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Procedimiento para la alquilacion de hidrocarburos
residuales de procesos piroliticos, en particular de
procesos de obtencion de gas de sintesis a partir de
carb6on molido hiimedo, esencialmente residuos de
tipo alcano y alqueno, para su aprovechamiento
energético en forma de alquenos, alcanos y alcoholes
de alto poder energético caracterizado porque
comprende someter los productos residuales de la
formacién de gas de sintesis a un tratamiento
posterior con el fin de transformarlo en otros de tipo
alcano ramificado y compuestos alcohdlicos,
recuperandose el hidrégeno y el agua producido en
estas reacciones y quedando disponible para su uso
en otras plantas de procesado quimico, como
combustible o realimentado al propio proceso de
gasificacién-pirdlisis para enriquecer el gas de
sintesis.
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DESCRIPCION

Procedimiento para la alquilacién de hidrocarburos residuales de procesos piroliticos

En general, la presente invencién se refiere a un procedimiento para la alquilacién de hidrocarburos
residuales de procesos piroliticos, en particular de un proceso de obtencién de gas de sintesis, esencialmente una
mezcla de CO, CO; y Hp, a partir de carbén molido humedo.

Concretamente, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la alquilacién de hidrocarburos
residuales de procesos piroliticos, en particular de procesos de obtencion de gas de sintesis a partir de carbon
molido humedo, esencialmente residuos de tipo alcano y alqueno, para su aprovechamiento energético en forma de
alcoholes isoméricos y poliméricos de alto poder energético.

Las reacciones involucradas en la gasificacidon de carbon son esencialmente las siguientes:

e C+720,-CO AHr =-9,25 MJ/Kg
e C+CO,—-2CO AHr = 14,37 MJ/Kg
e C+H,O—-CO+H; AHr = 10,94 MJ/Kg
e CH4+ 720, —-CO +2H; AHr = -35,7 MJ/kmol
e Hy+ %0, —HO AHr = -242 MJ/kmol
e CH4+ H,O —-CO + 3H; AHr =206 MJ/kmol
e CO+H,O—-COz+H; AHr = -41,1 MJ/kmol

y en menor medida, como reacciones secundarias,
e CO+ 720, —»CO0O; + 67Kcal/mol

e CO + 3Hy— CH4 + H2O + 49 Kcal/mol

e CO; +4Hy— CH4+ 2 H,0 + 42 Kcal/mol

Debido a que las reacciones mencionadas son ciertamente equilibrios, factores diversos como la
temperatura o la presion modifican en gran medida el rendimiento del proceso de gasificaciéon asi como la naturaleza
de los productos residuales obtenidos, basicamente el gas resultante tiene un bajo porcentaje de metano,
alquitranes (parafinas y olefinas) y aceites.

Al igual que los conocidos procesos de alquilacion de derivados del craqueo del petréleo, algunos de los
alcanos menores y alquenos obtenidos como productos residuales de las reacciones de gasificacion-pirdlisis de
carbon se convierten en combustibles sintéticos de alto octanaje mediante reacciones de alquilacion similares.

Asi, por el término alquilacién se conoce un proceso para la produccion de un componente de gasolinas de
alto octanaje por sintesis de butilenos con isobutano. El proceso de alquilaciéon es una sintesis quimica por medio de
la cual se une un alcano ramificado al doble enlace de un alqueno, extraido del cracking o segunda destilacion de
petréleo. Al resultado de la sintesis se le denomina alquilado o gasolina alquilada, producto constituido por
componentes isoparafinicos. Su objetivo es producir una fraccion cuyas caracteristicas tanto técnicas (alto octano)
como ambientales (bajas presion de vapor y reactividad fotoquimica) la hacen hoy en dia, uno de los componentes
mas importantes de la gasolina reformulada. La alquilacién es un proceso catalitico que requiere de un catalizador
de naturaleza acida fuerte.

En el caso de los procesos residuales de la obtencion de gas de sintesis por gasificacion-pirdlisis, la
naturaleza del producto final es influenciada por la estructura y composicién de la nafta alimentada, esto por la
naturaleza de la mezcla de hidrocarburos residual obtenida.

Durante la alquilacién, por ejemplo, se produce una reaccién entre el isobutano, que previamente puede
haberse obtenido a partir de una reaccion de reformado del butano para obtener isobutano, y alquilarse para obtener
isobutileno y otras olefinas.

El término alquilacion se aplica generalmente a reacciones catalizadas entre el isobutano y varias olefinas
ligeras. El producto es un hidrocarburo saturado altamente ramificado que se utiliza para incrementar el indice de
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octano de la gasolina. La reacciéon de alquilacion involucra la adicién de un protén H*, a un doble enlace de una
olefina para formar un ion carbonio. El catalizador debe ser de tipo acido para favorecer la formacién de cationes
(ion carbonio) y los mas utilizados son el tricloruro de aluminio con acido clorhidrico, asi como el acido sulfurico y el
acido fluorhidrico.

