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DESCRIPCION
Métodos para la produccion de biocombustible
Campo técnico

La divulgacion se refiere e n general al c ampo de la produccién de biocombustible. Mas especificamente, | a
divulgacion se refiere a métodos para la produccién de biocombustibles a partir de materia organica. La divulgacion
también se refiere a productos de biocombustible que pueden obtenerse por los métodos.

Antecedentes

La demanda global de energia continla elevandose mientras las reservas de petréleo convencional (por ejemplo,
aceite, gas y liquidos de gas natural) estan en decline. Un pico en la produccién de aceite impuesto por reservas de
petréleo cada vez mas esc asas da lugar a la posibilidad de una crisis energética global, particularmente si la
demanda de energia continla elevandose como se pre dice. Por lo tanto, existe un enfoque aumentado enla
explotacién de recursos combusti bles previamente no convencionales (por ejemplo, aceite pesado, arenas
petroliferas, esquisto bituminoso) y otras fuentes no fosiles de energia (por ejemplo, materiales lignoceluldsicos).

Una cantidad significativa de investigacion en el campo de produccion de energia "alternativa" se ha enfocado en la
generacion de biocombustibles a p artir de materia lignoceluldsica. Esta tecnologia aumenta la perspectiva de un
cambio a una materia prima renovable y abundante para la produccion de energia como una alternativa alas
reservas que se agotan de materias primas a base de hidrocarburos. El enriqguecimiento de combustibles fésiles de
baja densidad de energia ( por ejemplo, lignita, turba y esquisto bituminoso) en productos combustibles de alta
energia también representa una alternativa atractiva dada la abundancia relativa de estos recursos.

A pesar de tener un potencial considerable, la mayoria de las técnicas para la produccién de combustibles a partir de
materia lignocelulésica u otros materiales no convencionales son poco rentables y/o no p ueden proporcionar
productos combustibles de calidad adecuada para ser comercialmente disponibles. Por ejemplo, los proceso s
actuales para la produccion de biocombustibles de materia lignocelulésica usualmente requieren la separacién del
sustrato en diversos componentes diferentes a través de una serie de etapas complejas y lentas, y en muchos casos
requieren el uso de enzimas hidroliticas costosas y microorganismos de fer mentacion. Ademas d e estas
desventajas, los procesos a ctualmente disponibles fallan al utilizar un a proporcién significativa del material de
sustrato que no es convertido en combustible y se desperdicia. Ademas, los combustibles producidos por procesos
actuales tipicamente compre nden un cont enido de o xigeno significativamente superior que los combusti bles
convencionales. Por lo tanto, su densidad de energia e s comparativamente baja y su mala estabilidad hace al
procesamiento (por ejemplo, almacenaje, combinaciéon con combustibles convencionales, refinacion) dificil.

El documento WO 2010/030196 describe un método de produccion de combustible a partir de biomasa por
tratamiento hidrotérmico de alta presion de una susp ension de biomasa y agua en presencia de catalizadores de
fosfato.

Existe la necesidad de métodos mejorados para producir biocombustibles a partir de materia organica que eviten
una o mas de las desventajas indicadas anteriormente.

Resumen

En un primer aspecto, la divulgacién proporciona un método para producir un biocombustible, comprendiendo el
método tratar la materia organica con un disolvente acuoso y al menos un catalizador adicional a una temperatura de
entre aproximadamente 250 °C y aproximadamente 400 °C, y una presion de entre apro ximadamente 100 bar y
aproximadamente 300 bar.

En un segundo aspecto, la divulgacion proporciona un método para producir un biocombustible, comprendiendo el
método:

proporcionar una mezcla de reaccién que comprende materia organica y un disolvente acuoso, y;

tratar dicha mezcla de re accién a una temperatura de entre aproximadamente 250 °C y aproximadamente
400 °C, y una presion de entre aproximadamente 100 bar y aproximadamente 300 bar en un recipiente de
reaccion;
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en el que dic ha mezclade reaccién co mprende al menos un cat alizador adicional que se origin a
independientemente de otros componentes de la mezcla de reaccidn y de dicho recipiente de reaccion.

En una real izacion del primer y segundo aspecto de la pr esente divulgacién, el cataliza dor adicional no esta
presente, o sustancialmente no esta presente, en ninguno o mas de la materia organica, el disolvente acuoso, o una
pared de recipiente de reactor.

