continuar produciendo macromoléculas incluso més grandes que las de la
materia prima de macromoléculas. Ante esta posibilidad de mezclas de productos de
Reacciones] que involucran tanto MM1 como MM2, los inventores reconocieron la necesidad
de prevenir tales reacciones indeseables mediante la promocion deliberada de terceras
reacciones deseables que preserven los beneficios de las Reaccionesl y Reacciones2, por
ejemplo, la produccion de fragmentos de MW mas bajo a partir de MM. Por consiguiente, las
realizaciones particulares que deconstruyen macromoléculas en fragmentos de MW inferior a
través de Reacciones] implican, segiin corresponda, un tercer agente (A3) que facilita la

extincion de intermedios reactivos, incluida la reduccion de la funcionalidad alqueno.
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La Inadecuabilidad del Hidrogeno Molecular. La forma establecida desde hace mucho

tiempo de lograr dicha extincion y reduccion es mediante la adicion de hidrégeno molecular
(H») a través de procesos que pueden denominarse generalmente hidrotratamiento. Esto puede
resultar muy econdmico y eficiente en determinados contextos, por €j., en refinerias de petroleo
integradas. Sin embargo, el hidrotratamiento también conlleva desventajas, que se relacionan
con la fuente de hidrégeno, las condiciones de reaccion, los requisitos de energia, la escala y
las emisiones. Un desafio que debe superarse en el hidrotratamiento es que el H> puede
considerarse relativamente estable, incluso inerte, aparte de las condiciones en las que no lo
es; los mejores ejemplos de esto Ultimo son quizds el Hindenburg y los vehiculos de
lanzamiento espacial. Pero en el contexto de los procesos de produccion quimica, se debe
inducir la reaccion del hidrogeno, lo que comunmente se logra mediante el empleo de
catalizadores heterogéneos a presiones parciales elevadas para el hidrogeno, por ejemplo, 1000
psi.

Un segundo problema con el H> es que la forma mas comun, practica y econémica de
producirlo es mediante reformado catalitico con vapor de metano (MSR, por sus siglas en
Inglés), cuya reaccion neta es CHs + 2 HHO — CO»> + 4 Ha. Es un ejemplo especifico de
procesos que producen H2 a partir de diversas materias primas con la formula CyHy segun la
ecuacion neta, CuHy + 2u Ho O — u CO; + (2u + v/2) H». Las alternativas al metano (u=1, v
= 4) incluyen carbon (0 < v << 1) e hidrocarburos como la nafta (normalmenteu=5a 10y 2u
< v <2u+2), pero el nombre MSR denota la supremacia del gas natural como materia prima.
Como lo implican las palabras vapor y catalitico, la produccion de H, mediante tales procesos
consume mucha energia y requiere catalizadores. Dentro de las operaciones petroquimicas
integradas donde los requisitos de infraestructura se pueden satisfacer de manera relativamente
sencilla, el reformado catalitico con vapor es practico y econémico. Pero lo es menos en
implementaciones independientes a pequefia escala debido a la disminucion de la eficiencia,
asi como a consideraciones de gasto de capital y gastos de operacion. Cualquier vision de que
la tecnologia de reforma convencional es un medio eficiente para producir H, necesariamente
ignora el costo ambiental de las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI). Segun las
ecuaciones dadas anteriormente, cada tonelada de hidrogeno producida produce entre 5.5

toneladas y 11 toneladas de CO> cuando las materias primas son metano puro y carbono,
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respectivamente. Pero para MSR, una contabilidad exhaustiva de todos los factores,
incluyendo los requisitos energéticos, arroja una cifra mds realista y aceptada de nueve
toneladas o mas de CO; por tonelada de H> producida. Sin embargo, incluso si el llamado
hidrégeno azul y verde elimina las emisiones de GHG y se desarrollan enfoques sencillos para
la producciéon y manipulacion del Hp, estos no mitigan las condiciones antes mencionadas para

la aplicacion del Hz para los propodsitos actuales de la extincion quimico.

Extincién quimica por Tercera y Cuarta Reacciones. Debido a los muchos problemas

con el H> que acabamos de enumerar, los inventores determinaron que el tercer agente
necesario no deberia ser el H,. Los esfuerzos por encontrar una alternativa condujeron al
descubrimiento de un fendmeno completamente novedoso y no obvio mediante el cual terceras
reacciones deseables (Reacciones3) apagan los fragmentos reactivos de las Reaccionesl y/o
Reacciones2 mediante la operacion de equivalentes de hidrogeno [H] generados cuando un
tercer agente (A3) con la formula general C H.Oy sufre la cuarta reacciéon deseable
(Reacciones4). Aunque no deseamos estar ligados a ninguna teoria de funcionamiento en
particular, se cree que tales materiales A3 experimentan reformado acuoso (AR, por sus siglas
en Inglés) in situ en la mezcla de reaccion para generar los equivalentes de hidrogeno antes
mencionados en analogia con el reformado en fase acuosa (APR, por sus siglas en Inglés). Las
reacciones quimicas involucradas en APR se describen comunmente en la literatura como el
mismo y familiar proceso de reformado con vapor de dos pasos: reaccion entre agua y algun
compuesto CyHvOw para producir gas de sintesis (gas de sintesis); y posteriormente la reaccion
de desplazamiento agua-gas (WGSR, por sus siglas en Inglés). Especificamente, los productos
del gas de sintesis se dan como mondxido de carbono (CO) y Hz, mientras que los productos
de la reaccion de desplazamiento se dan como CO> y H». Las ecuaciones (6) a (8) presentan
una contabilidad alternativa de AR mediante reacciones4 en realizaciones de la presente
invencion donde puede existir agua en las fases liquida y/o gaseosa. Aunque el CO; es un
producto de acuerdo con las representaciones habituales de APR, las ecuaciones (6) y (7) no
se adhieren a la representacion habitual del CO como un intermedio discreto que sufre
oxidacion a CO,, sino mas bien como [CO]. Asimismo, las ecuaciones (6) a (8) no indican

hidrogeno como la especie quimica discreta Ho, sino como [H].
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Produccion de [H] a partir de Compuestos A3
CuHvOw por Reacciones4.

Analogia de Syngas
CquOW + (u — W) HZO

(6)
— u[CO] + (2Qu+v-2w) [H]

Analogia de la Reaccion de Desplazamiento de Agua-Gas
u[CO]+uHO — uCO; + 2u[H] 7
Reaccion de Reformacion Acuosa Neta in situ
CyH,Oy + (2u—w) H20

(®)
— uCO; + (4u+v-2w) [H]