Igualmente, seglin una reaccion de reformado, un alcano puede ser convertido en otro alcano de menor
peso molecular y una olefina segun la reaccion siguiente, donde n > x +y,

CH3—(CH2)—CH3 — CH3(CHz)x— CH3 + CH3—(CHz),—~CH=CH,
alcano alcano Olefina

Por tanto, los productos residuales del proceso de obtencién de gas de sintesis a partir de carbén molido
proporcionan una fuente de subproductos tipo olefinas ligeras y alcanos ramificados que proporcionan los reactivos
necesarios para una reaccion subsiguiente. La deshidrogenacion de alcanos para producir alquenos, por ejemplo,
elimina hidrégeno gas mediante calor seguin una reaccién catalitica endotérmica, pero entropicamente favorable,
donde la fuente de calor procede de las propias etapas de gasificacion-pirélisis del carbén y el subproducto de la
reaccion hidrogeno se emplea para uso como combustible o en otras plantas de procesado o bien se recircula hacia
el reactor de gasificacion para enriquecer el gas de sintesis.

Similarmente, a los alquenos obtenidos del craqueo del petréleo, esencialmente acetileno, los alquenos
obtenidos como residuos de los procesos de obtencién de gas de sintesis pueden transformarse en alcoholes de
interés sintético mediante hidratacion. Por cuanto el etileno y el agua reaccionan en estado gaseoso (vapor) y la
reaccion se desarrolla en esta direccion disminuyéndose el numero de moléculas en la mezcla, resulta que al
desplazamiento del equilibrio en el sentido de formacion del alcohol contribuye el aumento de la presion. Para
conseguir que en este caso la reacciéon transcurra con bastante velocidad es necesario recurrir al empleo del
catalizador y calentar las sustancias. Pero debido a que la reaccion es exotérmica un calentamiento demasiado
fuerte provocara la aceleracion de la reaccion que se desarrolla con absorcion de calor, es decir, la descomposicion
del alcohol formado y el desplazamiento del equilibrio en el sentido inverso. Queda establecido que las condiciones
Optimas para la hidratacion del etileno son la temperatura de 280 a 300°C y la presion de 7 a 8 Mpa, sirviendo de
catalizador de la reaccién el acido fosférico depositado en un portador sélido. En estas condiciones, en su paso por
el aparato de contacto se transforma en alcohol cerca del 5% del eteno inicial. En consecuencia, para convertir la
produccién en rentable es necesario separar el alcohol de los productos de la reaccién y recircular el eteno para una
nueva hidratacioén, es decir, es preciso realizar el proceso de circulacion. También es evidente que los productos de
escape de la reaccién pueden utilizarse con el fin de calentar las sustancias que entran para la hidratacién.

Por otro lado, la deshidratacion de los alcoholes obtenidos requiere la presencia de un acido y calor. En
general, se puede proceder por dos métodos: (a) calentado el alcohol con acido sulfurico o fosférico, y (b) haciendo
pasa el vapor del alcohol sobre un catalizador, preferentemente alimina (Al,Os3), a temperaturas elevadas. (La
alumina funciona como un acido, como un acido de Lewis o, por medio de grupos OH en su superficie, como un
acido de Lowry-Bronsted).

Deshidratacion: eliminacidn 1,2 de Hz0

| . \_ s
acido _
H OH
Alcohol Algueno Agua

La deshidratacion es reversible. Al contrario de lo que ocurre con una eliminacion 1,2 promovida por una
base, ésta es reversible.

De acuerdo con esto, se muestra cada paso del mecanismo como reversible. En condiciones de
deshidratacion, el alqueno, que es bastante volatil, generalmente se desprende de la mezcla de reaccion, por lo que
el equilibrio es desplazado hacia la derecha y, en consecuencia, toda la secuencia de reacciones es forzada hacia la
eliminacion.

Asi, es objeto de la invencién proporcionar un procedimiento para la alquilacion e hidratacion/deshidratacién
de los hidrocarburos residuales a partir de un proceso de obtencién de gas de sintesis, en especial a partir de un
procedimiento de gasificacion-pirdlisis de carbon molido humedo, consistiendo estos residuos esencialmente en
gases de composicion diversa que pueden emplearse como combustibles en algunos casos y como materias primas
en otros.
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El procedimiento aqui descrito permite alquilar los residuos originados en un procedimiento de obtencion de
gas de sintesis, en especial a partir de un procedimiento de gasificacién-pirdlisis de carbén molido hiumedo, de forma
que al menos parte de estos residuos se transforman en compuestos que presentan un mayor indice de octanos,
tales como alcanos ramificados y/o hidratar/deshidratar los alquenos obtenidos con el fin de proporcionar alcoholes.
Tal como se ha mencionado, debido a que durante algunas reacciones de este proceso se libera hidrégeno o agua
como producto final, dicho hidrogeno puede ser reciclado para su uso en plantas quimicas posteriormente o ser
realimentado al propio proceso de gasificacion-pirdlisis para enriquecer los gases de sintesis obtenidos.