En otra realizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el catalizador adicional estd también
presente en uno cualquiera o mas de la materia organica, el disolvente acuoso, o una pared de recipiente de reactor.

En una realizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el catalizador adicional es un
catalizador de base adicional.

En una realizacién del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el catalizador de base adicional es un
catalizador de hidroxido de metal alcali o un catalizador de hidroxido de metales de transicion.

En una realizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el catalizador de base adicional es
hidréxido de sodio o hidroxido de potasio.

En una realizacion del primer y segundo aspecto de la pr esente divulgacion, el biocombustible es un producto d e
aceite.

En una realizacién del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el biocombustible es un bio-aceite.

En unarealiz acion del primer y segundo aspectod e la presente divulgacion, el bio-ac eite se derivad el
procesamiento de material organico fosilizado (por ejemplo, carbones tal como lignita).

En una re alizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el bio-aceite se deriva de material
organico no fosilizado (por ejemplo, materia lignocelulésica).

En otra realizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, la materia organica y el disolvente
acuoso se tratan en la forma de una suspension.

En ofrar ealizacién del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el tratamiento se realiza bajo
condiciones de flujo continuo.

En otra realizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, la suspensién es sometida a:

(a) calentamiento y presurizacidon a una temperatura y presion objetivo,

(b) tratamiento a temperaturas y presiones objetivo durante un periodo de tiempo definid o (es decir, el
"tiempo de retencion"), y

(c) enfriamiento y despresurizacion,

en condiciones de flujo continuo.

En otra realiz aciéon del primer y segundo aspecto de la presente divul gacion, la velocidad de flujo minima
(independiente del volumen) de la suspension en dichas condiciones de flujo continuo es mayor que la velocidad de
sedimentacién de la materia sélida dentro de la suspension.

En otra realiz acion del primer y segundo aspectode la presente divul gacion, la velocidad de flujo minima
(independiente del volumen) de la suspension en tales condiciones de flujo continuo esta por encima de 0,01 cm/s.

En otra realiz aciéon del primer y segundo aspecto de la presente divul gacion, la velocidad de flujo minima
(independiente del volumen) de la suspension en dichas condiciones de flujo continuo esta por encima de 0,05 cm/s.

En otra realiz acion del primer y segundo aspectode la presente divul gacién, la velocidad de flujo minima
(independiente del vol umen) de la sus pensién en dichas condiciones de fluj o continuo esta p or encima de
aproximadamente 0,5 cm/s.
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En otra realiz acion del primer y segundo aspectode la presente divul gacion, la velocidad de flujo minima
(independiente del vol umen) de la sus pensién en dichas condiciones de fluj o continuo esta p or encima de
aproximadamente 1,5 cm/s.

En una realizacién adicional del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el tratamiento comprende el
uso de al menos un catalizador adicional que mejora la incorporacién de hidrégeno en la materia organica.

En una realizacién del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el catalizador adicional que mejora la
incorporacion de hidrogeno en la materia organica se selecciona del grupo que consiste en catalizadores de formiato
de metal alcali, catalizadores de formi ato de metales de transicién, catalizadores de acido carboxilico reactivo,
catalizadores de metales de transici 6n, catalizadores de sulfuro, catalizadores de metales nobles, catalizadores de
desplazamiento de vapor de agua, y combinaciones de los mismos.

En una realizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el catalizador adicional que mejora la
incorporacion de hidrégeno en la materia organica es formiato de sodio.

En una realizacién adicional del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el tratamiento comprende el
uso de al menos un catalizador adicional mas que mejora la eliminacioén de oxigeno de la materia organica.

En una re alizaciéon adicional del primer y segundo aspecto de la pres ente divulgacion, el catalizador adicional se
origina independientemente de otros componentes de la mezcla de reaccién y dicho recipiente de reaccion.

En una realizacién del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el catalizador adicional que mejora la
eliminacion de oxigeno de |la materia organica se s elecciona del grupo que consiste de catalizadores de acido,
catalizadores de metales de transicion, catalizad ores de metales nobl es, catalizadores de metales de transicié n
soportados, catalizadores de acido solidos, y mezclas de los mismos.

En una realizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, la materia organica es materia organica
fosilizada que tiene un contenido de carbono de al menos el 50 %, y el disolvente acuoso es agua.

En otra realizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacién, la materia organica es materia organica
fosilizada que tiene un contenido de carbono de al menos el 60 %, y el disolvente acuoso es agua.