Aqui, los términos entre corchetes [H] y [CO] denotan equivalentes quimicos, no
concentraciones, y deben entenderse como equivalentes de hidrogeno y equivalentes de CO,
respectivamente, o alternativamente H(equiv) y CO(equiv). Esto connota que (i) la especie
entre paréntesis opera dentro de las reacciones como si existiera en esa forma discreta, mientras
que (ii) en realidad puede existir en alguna otra forma quimica de una pluralidad de formas
quimicas, o puede ser el resultado neto de otras reacciones no especificadas ni conocidas. Por
lo tanto, [H] y [CO] son expresiones de equivalencia estequiométrica o quimica pero no
necesariamente denotan identidad quimica; representan resultados netos de la conversion de
reactivos CyHyOw en los productos CO> y [H] a través de mecanismos quimicos no
especificados. Por lo tanto, [CO] denota una realidad quimica que puede o no involucrar
formalmente al compuesto discreto CO; es una representacion de una realidad que puede ser
mas compleja. De manera similar, en el contexto de Reacciones3, [H] opera para proporcionar
resultados quimicos sustancialmente equivalentes a aquellos que se obtendrian si H» estuviera
disponible y pudiera lograrse la extincion deseada, pero la forma quimica y la reactividad de
[H] son diferente al de Hz; y 2[H] es estequiométricamente equivalente a H> pero no
necesariamente formalmente equivalente. Un razonamiento similar subyace a la identificacion
de las reacciones (6) y (7) como andlogas a las asociadas con la produccion de gas de sintesis
y con WGSR, respectivamente: las ecuaciones denotan equivalencia estequiométrica pero no

formal.
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La evidencia de la produccion [H] por Reactions3 esta bien establecida para la materia
prima MM de los dos tipos, MM1 y MM2. En el Caso 1, los enlaces heteroatomos en MM1
son ¢ésteres y las subestructuras contienen funcionalidad alqueno, sin embargo, los
componentes obtenidos después de la deconstruccion de MM1 mediante Reacciones] estan
sustancialmente saturados en presencia de A3 mientras que en su ausencia las insaturaciones
persisten sustancialmente cuantitativamente en la mezcla del producto. En el Caso 2, el MM?2
fueron asfaltenos separados del bitumen. Cuando se sometié a condiciones que promovieron
las Reacciones1 con y sin A3, el producto de las Reaccionesl era inicialmente un liquido de
viscosidad relativamente baja que fluia libremente a ambiente T en contraste con el material
de partida, que era un sélido granular. En ausencia de A3, el producto se endurecio hasta
convertirse en un solido intratable en 24 horas a ambiente T, lo que evidencia la recombinacion
de fragmentos intermedios reactivos o metaestables. Por el contrario, la adiciéon de A3 a la
primera mezcla de reaccion obtuvo un producto que era completamente estable y persistia
indefinidamente como un liquido.

En los casos 1 y 2, si A3 se convirtiera cuantitativamente en H, y CO2 mediante AR,
entonces la presion parcial de Hz habria sido de 79 psi y 1.7 psi, respectivamente, en los
reactores en las condiciones empleadas. Pero suponiendo que esto sucediera, la presion parcial
de H> nunca alcanzaria ni siquiera esos niveles, ya que al menos una parte se consumiria en
Reacciones2. Sin embargo, incluso el valor mas alto esta muy por debajo del rango tipico en
el hidrotratamiento, por ejemplo, 150 psi - 2500 psi, y la reduccion se produjo en ausencia de
cualquier catalizador heterogéneo como los utilizados para promover el hidrotratamiento.
Estos hechos apuntan a la generacion en lugar de [H] y su funcionamiento de manera que se
obtengan productos correspondientes a la adicion de hidrégeno pero sin la intermediacion del
Ha. E incluso si el A2 operara cataliticamente para promover el hidrotratamiento mediante
mecanismos que involucran al Hy, las tasas serian tan bajas que resultarian irrelevantes por las
razones que acabamos de enumerar. En cambio, esto sugiere que la extincion en las
Reacciones3 ocurre sustancialmente mediante mecanismos quimicos diferentes a los del
hidrotratamiento convencional, lo que justifica la designacion de [H] en lugar de H» debido a
que los resultados observados no pueden explicarse por la generacion y operacion de este

ultimo.
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Tercer Agente Tipo 1. En realizaciones particulares que mejoran MM2 mediante

Reaccionesl y Reacciones2, A3 comprende compuestos con la formula empirica CuH\Oy €
incluye uno o mas compuestos o mezclas de compuestos cuya composicion se relaciona
generalmente con tres tipos de materiales. El tercer agente tipo 1 (A3T1) es uno o mas
materiales tomados del grupo para el cual las férmulas empiricas representativas incluyen a
modo de ejemplo no limitante: (Cx(H20)y)n, que incluye carbohidratos (n > 1) y también
polisacéridos y celulosa. (n > 1); (CH20),, que incluye monosacaridos, por ejemplo,n=3,5 0
6; (CsH1005)n 0 C12H22011, que también puede incluir celulosa; y CxHpex+2)Oy, que incluye
alcoholes, dioles, trioles y tetroles (y = 1, 2, 3 y 4, respectivamente, y X > y), asi como sorbitol
(x =y = 6) y sorbitdn (x = 6, y = 5); (CH2CH(OH))., que incluye alcohol polivinilico; y
(CuHvOw)n donde u esta entre cerca de 28 y cerca de 34 y v esta entre aproximadamente 30 y
38 y w esté entre cerca de 9 y cerca de 13, que incluye lignina para la cual (C31H34011)a €s
representativa. Los ejemplos no limitantes de dioles incluyen: etano-1,2-diol, propano-1,2-
diol, propano-1,3-diol; butano-1,2-diol y sus isomeros 1,3, 1,4 y 2,3. Los ejemplos no
limitantes de trioles incluyen: 1,2,3-propanotriol y 1,2,4-butanotriol. Y ejemplos no limitantes
de tetroles incluyen eritritol y pentaeritritol (x = 4 y 5, respectivamente). Estos ejemplos
ilustran dos caracteristicas generales de A3TI1: (i) abarcan una amplia gama de pesos
moleculares, desde compuestos de MW relativamente bajo que contienen entre uno y seis
atomos de carbono, hasta compuestos poliméricos de MW superior que comprenden un
conjunto de uno o varios atomos de carbono monoméricos. o subestructuras similares a
monomeros (ej., polisacaridos, celulosa y lignina); y (ii) con la excepcion de los alcoholes
simples CxHpex+2)Oy (y = 1) y la lignina, tanto los compuestos de MW bajo como las
subestructuras de los compuestos de MW alto tienen una pluralidad de funcionalidades

hidroxilo.

Tercer Agente Tipo 2. El Tercer Agente Tipo 2 (A3T2) incluye a modo de ejemplo no

limitante uno o mas materiales de formula empirica RO(CxH2xO)sR, que incluyen
polioxialquilendialquiléteres (R = metilo, etilo, propilo, butilo, etc. ) y los dioles
correspondientes (R = H). Los ejemplos no limitantes de polioxialquilenos incluyen:
polioximetileno, polioxietileno, polioxipropileno y polioxibutileno (x = 1, 2, 3 y 4,

respectivamente, y n > 2 sin limite superior para los fines de la presente invencion);
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polioxialquilenos mixtos preparados mediante copolimerizacion de dos o mas 6xidos de
alquileno, p.e. de oxido de etileno y 6xido de propileno tal que 2 < x < 3; y homoélogos de
polioxietileno de MW bajo como dietilenglicol y trietilenglicol (R =H,x=2yn =2y 3,
respectivamente), sus homologos a base de propileno (x = 3) y sus correspondientes mono y
di- éteres alquilicos en los que uno o ambos grupos R es un grupo alquilo, por ejemplo, metilo,
etilpropilo, butilo; y aductos de polioxialquileno de trioles, tetroles, monosacaridos y sorbitol

de MW bajo.