Para ello, el procedimiento de la invencion comprende someter los productos residuales de la formacion de
gas de sintesis a partir de carbén molido humedo, de acuerdo con un proceso de gasificacién-pirdlisis, a un
tratamiento posterior con el fin de transformar tales productos residuales en otros del tipo alcano ramificado y
alcohdlicos, recuperandose el hidréogeno y el agua producido en estas reacciones y quedando disponible para su uso
en otras plantas de procesado quimico, como combustible o realimentado al propio proceso de gasificacion-pirolisis
con el fin de enriquecer el gas de sintesis obtenido.

Con tal fin, aguas abajo del reactor de gasificacion-pirdlisis, se dispone un reactor catalitico que opera a una
temperatura de 280°C, la cual es alcanzada mediante una alimentacion de energia procedente del propio reactor de
gasificacion-pirdlisis, bien en forma de calor o bien en forma de vapor de agua que previamente ha alimentado al
reactor de gasificacion-pirdlisis.

En el interior de tal reactor catalitico, las reacciones de alquilacion, hidratacion/deshidratacion para obtener
compuestos alcanos ramificados, alquenos y alcoholes de alto poder energético, son catalizadas mediante un
catalizador basado en un soporte de alumina/aluminio que actia como un acido de Lewis. La temperatura a la que
se lleva a cabo el proceso permite el desarrollo de las reacciones quimicas antes mencionadas pero no conlleva la
deposicion de carbono sélido sobre la superficie del catalizador, ya que se elimina esencialmente el hidrogeno y el
agua obtenido como subproducto de reaccién en el reactor catalitico y se recicla para otros usos o al mismo proceso
de gasificacion-pirdlisis, como se ha mencionado anteriormente, lo que elimina la necesidad de llevar a cabo una
limpieza del catalizador para su uso en continuo, facilitando la produccién de compuestos de alto valor energético
como una etapa posterior a la gasificacion-pirdlisis del carbon.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la alquilacion de hidrocarburos residuales de tipo metano, alquitranes, alcanos y
alquenos, y aceites obtenidos como subproductos de procesos de obtencién de gas de sintesis a partir de carbén
molido humedo donde el procedimiento comprende someter dichos hidrocarburos residuales, de tipo metano,
alquitranes, alcanos y alquenos, y aceites obtenidos como subproductos de procesos de obtencidén de gas de
sintesis a partir de carbén molido humedo, a un tratamiento posterior para transformarlos en alcanos de mayor
ramificacion y alcoholes, caracterizado porque el hidrogeno y el agua gaseosos obtenidos como subproductos en
estas reacciones se realimentan al propio proceso de gasificacion-pirolisis para enriquecer el gas de sintesis y para
favorecer la temperatura necesaria para que se siga produciendo gas de sintesis en el reactor de gasificacion-
pirolisis, generando con ello mas subproductos metano, alquitranes, alcanos y alquenos, y aceites, los cuales se
realimentan al proceso.

2. Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, caracterizado porque las reacciones para obtener alcanos de
mayor ramificacion y alcoholes son catalizadas mediante un catalizador basado en aluminio-alumina, que actua
como acido de Lewis.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque las reacciones para obtener alcanos de
mayor ramificacion y alcoholes se llevan a cabo en un reactor catalitico que opera a una temperatura de 280°C
situado aguas abajo del reactor de gasificacion-pirolisis.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201131439

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 EP 0039996 Al (COAL INDUSTRY PATENTS LTD) 18.11.1981
D02 US 3972958 A (MOBIL OIL CORP) 03.08.1976

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

El objeto de la invencion es un procedimiento de alquilacion de los productos residuales de la obtencion de gas de sintesis
por gasificacion-pirolisis de carbon, donde el hidrogeno y vapor de agua obtenidos como subproducto del proceso de
alquilacion son realimentados al proceso de gasificacion-pirdlisis.

El documento DO1 se refiere a un procedimiento de obtencion de hidrocarburos ligeros (metano, olefinas como etileno y/o
propileno) a partir del gas de sintesis obtenido de la gasificacién de carbén, o de la corriente obtenida tras someter dicho
gas de sintesis a un procedimiento de obtencién de compuestos oxigenados. El procedimiento se lleva a cabo a 250-500°C
con un catalizador de alimina sobre vidrio microporoso y se obtienen hidrocarburos de bajo peso molecular y agua (ver
columnas 3y 4).

El documento D02 divulga un proceso integrado para la conversion de carb6n en gasolina de alto indice de octano. En dicho
proceso se gasifica el carbén y el gas de sintesis asi obtenido es posteriormente transformado de manera que la corriente
de C3/C4 resultante es sometida a un proceso de alquilacion. (Ver columnas 1y 2).

Ninguno de los documentos D01-D02 citados o cualquier combinacién relevante de los mismos revela un procedimiento de
alquilacion de productos residuales de la obtencion de gas de sintesis por gasificacion-pirélisis de carbén, donde el
hidrégeno y vapor de agua obtenidos como subproducto del mismo son realimentados al proceso de gasificacion-pirdlisis.

Por lo tanto, se considera que la invencion tal y como se define en las reivindicaciones 1-3 cumple los requisitos de novedad
y actividad inventiva, segln lo establecido en los Articulos 6.1y 8.1 de la Ley de Patentes.
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