En ofrareal izacién del primer y segundo aspecto de lapres ente divulgacion, latemperat ura esentr e
aproximadamente 320°C vy aproximadamente 360 °C, y la presién es entre apr oximadamente 200 bar y
aproximadamente 250 bar.

En otra realizacién del primer y segundo aspecto de la presente divulgacioén, la materia organica fosilizada es lignita,
la temperatura esentre aproximadamente 340°C y aproximadamente 360 °C, y la presion es entre
aproximadamente 200 bar y aproximadamente 240 bar.

En una realizacion del primer y segundo aspecto de la pr esente divulgacion, el biocombustible comprende uno o
mas de un compon ente de aceite, un componente carbonoso y un componente gaseoso que comprende metano,
hidrégeno, monoxido de carbono y didxido de carbono.

En una rea lizaciéon del primer y segundo aspecto de |l a presente divulgacion, la materia org anica es materia
lignocelulésica, y el disolvente acuoso comprende alcohol.

En una realizacién del primer y segundo aspecto de la pr esente divulgacion, la materia lignocelulésica comprende
mas de aproximadamente 10 % de cada uno de lignina, celulosa y hemicelulosa.

En ofrareal izaciéon del primer y segundo aspecto de lapres ente divulgacion, latemperat ura esentr e
aproximadamente 270°Cy  aproximadamente 360°C, la presidon esentre aproximadamente 170 bar y
aproximadamente 250 bar, y el disolvente comprende entre aproximadamente 5 % y 40 % de alcohol en peso.

En una rea lizacion del primer y segundo aspecto de | a presente divulgacion, la materia org anica es materia
lignocelulésica, la temperatura es entre aproximadamente 300 °C y aproximadamente 340 °C, | a presion es entre
aproximadamente 200 bar y aproximadamente 240 bar, y el disolvente comprende entre aproximadamente el 10 % y
aproximadamente el 30 % de alcohol en peso.
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En una realizacién del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el alcohol es etanol.

En ofra realizacién del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el tratamiento es durante un periodo de
tiempo de entre aproximadamente 20 minutos y aproximadamente 30 minutos.

En otra realizacién del primer y segundo aspecto de |a presente divulgacién, el método comprende la etapa de
calentar la materia organica y el d isolvente acuoso a dicha temperatura en un p eriodo de tiempo de menos de
aproximadamente 2 minutos, antes de dicho tratamiento.

En otra realizaciéon del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el método comprende la etapa de
calentar y presurizar la materia organica y el disolvente acuoso a dic ha temperatura y presién en un periodo de
tiempo de menos de aproximadamente 2 minutos, antes de dicho tratamiento.

En otra realizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el:
(i) catalizador adicional,
(ii) catalizador adicional que mejora la incorporacién de hidrégeno en la materia organica; y/o
(iii) catalizador adicional que mejora la eliminacion de oxigeno de la materia organica,
se afiade a la materia organica después de dicho calentamiento y dicha presurizacion.
En otra realizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el:
(i) catalizador adicional,
(ii) catalizador adicional que mejora la incorporacién de hidrégeno en la materia organica; y/o
(iii) catalizador adicional que mejora la eliminacion de oxigeno de la materia organica,
se afiade a la materia organica después de dicho calentamiento y dicha presurizacién y antes de dicho tratamiento.
En otra realizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacién, la materia organica es lignita, y el
(i) catalizador adicional,
(ii) catalizador adicional que mejora la incorporacién de hidrégeno en la materia organica; y/o

(iii) catalizador adicional que mejora la eliminacion de oxigeno de la materia organica,

se afiade a la materia organica cuando la temperatura es mayor de aproximadamente 340 °C y la presién es mayor
de aproximadamente 230 bar.

En otra rea lizacién del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, la materia organica es materi a
lignocelulésica, y el

(i) catalizador adicional,
(i) catalizador adicional que mejora la incorporacion de hidrégeno en la materia organica; y/o
(iii) catalizador adicional que mejora la eliminacién de oxigeno de la materia organica,

se afiade a la materia organica cuando dicha temperatura es mayor de aproximadamente 310 °C y dicha presion es
mayor de aproximadamente 180 bar.