Tercer Agente Tipo 3. El Tercer Agente Tipo 3 (A3T3) incluye a modo de ejemplo no

limitante poliésteres, resinas de poliéster y poliuretanos producidos mediante reacciones con
alcoholes polihidricos, donde ejemplos no limitantes de estos tltimos incluyen uno o mas
materiales tomados del grupo que consiste en , entre otros, aquellos con las férmulas: CxHx+2-
y(OH)y, que incluye dioles, trioles y tetroles (y = 2, 3 y 4, respectivamente, y X >y) como asi
como sorbitol (x =y = 6) y sorbitan (x = 6, y = 5); (CxHy)(OH)2, que incluye alquilendioles,
donde y =2x 0 2x — 2 y alquileno incluye a modo de ejemplo no limitante trimetileno, butileno
y ciclohexendimetileno; HO(CxH2xO)nH, que incluye polioxialquilendioles; y aductos de
polioxialquileno terminados en hidroxilo de cualquiera de los dioles, trioles o tetroles antes
mencionados, o de sorbitan o sorbitol. Los ejemplos no limitantes de polioxialquilenos
incluyen: polioximetileno, polioxietileno, polioxipropileno y polioxibutileno (x =1, 2, 3 y 4,
respectivamente, y n tiene valores de 2 a aproximadamente 25); polioxialquilenos mixtos
preparados mediante copolimerizacion de dos o mdas oxidos de alquileno, ej. de 6xido de
etileno y 0xido de propileno tal que 2 <x < 3; y homologos de polioxietileno de MW bajo tales
como dietilenglicol y trietilenglicol (x =2 y n =2y 3, respectivamente), sus homologos a base

de propileno (x = 3).

Deconstruccion de A3T2 y A3T3. Las designaciones A3T1, A3T2 y A3T3 permiten la

relacion de los materiales A3 entre si en términos de su composicion y las reacciones que
experimentan en realizaciones particulares con el fin ultimo de generar [H]. Por ejemplo,
cuando A3 consiste en o incluye A3T3, los enlaces éster o uretano son susceptibles a la
hidrolisis en condiciones que promueven Reaccionesl, lo que produce acidos carboxilicos y

aminas, respectivamente, ademas de alcoholes polihidricos (Tabla I). La Figura 6 muestra que
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este ultimo puede ser A3T1 o A3T2, segun lo determinado por la composicion de los
poliésteres, resinas de poliéster o poliuretanos en A3T3. De manera similar, los expertos en la
técnica reconoceran que los A3T2 son poliéteres y que los enlaces éter representan una
funcionalidad hidroxilo latente debido a la posibilidad de que experimenten hidrélisis. La
ecuacion (9) describe esto de manera habitual como catalizado por un acido fuerte, HA. Sin
embargo, las realizaciones particulares que promueven Reaccionesl en MM I/sintetizador
también promueven la hidroquimiolisis que despolimeriza los polioxialquilenos A3T2 como
se representa en la Ecuacion (10), donde A1 es H O, A2 es el segundo agente, la aplicacion de
calor se indica mediante el uso habitual del simbolo A, y el producto es un alquilendiol. Por lo
tanto, cuando los poliésteres y poliuretanos que contienen polioxialquilenpolioles se
deconstruyen mediante la Reaccionesl, esos polioles en el Productol también pueden sufrir
una deconstruccion para obtener productos de alquilendiol A3T1, que a su vez estan
disponibles para sufrir las Reacciones4 para generar [H] segtn la Ecuacion (11). Los expertos
en la técnica reconoceran que las ecuaciones (10) y (11) no necesariamente ocurren
secuencialmente, pero en realizaciones particulares pueden ocurrir simultineamente,
dependiendo de la proximidad de T(rango)l a T(rango)3. Por ejemplo, en polioxialquilen
dioles HO(CxH2xO)nH, los mecanismos AR pueden operar directamente en los grupos
hidroxilo terminales al mismo tiempo que los mecanismos quimioliticos operan para hidrolizar

progresivamente los enlaces éter cuando T1/max es al menos T4/min.

Hidroélisis de Eteres y Poliéteres, y AR del
Producto Diol.

Hidrolisis catalizada por Acido de un Alquil
Eter

H,0, HA
R-O-R —— 2 ROH )

Hidrochemolisis de Polioxialquilenos

A1,A2,A
HO[(C«xH2x)O]:H ——

(10)
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AR de Dioles de Alquileno

A1,A2A

(11)
x CO2 + (6x —2) [H]
AR Neto de Polioxialquilenos
A1,A2,A
HO[(CxH2x)O]:H ——
(12)

n'x CO2 + (n(3x+2)—-2)[H]

Las designaciones A3T1, A3T2 y A3T3 son orientativas. Por ejemplo, los aductos de
polioxialquileno de alcoholes polihidricos de bajo PM se indican como A3T2, pero su
deconstruccién completa a través de Reaccionesl produce los alcoholes polihidricos y los
alquilendioles, los cuales son A3T1. Ademas, la lignina se considera generalmente como un
polimero fenodlico en el que los mondmeros derivan sustancialmente del fenilpropano. Se
denomina A3T1 porque, primero, una fraccion significativa pero indeterminada de oxigeno en
la lignina existe como funcionalidad hidroxilo; y en segundo lugar, la lignina y otro material
A3Tl, la celulosa, estan estrechamente asociados, como se indica en el término compuesto
lignocelulosa, que es una de las formas mas abundantes de carbono fijo en la biosfera. Sin
embargo, una fraccion considerable de oxigeno en la lignina existe en forma de enlaces éter,
lo que la hace analoga a los polioxialquilenos A3T2. Por tanto, la designacion de la lignina
como A3TI no es arbitraria ni absoluta, ni pretende ser limitativa. Mdas bien, en todos los casos
el propdsito de las designaciones es organizar e ilustrar la quimica operativa en relacion con la

produccion de [H] mediante Reacciones4.

Operacion de Terceros Agentes. Los compuestos A3 adecuados para generar [H]

mediante reacciones4 contienen carbonos que contienen oxigeno cuyos nimeros de oxidacion
son, por definicidn, positivos. En los ejemplos dados para A3T1, A3T2 y A3T3, los atomos de
carbono que contienen oxigeno de importancia predominante son aquellos asociados con
funcionalidades hidroxilo y éter, mientras que los grupos funcionales acetal, hemiacetal y
hemicetal también pueden estar presentes en niveles mas bajos en ciertos compuestos A3T1.
Por el contrario, los compuestos que comprenden una funcionalidad puramente

hidrocarbonada (CuHyOw donde w = 0), en los que los 4&tomos de carbono estan unidos so6lo a
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otros atomos de carbono y/o hidrégeno, tienen nimeros de oxidacion que son, por definicion,
negativos. Tal es el caso de MM2, en el que la estructura, cadena, matriz o red del polimero
esta definida sustancialmente por atomos de carbono unidos entre si y carecen sustancialmente
de heteroatomos, por ejemplo, los atomos de oxigeno no estan interpuestos ni unidos a los
5 atomos de carbono en funcionalidades tales. como grupos hidroxilo, éter o éster. La
susceptibilidad de tales compuestos a sufrir reacciones4 es significativamente menor en
comparacion con los compuestos A3. De hecho, en realizaciones particulares de la presente
invencion que operan sobre enlaces carbono-carbono para deconstruir MM2 a través de
Reacciones] para obtener fragmentos de MW mas bajo, estos ultimos resisten sustancialmente
10 AR, un hecho que corresponde a la ausencia de funcionalidad oxigenada y numeros de
oxidacion bajos. €j., -3 y -2 para grupos metilo y metileno en hidrocarburos saturados.

En el otro extremo esta la funcionalidad carboxilato en la que el atomo de carbono que
contiene oxigeno tiene, por definicion, un alto nimero de oxidacion positivo de +6, por
ejemplo, en el grupo &cido carboxilico (-COOH) o en sus ésteres (-COOR), que someterse a

15 hidrolisis en realizaciones particulares para obtener el correspondiente acido carboxilico y
alcohol ROH. A diferencia de realizaciones particulares en las que los alcoholes y aminas
experimentan Reacciones2 como se representa en las ecuaciones (4) y (5), respectivamente, o
los materiales A3 experimentan Reacciones4, el carboxilato sufre eliminacion mediante
Reacciones5, como se representa en las ecuaciones (13) y (14), pero a una marcadamente

20 mayor gravedad.