En otra realizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el método comprende las etapas de:

(i) enfriar la materia organica a una temperatura de entre aproximadamente 160 °C y aproximadamente 200
°C en un periodo de tiempo de menos de aproximadamente 30 segundos después de dicho tratamiento; y
(ii) despresurizacion y enfriamiento de la materia orga nica a temperatura ambie nte por liberacion a través
de un dispositivo de reduccién de presion.

En otra realizacién del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el dispositivo de reduccion de presion
esta envuelto en agua a temperatura ambiente.
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En una re alizacidon del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el b iocombustible comprende un
componente de aceite que tiene un valor calorifico bruto de mas de 35 MJ/kg.

En una re alizaciéon del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el b iocombustible comprende un
componente de aceite que tiene mas de aproximadamente el 8 % en peso db de hidrégeno y menos de
aproximadamente el 10 % en peso db de oxigeno.

En una re alizacion del primer y segundo aspecto de la presente divulgacion, el b iocombustible comprende un
componente carbonoso que tiene un valor calorifico bruto de més de 30 MJ/kg.

En un tercer a specto, la divulgacion proporciona un biocombustible producido por el método del primer o segundo
aspecto.

En una realizacién del tercer aspecto de la presente divulgacion, el biocombustible es un producto de aceite.
En una realizacién del tercer aspecto de la presente divulgacion, el biocombustible es un bio-aceite.

En una re alizacidon del tercer aspecto d e la prese nte divulgacion, el bio-aceite se deriva de procesamiento de
material organico fosilizado (por ejemplo, carbones tales como lignita).

En una realizacion del tercer aspecto de la presente divulgacion, el bio-aceite se deriva de material organico no
fosilizado (por ejemplo, materia lignoceluldsica).

Breve descripcion de los dibujos

Ahora se describiran realizaciones preferidas de la presen te divulgacion, por medio de un ejemp lo solamente, con
referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

La figura 1 es un grafico q ue muestra el p orcentaje en peso de oxigeno en aceite derivado de biomasa
lignocelulésica frente a la co ncentracion de sodio (moles por litro) (condiciones de reaccion: 25 minutos de
tiempo de residencia, 320-350 °C, 240 bar).

La figura 2 es una grafica que muestra la destilacién simulada de Aceite de Carbén derivado de Lignita
tipica en la Norma ASTM D7169.

Las figuras 3a - 3l proporcionan espectros de 13C RMN cuantit ativa y RMN de protén para las fracci ones
A-F como se muestra enla Tabla 6 (primera RMN de proton). Cédigo de muestra A (Figuras 3A-3B);
Cdodigo de muestra B (F iguras 3C-3D); Codigo de muestra C (F iguras 3E-3F); Codigo de muestra D
(Figuras 3G-3H); Codigo de muestra E (Figuras 31-3J); Codigo de muestra F (Figuras 3K-3L).

La figura 4 muestra un espectro de 1H RMN de bio-aceite tipico derivado de Pino Radiata de la Muestra de
Materia prima 4 en la Tabla 2B.

La figura 5 muestra la intensidad normalizada (GPC) frente al peso molecular para productos de bio-aceite
tipicos de pino radiata.

La figura 6 muestra un analisis de Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas (GCMS) parcial de
bio-aceite llevado por el agua derivado de material lignocelulésico, que muestra la identificacion de la
mayoria de componentes abundantes.

La figura 7 muestra un analisis de Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas (GCMS) parcial de
aceite recogido de una fase acuosa asociada con el proce samiento de suspension de lignita. El compuesto
mas abundante es catecol (1,2-bencenodiol).

Definiciones

Como se usa en el prese nte documento, las formas singulares "un", "una", y "el/la" incluyen referencias plurales a
menos que el contexto dicte claramente otra cosa. Por ejemplo, el término "un catalizador" también incluye una
pluralidad de catalizadores.

Como se usa en el presente documento, la expresion "que comprende” significa "que incluye". Las variaciones de la
expresion "que comprende”, tales como "compren den" y "comprende"”, tienen sign ificados correspondientemente
variados. Por lo tanto, por ejemplo, un material "que comprende" lignina y celulosa puede consistir exclusivamente
en lignina y celulosa o puede incluir otras sustancias adicionales.
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Como se usa en el presente documento, la expresién "catalizador intrinseco” se entendera que es un catalizador que
esta de forma innata pres ente en un componente de reaccién dado tal como, por ejempl o, uno cualquiera o mas de
materias primas de materia organica, un disolvente acuoso, y/o paredes del recipiente de un aparato reactor.

Como se us a en el pr esente documento, la e xpresién "catalizador adicional" se e ntendera que s e refiereau n
catalizador que es suministrado complementariamente a uno o mas catalizadores los cuales estan intrinsecamente
presentes en otros componentes de una reaccion dada (por ejemplo, catalizadores intrinsecos presentes en materia
organica, disolvente acuoso y/o paredes de un aparato reactor).

Como se usa en el presente documento, las expresiones "materia organica" y "materiales organicos" tienen el mismo
significado e incluyen cualquier material que comprende carbono que incluye tanto materiales fosilizados como no
fosilizados. Ejemplos no limitantes de materia organica incluyen biomasa, materia lignocelulésica, y materiales que
contienen hidrocarburo (por ejemplo, lignita, esquisto bituminoso y turba).

Como se usa en el presente documento, el término "biocombustible" se refiere a un material que contiene energia
derivado del procesamiento de materia organica. Los ejemplos no limitantes de biocombustibles incluyen productos
de aceite (es decir, bio-ac eites), productos carbonosos (de otro modo conoci dos como productos e quivalentes de
inyeccion de carbén pulverizado refinado (PCI)), productos gaseosos, biodiesel, y alcoholes (por ejemplo, etanol y
butanol).

Como se us a en el pres ente documento, el término " bio-aceite" se e ntendera que incluye productos de aceite
derivados del procesamiento de material orga nico fosilizado (por eje mplo, carbones tal como lignita), material
organico no fosilizado (por ejemplo, materia lignocelulésica), o mezclas de los mismos.

Como se usa en el presente documento, las expresiones "materia lignocelulésica" y "biomasa lignocelulésica" se
usan de form a intercambiable y tienen el mismo sign ificado. Los términos inc luyen cualquier sustancia que
comprende lignina, celulosa, y hemicelulosa.

Como se usa en el presente documento, la expresion "disolvente acuoso” se refiere a un disolvente que comprende
al menos un porcentaje en peso de agua en base al peso total del disolvente. Por lo tanto, un "disolvente acuoso"
puede comprender entre un porcentaje en peso de a gua y el cien por ciento de agua en base a | peso total del
disolvente.

Como se usa en el present e documento, la expresion "alcohol acuoso" se refiere a un disolv ente que comprende al
menos un porcentaje en peso de alcohol en base al peso total del disolvente.

Como se usa en el presente documento, la expresion "etanol acuoso” se refiere a un disolvente que comprende al
menos un porcentaje en peso de etanol en base al peso total del disolvente.

Como se usa en el presente documento, la expresién "metanol acuoso" se refiere a un disolvente que comprende al
menos un porcentaje en peso de metanol en base al peso total del disolvente.

Como se usa en el prese nte documento, una sustancia "supercritica" (p or ejemplo, un disolvente supercritico) se
refiere a una sustancia que se calienta por encima de su temperatura critica y presurizada por encima de su presion
critica (es decir, una sustancia a una temperatura y presion por encima de su punto critico).

Se entendera que el uso d el término " aproximadamente" en el pr esente documento con refere ncia a unv alor
numérico mencionado (por e jemplo, una temperatura o presion) inc luye el valor numérico mencionado y valores
numéricos dentro de mas o menos el diez por ciento del valor mencionado.

Se entendera que el uso del término "entre" en el pr esente documento cuando se refiere a un ra ngo de valores
numéricos incluye los valores numéricos en cada punto final del rango. Por ejemplo, un intervalo de temperatura de
entre 10 °C y 15°C es inclusivo de las temperaturas 10 °C y 15°C.

Cualquier descripcién de un documento de la técnica anterior en el presente documento, o una declaracion en el
presente documento derivada de o en base a tal documento, no es una admision de que el documento o declaracion
derivada es parte del conocimiento general comun de la técnica relevante.

Descripcion detallada



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 641 863 T3

La presente invencion es como se define en las reivindicaciones.

Las técnicas actuales para la produccion de biocombustibles tienen una serie de deficiencias. La mayoria implica
una serie de fases de re accién complejas que a me nudo requieren la adicion de reactivos caros (por ejem plo,
enzimas hidroliticas). Ademas, muchos no logran utilizar/convertir eficientemente una proporcién significativa de
materia prima de entrada. Mas signific ativamente, los biocombustibles generados por las técnic as actuales
generalmente tienen un contenido de oxigeno significativamente mayor en c omparacion con los combustibles
convencionales, lo que reduce su valor energético y su estabilidad. Por lo tanto, estos biocombustibles son dificiles
de almacenar y/o procesar para aplicaciones aguas abajo (por ejemplo, mezcla con combustibles convencionales,
refinado). A laluz de estas y ofras limitaciones, pocas técnicas de producciéon de b iocombustibles actualmente
disponibles proporcionan una alternativa comercialmente viable al uso de combustibles convencionales.