Produccion de Hidrocarbonos por Reaccioness5.

Descarbonilacion de Acidos Carboxilicos
RCH,CH,COOH

(13)
— RCH,=CH; + CO + HyO

Descarboxilacion de Acidos Carboxilicos
RCH>,CH,COOH — RCH,CH;H + CO» (14)

Aunque no deseamos estar limitados por ninguna teoria de funcionamiento particular,

25 la predisposicion, en realizaciones particulares, de los compuestos A3 CyH\,Ow (W > 0) a
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experimentar AR segtn la Ecuacion (8), y el rendimiento resultante de [H], aparentemente se
relaciona al nimero de oxidacion de los atomos de carbono que contienen oxigeno. A modo
de ejemplo no limitativo, los datos de la serie de grupos funcionales de la Tabla II apuntan a
una disminucion de [H] al aumentar el numero de oxidacion medio, mientras que la Figura 7
muestra graficamente esta tendencia general. Por ejemplo, el nimero de oxidacion de los
atomos que contienen carbono aumenta de —1 en By C a +1 en G, mientras que el rendimiento
correspondiente de [H] se reduce a la mitad. Dado que [H] representa equivalentes de
hidrogeno atomico, y que el estado de oxidacion del hidrogeno en H,O es +1, la produccion
de [H] es necesariamente consecuencia de una reaccion redox en la que se oxida algo mas, es
decir, se oxida carbono. al CO;, cuyo carbono tiene el estado de oxidacion +4. La disminucion
del rendimiento de [H] en funcion del aumento del estado de oxidacion de los carbonos que
contienen oxigeno se relaciona, por lo tanto, con la disminucidn en el cambio en el estado de
oxidacion de los atomos de carbono que contienen oxigeno entre el reactivo y el producto,
COz». Con respecto a las reacciones de ejemplo proporcionadas en la Tabla II, los expertos en
la técnica reconoceran facilmente que (i) pretenden ilustrar la dependencia de los resultados de
AR con respecto a grupos funcionales con atomos de carbono que contienen oxigeno en
diferentes estados de oxidacion; (i) no son limitantes con respecto al equilibrio de moléculas
de ejemplo, representadas por el grupo R; y (iii) para mayor claridad, no contempla resultados
de AR para grupos R, que pueden ser diversos en compuestos A3 de realizaciones particulares.
Pero en consideracion del eje vertical de la Figura 7, los compuestos A3 que experimentan
Reacciones4 en realizaciones particulares contienen preferiblemente grupos funcionales para
los cuales los rendimientos de [H] estan entre cerca de 1 y cerca de 4, donde el rendimiento de
[H] se define como el [H] total producido, cuando el grupo funcional es consumido por AR,
dividido por el nimero total de atomos de carbono que portan oxigeno en el grupo funcional.
Ese rango corresponde a un numero de oxidacion promedio para los atomos de carbono que
portan oxigeno en los compuestos A3 de entre cerca de -1 y cerca de 1.

Las ecuaciones (15) a (17) ilustran ain mas la tendencia evidente en la Figura 7, por la
cual el rendimiento de [H] de un atomo de carbono que contiene oxigeno disminuye a medida
que aumenta su oxidacion. La ecuacion (15) también presenta una alternativa al destino de los
alcoholes RCH>OH, que se muestra en la ecuacion (4) sufriendo deshidratacion en la

Reacciones2. Esto no es una contradiccion, sino una indicacion de que se obtienen resultados
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diferentes en funcion de (i) el régimen de temperatura y (ii) la composicion quimica del
alcohol. En algunos compuestos A3 CyHyOy descritos para realizaciones particulares, el valor
de u puede ser relativamente grande en comparacion con el valor de w, de modo que en la
fraccion f'de atomos de carbono u que contienen oxigeno es relativamente pequefio, donde 0
< f <1 yl—f eslafraccion de 4tomos de carbono en CyH,Ow que no contienen oxigeno.
Aunque no deseamos estar limitados por ninguna teoria de funcionamiento particular, la
fraccion / - fpuede no ser tan susceptible de sufrir reacciones AR como los atomos de carbono
asociados con una funcionalidad que si contiene oxigeno. Las ecuaciones (15) a (17) ilustran
esto para los ejemplos no limitantes de un alcohol, un aldehido y un &cido carboxilico
correspondientes a B, G e I en la Tabla III, respectivamente, donde el grupo R para cada uno
es un alquilo saturado. grupo (Cu-1H2u+1) y los productos en cada caso son el compuesto
saturado Cy-1Hou, CO> y [H] excepto en el caso de los acidos carboxilicos. Por lo tanto, en
algin valor de f o por debajo de ¢l, partes de los compuestos CyHyOw en realizaciones
particulares no se consumen por completo a través de AR sino que en su lugar producen

hidrocarburos que sustancialmente no contienen oxigeno.

Tabla II. Variacion en el Rendimiento [H] vs Estado de Oxidacion de Carbono Portador
de Oxigeno.

No. Rendi
Tipo de Ox. miento
Compuesto” Compuesto Prom.” |[H]*? Reaccion AR Neta’
A. RCH; Alcano -3 6" A+ HXO-» RH+ CO; 6][H]
B. RCH,OH Alcohol 1 4 B+ H0— RH+ CO;+4[H]
C. RCH,OCH:R Fter 1 4 C+3H0 — 2RH + 2 CO; + 8 [H]
D. RCH(OCH,R),  Acetal ~033  3.33 D + 4 H,O — 3 RH + 3 CO, +10 [H]
E. RCH(OH)(OCH:R) Hemiacetal 0 4 E+ 2 H0 — 2RH + 2 CO; + 8 [H]
F. RC(OH)(OCH:R), Hemicetal —+0.33 1.3 F+ 2HO — 3RH + 2 CO, + 4 [H]
G. R(CO)H Aldehido +1 2 G+ HO— RH+ CO; +2][H]
H. R(COR Cetona +2 0 H+ HO—2RH+ CO;+ 0 [H]
I. R(CO)OH Acido +3 0" I — RH+ CO, + 0 [H]

Carboxilico

" R representa el resto de la molécula organica y los paréntesis alrededor de CO son incluidos para
enfatizar que es un grupo carbonilo en el cual el enlace carbono-oxigeno es un enlace doble, C=0
Aunque R es el mismo en los ejemplos A — I, esto no deberia entenderse para connotar que todos los
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grupos-R son necesariamente los mismos ni que ninguna funcionalidad en ellos es capaz de someterse
a Reacciones4.

T El estado de oxidacién promedio para todo el carbono que porta oxigeno (subrayado) en el grupo
funcional.

' [H] total producido, cuando el grupo funcional es consumido por AR, dividido por el nimero total
de atomos de carbono portadores de oxigeno en el grupo funcional.

- . S .
Los valores para el rendimiento [H] corresponden a aquellos que aplicarian si el grupo funcional se
consumiria a través de Reacciones4. (Provisto solo para comparacion. El grupo metilo no contiene
oxigeno, y ambos ¢l y el grupo carboxilo son sustancialmente no susceptibles a Reacciones4.)

S En realizaciones que promueven terceras reacciones deseables.

AR de Grupos Funcionales Oxigenados Terminales en Compuestos CuHvOw Saturados.