Ciertos aspectos de la presente divulgacion proporcionan métodos para la produccion de biocombustibles a partir de
materia organica. A diferencia de las técnicas existentes, los métodos de produccion de biocombustibles descritos en
el presente documento comprenden una Unica fase enla que el material de sustrato organic o se convierte en un
biocombustible. No se requiere separacion del material de sustrato en diferentes componentes antes de realizar los
métodos de la divulgacion. Ademas, los métodos no requieren el uso de enzimas hidroliticas o micro organismos
para fermentar azucares. En su lugar, el material de sustrato mezclado con disolvente acuoso se somete a una uUnica
etapa de tratamiento en condiciones de aumento de temperatura y presion y opcionalmente en presencia de
catalizadores especificos para producir un producto de biocombustible. Si quedar limitado a un mod o particular de
accion, se postula que la inclusién de los catalizadores ayuda a mantener un entorno reductor que conduce una
serie de reacciones en las que el material de sustrato se descompone y se altera mediante la reduccion de oxigeno y
la incorporacion de hidrégeno.

Ciertos aspectos de la divu Igacién se refieren a biocombustibles producidos por los métodos de la pr esente
divulgacion. Los biocombustibles se caracterizan por un bajo contenido de oxigeno, alta densidad de energia y/o
mayor estabilidad en comparacién con los producidos por los métodos actualmente disponibles. Por consiguiente,
los biocombustibles de la divulgacion son mas adecuados para el almacenamiento y/o la mezcla con combustibles
convencionales (por ejemplo, diesel), y mas facilmente mejorados en productos de combustible de mayor calidad (si
se requiere).

Materia organica

La presente divulgacion proporciona métodos para la con version de materia organica en biocombustible. Como se
usa en el presente documento, "materia organica" (también denominada en el presente documento como "material
organico") incluye cualquier materia que comprende carbono, incluyendo formas tanto fosilizadas como no
fosilizadas de materia que comprende carbono.

No existe limitacién con respecto al tipo pa rticular de materia organica utilizada en los métodos de la divu Igacion,
aunque se contempla que ciertas formas de materia organica pueden ser mas adecuadas que otras.

La materia organica utilizada en los métodos de la divulgacion puede ser materiales organicos de origen natural (por
ejemplo, biomasa lignocelulésica o materiales de combustible fésil incluyendo lignita, esquisto bituminoso, turba y
similares) o materiales organicos sintéticos (por ejemplo, cauchos sintéticos, plasticos, nylon y similares).

La materia organica utilizada en los métodos de la div ulgaciéon puede ser material organico fosilizado (por ejemplo,
lignita), material organico no fosilizado (por ejemplo, materia lignocelulésica), o una mezcla de los mismos.

Se entenderd que el material organico puede comprender mezclas de dos o mas tip os diferentes de materiales
organicos que se originan naturalmente, dos o mas tipos diferentes de materiales organicos sintéticos, o una mezcla
de materiales organicos sintéticos y de origen natural. No existe limitacion con respecto a la proporcién particular de
diferentes componentes dentro de la mezcla.

En algunas realizaciones preferidas de la presente divulgacion, la materia organica utilizada en los métodos de la
divulgacion comprende materia organica fosilizada. "Materia organica fosilizada" como se contempla en el presente
documento incluye cualquier material organico que ha sido sometido a temperatura y presion geotérmica durante un
periodo de tiempo suficiente para eliminar el agua y carbono concentrado a niveles significantes. Por ejemplo, el
material organico fosilizado puede comprender mas de ap roximadamente el 10 %, 20 %, 30 %, 40 %, 50 %, 60 %,
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70 %, 75 %, 80 %, 85 %, 90 % o el 95 % en peso de carbo no. Preferiblemente, el material organico fosilizado puede
comprender mas de aproximadamente el 50 % en peso d e carbono, mas de aproximadamente el 60 % en peso de
carbono, o mas de aproximadamente el 70 % en peso d e carbono. Los ejemplos no limitantes de tales materiales
incluyen carbones (por ejemplo, carbones antraciticos tales como meta-antracita, antracita y semiantracita; carbones
bituminosos; carbones sub-bituminosos; lignita (es decir, li gnito), carbdn de coque, alquitran de hulla, derivados de
alquitran de hulla, carbon vegetal), coques (por ejemplo, coque de alta tem peratura, coque de f undicién, coque de
temperatura baja y media, coque de brea, coque de petréleo, coque del horno de coque, cisco de coque, coq ue de
gas, coqued e lignito, semi coque), turb a (por ejemp lo, turba molid a, turba de céspe d), kerégeno, arenas
bituminosas, esquisto bituminoso, alquitran de esquisto, asfaltos, asfaltinas, bitumen natural, arenas bituminosas, o
cualquier combinacion de los mismos.