Alcohol Saturado
(Cu-1H2u-1)CH20H + H20

(15)
— CuiHow + CO2 + 4 [H]
Aldehido Saturado
(Cu-1H2u-1)CHO + H>O (16)
Acido Carboxilico Saturado
(Cu-1H2u-1)COOH (17)

La TablaIl, la discusion asociada con ella y la ecuacion EA1T1 (17) también establecen
que cuando los compuestos A3T1 CuHyOw contienen oxigeno no solo en grupos hidroxilo, sino
también en funcionalidades de acido carboxilico y cetona, estas tltimas producen CO: sin la
produccion beneficiosa de [H]. en realizaciones particulares que promueven Reacciones4. Por
lo tanto, cuando C H,Ow contiene la cantidad “a” de acido carboxilico o equivalentes de
cetona, la formula Cu-a)HvOw-2) denota ttilmente la porcion de CyHyOw que esta disponible
para funcionar como A3 productor de [H] y apunta a el requisito de que w > 2a. En
realizaciones particulares que emplean A3, (i) CuHvOy representa la formula de un compuesto
especifico y/o la composicion agregada para una pluralidad de compuestos que juntos

comprenden A3; (ii) los atomos de oxigeno estan presentes en uno o mas grupos funcionales
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tomados del grupo que consiste en funcionalidades hidroxilo, éter, aldehido, acetal y
hemiacetal; (iii) pueden estar presentes adicionalmente atomos de oxigeno en la funcionalidad
acido carboxilico y/o cetona siempre que w > 2a; (iv) la relacion (w-2a)/(u-a) estd entre cerca
de 0.1 y cerca de 1. En realizaciones particulares, A3 consiste en A3T1 para el cual (w-2a)/(u-
a) esta entre cerca de 0.25 y cerca de 1, mientras que los rendimientos de [H] son incluso mas
favorables cuando esa relacion estd entre cerca de 0.5 y cerca de 1 y son atin mas favorables
cuando la relacion esta entre cerca de 0.75 y cerca de 1. En otras realizaciones particulares, A3
consiste en A3T2 que carece de cantidades sustanciales de funcionalidad de acido carboxilico.
tal que a << w, y los valores para w/u estan entre cerca de 0.5 y cerca de 2, mientras que los
rendimientos de [H] son ain mas favorables cuando esa relacion esta entre cerca de 0.5 y cerca
de 1 y son aun mas favorables cuando esta entre cerca de 0.7 y cerca de 1.

La Tabla III presenta una caracterizacion alternativa del rendimiento de [H] para los
compuestos A3 en realizaciones particulares, definiéndose ahora como [H] obtenido por mol
de carbono en esos compuestos segun la Ecuacion (8). Por consiguiente, los valores de [H]/C
en realizaciones particulares estan entre alrededor de 4 y alrededor de 6 cuando los compuestos
A3 incluyen A3T1 y A3T2 excepto lignina, donde A3T1 y A3T2 incluyen compuestos

obtenidos a partir de A3T3 mediante Reacciones].

Tabla II1. Rendimiento Equivalente de
Hidrogeno para A3T1y A3T2, [H] por Mol
de Carbono.

Segundo Agente* Férmula x y [H}C
Carvonidraton,te. (GO 6.6 400
Celulosa (Cx(H20)y)n 6 5 4.00
Monosacéaridos (CH,O)n 12 4.00
Sorbitol (x =y =6) CHx+2)Oy 6 6 4.33
Sorbitan (x =6,y =5)  CiH@x2)Oy 6 5 4.67
Alcoholes (y = 1) CHx+2)Oy 11 6.00

21 6.00

31 6.00

4 1 6.00
Trioles - glicerol CxHx+2)Oy 33 4.67
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Segundo Agente* Férmula x y [H)C
- butanotriol 4 3 5.00
Tetroles - eritritol 4 4 4.50
- pentaeritritol 5 4 4.80
Alcohol polivinilico (CxH2xOy)n 2 4 5.00
Dioles de oxialquilenoy HO(C.H2Oy):H 1 2 4.00
bl b 22 s
(A3T2) 32 533

4 2 5.50

* Todos los ejemplos son A3T1 excepto como es notado.

Operacién de Segundo Agente (A2). Mix1, la primera mezcla de reaccion, se constituye

mediante la combinacion opcional de la materia prima preparada con A1T2 para obtener una
premezcla, y la combinacion adicional de la materia prima o la premezcla, segln sea el caso,
con A1T1 y A2. Ya se ha considerado la posibilidad de que el A2 pueda desempefiar un papel
catalitico para promover la produccion de H, mediante mecanismos distintos de los
subyacentes a las Reacciones4 para lograr resultados como los de las Reacciones3, en analogia
con el hidrotratamiento convencional. Sin embargo, por las razones discutidas, que también
son obvias para los expertos en la técnica, esto es poco probable y su relevancia es muy
limitada, en la medida en que suceda. En cambio, los resultados de encarnaciones particulares
que promueven Reaccionesl — Reacciones5 sugieren que, individualmente y en conjunto, las
reacciones operan mediante mecanismos novedosos y no obvios. La Tabla IV presenta
descripciones resumidas de las reacciones y sus resultados importantes, mientras que la Tabla
V proporciona detalles adicionales sobre su realizacion en diversas realizaciones. Ambas tablas
también presentan reacciones6 que no son reacciones quimioliticas pero que funcionan para

mejorar ain mas el rendimiento liquido obtenido cuando las MM son residuos.
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Tabla IV. Descripcion y Resumen de Resultados Importantes para Reaccionesl —

Reacciones6.

Descripcion

Resultado

Reacciones1

Desconstruccion quimiolitica de
macromoléculas MM por la operacion del
primer y segundo agentes en una mezcla de
reaccion (Mix1) para obtener una primera
mezcla de producto (Productol)

La formacioén de fragmentos de
MW inferior que, en el caso de
cierta materia prima MM, puede
contener funcionalidad reactiva
capaz de someterse a reacciones
indeseables a través de la cual los
fragmentos se recombinan

Reacciones2 Eliminacion de grupos funcionales que Formacion de alquenos, los cuales
contienen heteroatomos en ciertos fragmentos son funcionalidades reactivas que
de MM en el Productol, ¢j., alcoholes y aminas  pueden someterse a las reacciones
para obtener una segunda mezcla de productos indeseables
(Producto?2)

Reacciones3 Extincion de funcionalidades reactivas en Prevencion de reacciones
fragmentos de MM en el Producto2 por indeseables al eliminar
equivalentes de hidrogeno [H] para obtener una  sustancialmente las
tercera mezcla de productos (Producto3) funcionalidades reactivas

Reacciones4 Reformado acuoso in situ de terceros agentes Produccion de equivalentes de

hidrogeno [H] requeridos en
Reacciones3

Reacciones5 Eliminacion de la funcionalidad carboxilo de Produccién de residuos de
fragmentos de MW inferior de cierta materia hidrocarburo saturado en
prima MM y la operacién adicional de fragmentos de MM
Reacciones3 y Reacciones4

Reacciones6 High-severity thermolytic deconstruction of Aumentar el rendimiento liquido

residue from Reactions5 when MM is residua

obtenido a partir de residuos

Tabla V. Descripcion y Resumen de Resultados Importantes para Reaccionesl —

Reacciones6.
Reacciones3
Parametro Reacciones1 Reacciones2 & Reacciones4 Reacciones5 Reacciones6
. ... . TodoMMly  Para MMI Para MM1 y Para MM1 y .