En otras realizaciones preferidas de la presente divulgacion, la materia organica utilizada en los m étodos de la
divulgacion comprende materia lignocelulésica. Como se usa en el presente documento, "materia lignocelulésica" se
refiere a cualquier sustancia que comprende lignina, celulosa y hemicelulosa.

Por ejemplo, la materia lig nocelulésica puede ser una pl anta lefiosa o componente de la misma. Los ejempl os de
plantas lefiosas adecuadas incluyen, pero no se limitan a, pino (por ejemplo, Pinus radiata), abedul, eucalipto,
bambu, haya, picea, abeto, cedro, alamo, sauce y alamo. Las pla ntas lefiosas pueden ser pla ntas lefiosas
descopadas (por ejemplo, sauce descopado, alamo descopado).

Adicionalmente o como alternativa, la mate ria lignocelulésica puede ser una pl anta fibrosa o un compon ente de la
misma. Los ejemplos no limitantes de plantas fibrosas (0 componentes de las mismas) incluyen pastos (por ejemplo,
mijo), recortes de hierbas, lino, mazorcas de maiz, rastrojo de maiz, cafia, bam bu, bagazo, cafiamo, sisal, yute,
cannabis, paja, paja de trigo, abaca, algodonero, kenaf, cascaras de arroz, y pelo de coco.

Adicionalmente o como alte rnativa, la mat eria lignocelulésica puede ser deriva da de una fue nte agricola. Los
ejemplos no limitantes de materia lignocelulésica a partir de fuentes agricolas incluyen cultivos agricolas, residuos de
cultivos agricolas y desechos de instalaciones de procesamiento de granos (por ejemplo, cascaras de trigo/avena,
finos de maiz, etc.) En general, la materia lignocelulésica de fuentes agricolas puede incluir maderas duras, maderas
blandas, troncos de madera dura, troncos de madera b landa, cascaras de frutos secos, ramas, arbustos, cafas,
maiz, rastrojo de maiz, hoj as de maiz, cultivos e nergéticos, forestales, frutas, flores, granos, pa stos, cultivos
herbaceos, paja de trigo, mij o, sauce, bagazo de cafia de azucar, pelos de semilla de algodén, hojas, corteza,
aciculas o espinas, troncos, raices, arboles jovenes, cultivos lefiosos de rotacion corta, arbustillos, mijo, arboles,
vides, estiércol de ganado vacuno, y residuos de cerdos.

Adicionalmente o como alternativa, la materia lignocelulésica se puede derivar de forestales virgenes o comerciales
(por ejemplo, arboles, arboles jovenes, residuos de procesamiento madera o forestal, madera en trozos tales como
ramas, hojas, corteza, troncos, raices, hojas y productos derivados del procesamiento de tales materiales, corrientes
de residuos o derivados de productos de madera, des echos y recortes de as erraderos y papeleras, aserrin y
particulas de tablas).

Adicionalmente o como alter nativa, pueden usarse productos y derivados industriales como una fuente de materia
lignoceluldsica. Los ejemplos no limitantes inclu yen materiales relacionados con la ma dera y residuos lefiosos y
productos industriales (por ejemplo, pulpa, papel (por ejemplo, periédico), lodos de fabricacion de papel, carton,
textiles y telas, dextrano y rayoén).

Se entendera que el material organico usado en los méto dos de la div ulgacion puede comprender una mezcla de
dos o mas tipos diferentes de materia lignoceluldsica, incluyendo cualquier combinacién de los ejemplos especificos
proporcionados anteriormente.