Aplicabilidad MM2 particular MM2 particular MM2 particular Para residuos
Input Materia Prima Productol Producto2 Producto3 Producto5

Preparada
Output Productol Productoo2 Producto3 Producto5 Producto6
AITI® Requerida En Productol ~ En Producto2  In Producto3 En Producto5
AIT2 Seglin

corresponda
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Reacciones3
Parametro Reacciones1 Reacciones2 & Reacciones4 Reacciones5 Reacciones6
A2 Requerida En Productol =~ En Producto2  En Producto3  En Producto5
A3° Requerida Requerida Requerida
T(rango) T(rango)1 T(rango)2 T(rango)3 T(rango)5 T(rango)6
T(rango) T1/min T2/min T3/min T5/min T6/mi
minimo > T1/min > T2/min > T3/min > T5/min
T(rango) T1/max T2/max T3/max T5/max T6/max
maximo > T1/max > T2/max > T3/max > T5/max
T(rango) para Cerca de 225 °C Cerca de 325 °C
MMI% p a cerca de 370 acercade 370  No aplicable
°C °C
T(rango) para Cerca de 325 °C Cerca de 325 °C Cerca de 370 °C
MM2% p a cerca de 370 acercade 370 acercade 395
°C °C °C
Tiempo, t t1 t2 t3 t5 t6
Rango para t Cercade 2 a Cercade2a Cercade2a Cercade 2 a Cercade2a
(minutos) cerca de 250 cerca de 100 cerca de 250 cerca de 150 cerca de 150

2 Reacciones] opera en todo MM mientras que la aplicabilidad de, y el requerimiento de Reacciones2
— Reacciones5 son determinados por la quimica del MM.

AI1T2 es agregado opcionalmente a la materia prima preparada para promover la desagregacion de
MM en la misma y asi predisponerlos para someterse a Reacciones].

¢ Reacciones] puede obtener A3 a partir de ciertos MMI. Si la materia prima preparada también
contiene otro MM1 que no produce A3, y/o contiene MM2, entonces A3 obtenido por Reaccionesl
de ciertos MM1 estan disponibles para Reacciones3/4. Alternativamente, A3 de fuentes externas
puede ser agregado.

MM1 y MM2 y la diversidad de quimicas representadas dentro de cada tipo.

Valores indicados para T/min y T/max son indicativos de aquellos que son aplicables con respecto a

La Tabla V muestra que todas las realizaciones comparten un punto de partida comun,

que es la deconstruccion de MM en la materia prima preparada mediante la operacion de

Reacciones1, donde las Reacciones| se habilitan a través de A1T1 y A2 en T(rango)1, y donde

T(rango)1 se selecciona con respecto a la susceptibilidad del MM a sufrir Reaccionesl.

Posteriormente, el destino de los fragmentos de MW menor en el Productol abarca una gama

de posibilidades de acuerdo con la naturaleza quimica de la MM y de los fragmentos derivados

de ellos, lo que a su vez determina las posibilidades de producir a partir de ellos aceites,

productos quimicos o combustibles de mayor valor. Las posibilidades de procesamiento

adicional del Productol se han detallado anteriormente y se resumen en las Tablas IV y V. De
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particular importancia es el hecho de que A1T1 y A2 persisten a través de todos y cada uno de
los pasos de procesamiento posteriores a las Reaccionesl, por ejemplo, en Productol —
Producto5. Sin desear estar ligado a ninguna teoria de operacion en particular, se cree que la
actividad de esos agentes no solo es solitaria sino sinérgica, operando por separado y
concomitantemente para permitir Reacciones2 — Reacciones5 a través de una variedad de
mecanismos. Ademas, las Reacciones 1 a 5 ocurren en correspondencia nominal con aumentos
de temperatura de T(rango)l a T(rango)5. Por ejemplo, pueden ocurrir de manera algo o
sustancialmente secuencial en realizaciones particulares donde T(rango)l < T(rango)2 <
T(rango)3 < T(rango)5, por ejemplo, las temperaturas minima y maxima en un rango de
temperatura dado son superiores a los del rango de temperatura anterior. Alternativamente, las
reacciones ocurren sustancialmente al mismo tiempo en realizaciones particulares donde
T(rango)l a T(rango)5 son aproximadamente iguales, por ejemplo, alrededor de 325°C a
alrededor de 375°C para MM 1 y alrededor de 340°C a alrededor de 375°C para MM2.

La Tabla V también presenta las Reacciones6, que se aplican cuando los MM2 son
residuos. Como se ha explicado, los mecanismos quimioliticos para la deconstruccion
molecular han disminuido su importancia en el régimen de temperatura mas alto de T(rango)6
y dominan los mecanismos termoliticos. Sin embargo, las realizaciones particulares que
promueven Reacciones6 se benefician de la operacion tanto de A2 como de A3: A2 todavia
desempeina un papel catalitico, promoviendo la deconstruccion de subestructuras residuales
que resisten la quimidlisis con menor gravedad; y A3 sirve para apagar la funcionalidad
reactiva de los fragmentos de MM resultantes producidos en condiciones de mayor gravedad.
Las Reacciones6 operan efectivamente sobre lo que puede describirse como el residuo de los
residuos, que es un liquido de alta viscosidad infundido con A2 que media las Reacciones4 in
situ para generar equivalentes reductores por accion del agua en la fase de vapor.

Una pluralidad de cambios beneficiosos en las propiedades de A1T1 a temperaturas
elevadas ya han sido notadas en relacion con Reacciones1. De manera similar, se piensa que
A2 opera en una o mas de una pluralidad de modalidades posibles, de las cuales los siguientes
cuatro ejemplos se ofrecen a modo de ilustracion sin ninguna intencion o deseo de ser limitante
o vinculante en lo que respecta a la teoria de operacion. En primer lugar, y de manera
convencional, un ion metalico M;"™ en compuestos (M;).Xs puede funcionar como un acido de

Lewis capaz de asociarse con una funcionalidad rica en electrones, ¢j., con pares de electrones
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solitarios en atomos de oxigeno y nitrégeno dentro de ciertos grupos funcionales en un
determinado grupo MM o en algunos A3. La asociacion sirve para cambiar la distribucion de
carga en el grupo funcional, creando asi una reduccion correspondiente en la densidad
electronica en otros lugares. Esto produce multiples efectos, entre ellos, hacer que los grupos
funcionales en MM1 sean susceptibles al ataque nucleofilico de A1TI, lo que resulta
directamente en la deconstruccion de MM por Reaccionesl; promover la deshidratacion o
desaminacion en Reacciones2; y promover la desoxigenacion en Reacciones5. En todos estos
ejemplos, M;"™ funciona como un catalizador simple. El segundo modo es similar al primero,
pero en lugar de asociarse con el sustrato MM, M;"™ forma un complejo con A1T1, siendo el
efecto neto mejorar su pKa a, lo que sirve para aumentar la concentraciéon de ambos iones de
hidrogeno (disminucion del pH). y la base conjugada, los cuales pueden mejorar las tasas de
Reacciones] — ReaccionesS. Este modo puede ser interpretado de acuerdo con la teoria 4cido-
base dura-blanda (HSAB, por sus siglas en Inglés), que favorece la interaccion entre los grupos
hidroxilo duros de A1T1 y los metales mas blandos M;™.

Los terceros modos de operacion de A2 son relevantes en realizaciones en las que las
macromoléculas son MM2 y las reaccionesl que producen fragmentos de MW bajo se
producen mediante la escision de enlaces carbono-carbono (C-C). En realizaciones particulares
en las que las macromoléculas de materia prima son MM2/sint y MM2/residuo, el alcance y
las velocidades de dicha escision son apreciables cuando la primera mezcla de reaccion se
calienta a T(rango)1, pero no lo son cuando A2 es retirado de la primera mezcla de reaccion.
De hecho, en ausencia de A2, las Reacciones] son sustancialmente inoperantes. Esto apunta al
papel del A2 como catalizador cuando se disuelve o suspende en la mezcla de reaccion, lo que
puede explicarse en términos de la teoria del Orbital Molecular Fronterizo familiar para los
expertos en la técnica, segun la cual el orbital molecular mas ocupado (HOMO, por sus siglas
en Inglés) de C-C en MM2 interactua con el orbital molecular més bajo ocupado (LUMO, por
sus siglas en Inglés) del metal en (M;).Xp, 0 viceversa, para reducir la energia de los
intermedios que producen fragmentos incipientes.

En el cuarto modo, M;"™ vuelve a funcionar como catalizador, pero a diferencia de los
tres primeros modos, participa en la oxidacidén-reduccion, sirviendo como vehiculo para
transferir equivalentes reductores de A3 a la funcionalidad reactiva en fragmentos MM, por

ejemplo, en Productol o Producto2. En este modo, M;™ facilita las Reacciones3 y
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Reacciones4, que son reacciones redox. Una consideracion superficial de las ecuaciones (6),
(7), (8), (11), (12), (15) y (16), y de las ecuaciones de la Tabla II, revela que todas implican
oxidacion y reduccion: oxidacion de atomos de carbono que contienen oxigeno en A3 a COo,
en la que el nimero de oxidacion es +4; correspondiente reduccion de hidrogeno para generar
[H]; y reduccion mediante este ultimo para apagar las funcionalidades reactivas, por ejemplo,
la extincion de radicales y alquenos en el Productol, alquenos en el Producto2 y alquenos
formados mediante descarbonilacion en las Reacciones5.

La Figura 8 ilustra un esquema en el que M;™ sirve para transferir equivalentes
reductores de compuestos A3 CuHyOy a fragmentos MM (F) que contienen dicha funcionalidad
reactiva. La figura incorpora una modificacion a la Ecuacion (8) en la que los productos de la
Reaccion 4 incluyen H' en lugar de [H], mientras que el CO2 es comtin a ambos. El resultado
es andlogo al obtenido en el hidrotratamiento pero sin la participacion de H» o hidrégeno
atomico (H): la reduccion de F a F-H esta mediada por A2, que transfiere equivalentes

reductores de A2 a F. La ecuacioén (18) da la reaccion neta representada en la Figura 8.

Extincion Neta de Fragmentos Reactivos F
por Reacciones3 y Reacciones4.

CuHVOW + (211 — W) HZO + g F

— uCO; + gF-H (18)
donde g = (4u + v + 2w)

En este esquema, la disponibilidad en los metales M; de dos o0 mas estados de oxidacion,
ej., Mi™ y M;"™™", es fundamental para el funcionamiento de A2. Dos posibilidades son: m #
ny m>n;y m = n correspondiente al metal en su forma elemental. En ambos casos, el metal
puede permanecer suspendido en la mezcla de reaccion o en la mezcla de productos, segin sea
el caso, y esta disponible para participar en el ciclo redox representado en la Figura 8. La Tabla
VI muestra estados de oxidacion positivos comunes y conocidos para metales de transicion. en
los periodos 4 y 5 de los grupos 3 — 12, asi como para el aluminio (grupo 13, periodo 3) y el
estafio (grupo 14, periodo 5). Todos tienen un minimo de tres estados de oxidacion positivos,
a excepcion del zinc y el cadmio, que solo tienen dos. Existe la posibilidad de que para un solo

metal M;, la energia libre de Gibbs AG correspondiente a la diferencia en el potencial del
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electrodo entre los estados de oxidacion M;™ y M;™™ se corresponda favorablemente con AG

para las Reacciones3 y Reacciones4. Es decir, AG = — n'F-E° para la media reaccion

correspondiente al cambio de estado de oxidacion del metal de +m a +m-n no es ni mucho
mayor ni mucho menor que AG para las Reacciones3 y Reacciones4. Pero en la medida en que
ese no sea el caso, entonces el desajuste puede presentar una barrera termodinamica a la
reaccion general dada por la Ecuacidn (18). Para evitar esta limitacion y aliviar la dependencia

de un emparejamiento fortuito de energia libre, A2 en realizaciones particulares contiene una

pluralidad de metales M; cuya pluralidad de estados de oxidacion sirve para crear una “escalera
redox” con pasos de oxidacion-reduccion de pequefios incrementos entre potenciales de

reduccion estandar. A modo de ejemplo no limitativo, el emparejamiento de vanadio y niquel

en una relacién molar de entre alrededor de 2:1 y 1:1 es eficaz para permitir las Reacciones] —
Reacciones5, donde ese rango en V:Ni corresponde a la abundancia relativa. de esos metales

en ciertos petroleos pesados. Y en otras realizaciones particulares, A2 consta de metales de un

primer y segundo tipo, y opcionalmente un metal de un tercer tipo, por ejemplo, Metalesl,

Metales2 y Metales3, donde la relacién de concentracion molar agregada Metal1:Metal2 esté
entre alrededor de 1:4 y alrededor de 4:1 y (Metales1+Metales2):Metales3 esta entre alrededor
de 2:1y 10:1.

Tabla VI. Estados de Oxidacion para Metales A2 Ejemplo Mi*™ de los Grupos 3 — 14.

Estados de Estados de
Grupo Elemento® Periodo Oxidacién ° Elemento® Periodo Oxidacién®
3 Sc 4 3 2,1 Y® 5 3 2,1
4 Ti® 4 4 3,2,1) Zr 5 4 3,2,1)
5 A 4 54,3 (2,1) Nb 5 5 4,3,2,1)
6 Cr 4 6,3,2 (5,4,1) Mo® 5 6,4 (5,3,2,1)
7 Mn® 4 7,4,2 (6,5,3,1) Tc 5 7,4 (6,5,3,2,1)
8 Fe® 4 3,2 (6,541 Ru 5 4,3 (8,7,6,5,2,1)
9 Co® 4 3,2 (5,41 Rh 5 3 (6,5,4,2,1)
10 Ni® 4 2 4,3,1) Pd 5 4,2 (6,5,3,1)
11 Cu® 4 2,1 (4,3 Ag 5 1 4,3,2)
12 Zn® 4 2 ) Cd 5 2 (1)
13 Al® 3 3 2,1
14 Sn® 5 4,2 3,1

*Todos son metales de transicion excepto para Al y Sn, los cuales son metales basicos.
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"Encontrado en petroleos brutos en niveles de no traza (concentracién maxima tipica > 50 ppm ).

¢Los estados de oxidacion comunes se dan primero (otros estados de oxidacion conocidos dados entre
paréntesis). Los estados de oxidacion negativos también son posibles; su exclusion no significa que
no pueden participar en Reacciones3 y Reacciones4 como son representas en la Figura 8. Los valores
positivos en la Tabla VI son ilustrativos.

Fuentes de A2. En realizaciones particulares, A2 proviene de la fase acuosa aislada
mediante separacion liquido-liquido del Productol obtenido mediante Reacciones! cuando la
materia prima preparada es MM2/resid. Y en otras realizaciones particulares, A2 proviene de
una corriente de residuos de subproductos generados durante la produccién de compuestos
organoestafio usados como estabilizadores en compuestos de vinilo rigido incluyendo
revestimientos de casas, marcos de ventanas y tuberias de PVC, en cuyo subproducto los

niveles de estafio son relativamente altos y aquellos del hierro son moderados.

Desoxigenacion por ReaccionesS. Las reacciones] operan sobre la funcionalidad éster

en ciertos MM1 para obtener fragmentos con la correspondiente funcionalidad hidroxilo y
acido carboxilico, mientras que la funcionalidad carboxilato tipicamente presente en
MM2/resid ya existe en la forma acida, por ejemplo, acidos nafténicos, que son problematicos
en las operaciones de refinacion posteriores. En ambos casos, dicha funcionalidad de acido
carboxilico se elimina sustancialmente en la ultima de las reacciones deseables promovidas
por realizaciones particulares de la presente invencion (Reacciones5). Para ciertos MM1 en los
que las fracciones de MM que contienen carboxilo contienen menos de aproximadamente 25
atomos de carbono y el grupo carboxilo no estd unido a un grupo aromatico, el Producto5
contiene hidrocarburos que estan sustancialmente saturados y pueden aislarse para su uso como
combustibles. Cuando las MM de la materia prima son MM2/resid, el Producto5 contiene

fragmentos residuales en los que los 4cidos nafténicos se han convertido en naftenos saturados.

REALIZACIOES EJEMPLARES

Reactor. Los expertos en la técnica reconoceran la posibilidad de realizar resultados de
las Reaccionesl a las Reacciones6 a través de una variedad de aparatos comunes
implementados de acuerdo con practicas comunes, que incluyen, entre otros, reactores

discontinuos, reactores semicontinuos, reactores de flujo continuo, por ejemplo, reactores de
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carcasa. reactores en tubo, y combinaciones de los mismos, cuando el significado y significado
de esos términos se entiendan comunmente. En realizaciones particulares que emplean
reactores discontinuos, el ajuste de temperatura y la adicion de los agentes Al, A2 y A3 se
realizan en momentos que sean apropiados para promover reacciones para MM en la materia
prima preparada. Lo mismo se hace en realizaciones ejemplares que emplean esquemas de
flujo continuo y semicontinuo en los que el caudal es una variable adicional que se relaciona
con el tiempo mientras que la temperatura aumenta a lo largo de la trayectoria del flujo segun
sea apropiado para promover Reacciones] — Reacciones6, segun sea el caso. Las reacciones
ocurren sustancialmente al mismo tiempo en un unico reactor o en una pluralidad de
subsecciones de reactor comunicablemente acopladas en serie y que funcionan en un Unico
rango de temperatura adecuado para promover todas las reacciones de interés. En otras
realizaciones particulares, el reactor es una pluralidad de subsecciones de reactor acopladas
comunicablemente en serie y configuradas para operar en rangos de temperatura
sucesivamente mas altos adecuados para promover progresivamente reacciones sucesivas en
mezclas de productos obtenidos de cada reaccion, por ejemplo, dos o mas subsecciones de
reactor operan a diferentes temperaturas. rangos, siendo cada uno adecuado para promover al

menos una reaccion de interés.

Condiciones de Proceso. Todas las realizaciones promueven resultados, segin se desee,

que corresponden a los de Reaccionesl y, opcionalmente, de Reacciones2 - Reacciones6,
segun sea el caso, configurando la temperatura, el tiempo y las cantidades de A1, A2 y A3 en
relacién con MM seglin corresponda, donde el tiempo necesario para promover las reacciones
se determina tanto en funcion de la temperatura como de las caracteristicas de la MM y de los
fragmentos derivados de ellos, que determinan su susceptibilidad a sufrir las reacciones; y
donde las cantidades A3 se suministran de acuerdo con la demanda definida por cantidades de
funcionalidad reactiva en el Productol o Producto2, o en el Producto6 de Reacciones6, segiin

sea el caso.

MM en Materia Prima Preparada. La discusidon anterior sobre las realizaciones de la

presente invencion se realiza con miras a las caracteristicas particulares de varios MM1 y

MM2, incluida su susceptibilidad a sufrir una deconstruccion inicial mediante Reaccionesl y
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también la aplicabilidad de Reacciones2-Reacciones6 con respecto a productos obtenidos
mediante Reacciones]-ReaccionesS. Esa discusion apunta a la posibilidad de co-procesar
diferentes tipos de MM. Por ejemplo, en realizaciones particulares, los diversos MM
identificados como MM 1/sint o aquellos identificados como MM2 pueden combinarse en una
materia prima preparada determinada. En un ejemplo no limitativo de este ultimo,
MM2/neumatico y/o MM2/sint se combinan con MM2/resid. Y en realizaciones
particularmente ventajosas, la materia prima preparada mixta contiene uno o mas de MM2/sint,
MM2/neumatico y MM2/resid junto con MM, incluyendo a modo de ejemplo no limitante
uno o mas tomados del grupo que consiste en celulosa; lignina; lignocelulosa; espuma de PU
posconsumo; subproducto de glicerol de la conversioén de aceites renovables en biodiesel; y
etilenglicol subproducto de la despolimerizacion del PET. El beneficio de tales realizaciones
reside en la deconstruccion simultdnea mediante Reaccionesl de materiales MM1 y MM2 en
la materia prima seguida de la generacion in situ de equivalentes de hidrogeno a partir de

fragmentos de MM1 y/o glicerol y/o EG.

Ciertos aspectos de la presente invencion incluyen pasos de proceso e instrucciones descritas
en el presente documento en forma de algoritmo. Cabe sefalar que los pasos del proceso y
las instrucciones de la presente invencion podrian incorporarse en software, firmware o
hardware, y cuando estén incorporados en software, podrian descargarse para residir y
operarse desde diferentes plataformas utilizadas por sistemas operativos de red en tiempo
real. Ademas, la denominacion particular de los componentes, el uso de mayusculas en los
términos, los atributos, las estructuras de datos o cualquier otro aspecto estructural o de
programacion no es obligatorio ni significativo, y los mecanismos que implementan la

invencion o sus caracteristicas pueden tener diferentes nombres, formatos o protocolos.

Se pueden realizar modificaciones, adiciones u omisiones a los sistemas, aparatos y métodos
descritos en el presente documento sin apartarse del alcance de la divulgacion. Por ejemplo,
los componentes de los sistemas y aparatos pueden estar integrados o separados. Ademas, las
operaciones de los sistemas y aparatos descritos en el presente documento pueden realizarse
mediante mas, menos u otros componentes y los métodos descritos pueden incluir mas,

menos u otros pasos. Ademas, los pasos pueden realizarse en cualquier orden adecuado.
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Debe entenderse ademas que cualquiera de las caracteristicas descritas con respecto a una de

las realizaciones descritas en el presente documento se puede aplicar de manera similar a
cualquiera de las otras realizaciones descritas en el presente documento sin apartarse del
alcance de la presente invencion. Tal como se utiliza en este documento, “cada uno” se

refiere a cada miembro de un conjunto o cada miembro de un subconjunto de un conjunto.

Para ayudar a la Oficina de Patentes y a los lectores de cualquier patente emitida en esta
solicitud a interpretar las reivindicaciones adjuntas, los solicitantes desean tener en cuenta
que no tienen la intencion de que ninguna de las reivindicaciones adjuntas o elementos de
reivindicacion invoquen 35 U.S.C. 112(f) a menos que las palabras “medio para” o “paso
para” sean explicitamente utilizadas en la reivindicacion particular.

Finalmente, cabe sefialar que el lenguaje utilizado en la especificacion ha sido
principalmente seleccionado con fines de legibilidad e instruccion, y es posible que no se
haya seleccionado para delinear o circunscribir la materia inventiva. Por consiguiente, la
descripcion de la presente invencion pretende ser ilustrativa, pero no limitativa, del
alcance de la invencion, que se establece en las siguientes reivindicaciones. Debe
entenderse ademads que cualquiera de las caracteristicas descritas con respecto a una de las
realizaciones descritas en el presente documento se puede aplicar de manera similar a
cualquiera de las otras realizaciones descritas en el presente documento sin apartarse del

alcance de la presente invencion.

Habiendo asi descrito la invencion, lo que se reivindica es:
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