La proporcion relativa de lignina, hemicelulosa y celulosa en una muestra dada dependera de la naturaleza de la
materia lignoceluldsica.

A modo de ejemplo solamente, la proporcién de hemicelulosa en una planta fibrosa o lefiosa usada en los métodos
de la divulgacion puede ser entre aproximadamente el 15 % y aproximadamente el 40 %, la proporcién de celulosa
puede ser entre aproximadamente el 30 % y aproximadamente el 60 %, y la proporcién de lignina puede ser entre
aproximadamente el 5 % y aproximadamente el 40 %. Pref eriblemente, la proporcién de hemicelulosa en la planta
fibrosa o lefiosa puede ser entre apro ximadamente el 23 % y aproximadamente el 32 %, la proporcién de celulosa
puede ser entre aproximadamente el 38 % y aproximadamente el 50 %, y la proporcién de lignina puede ser entre
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aproximadamente el 15 % y aproximadamente el 25 %.

En algunas realizaciones, la materia lignocelulésica usada en los métodos de la divulgaciéon puede comprender entre
aproximadamente el2% y aproximadamente el 35 % delignin a, entre apro ximadamente el 15% vy
aproximadamente el4 5 % de celulosa, y entre apr oximadamente el 10 % vy aproximadamente el 35%d e
hemicelulosa.

En otras realizaciones, la materia lignoceluldsica usada en los métodos de la div ulgacion puede comprender entre
aproximadamente el 20 % y aproximadamente el35 % de lignina, entre aproximadamente el 20 % vy
aproximadamente el4 5 % de celulosa, y entre apr oximadamente el 20 % vy aproximadamente el 35%d e
hemicelulosa.

En algunas realizaciones de la prese nte divulgacion, la materiali gnocelulésica puede comprender mas de
aproximadamente el 5 %, 10 %, 15 %, 20 %, 25 %, 30 %, 35 %, 40 %, 45 %, o el 50 % de lignina.

En algunas realizaciones de la prese nte divulgacién, la materiali gnocelulésica puede comprender mas de
aproximadamente el 5 %, 10 %, 15 %, 20 %, 25 %, 30 %, 35 %, 40 %, 45 %, o el 50 % de celulosa.

En algunas realizaciones de la prese nte divulgacién, la materiali gnocelulésica puede comprender mas de
aproximadamente el 5 %, 10 %, 15 %, 20 %, 25 %, 30 %, 35 %, 40 %, 45 %, o el 50 % de hemicelulosa.

El destinatario experto reconocera que los métodos descritos en el pres ente documento estan restringidos por las
proporciones relativas de lignina, hemicelulosa y celulosa en una fuente dada de materia lignocelulésica.

La materia or ganica utilizada en los méto dos de la d ivulgacion puede comprender una mezcla de una materia
organica fosilizada y materia organica no fosilizada (por ejemplo, materia lignocelulésica). Los ejemplos no limitantes
de materia organica fosilizada y no fosilizada adecuada que pueden incluirse en la mezcla se proporcionan en los
parrafos anteriores. Se entender 8 que no existe limitacion con respec to a la proporcion relativ a de la materi a
organica fosilizada y no fosilizada en la mezcla.

En ciertas realizaciones de la divulgacion, la mezcla comprende lignita (lignito) y materia lignocelulésica. La materia
lignocelulésica de la mezcla puede, por ejemplo, comprender material de planta lefiosa y/o material de planta fibrosa.
La proporcién de lignita en la mezcla puede ser mayor de aproximadamente el 20 %, 40 %, 60 % o el 80 %. Como
alternativa, la proporciéon de materia lignocelulésica en la mezcla puede ser mayor de aproximadamente el 20 %, 40
%, 60 % o el 80 %.

En algunas realizaciones preferidas de la presente divulgacién, la materia organica utilizada en los métodos de la
divulgacion comprende materiales poliméricos que co ntienen carbono, cuyos ejemplos no limita ntes incluyen
cauchos (por ejemplo, neumaticos), plasticos y poliamidas (por ejemplo, nylon).

Los ejemplos no limitantes de cauchos adecuados incluyen cauchos naturales y sintéticos tales como poliuretanos,
cauchos de estireno, neoprenos, polibutadieno, fluorocauchos, cauchos de butilo, cauchos de silicona, caucho de
plantacion, cauchos de acrilato, tiocoles, y cauchos de nitrilo.

Los ejemplos no limitantes de plasticos ad ecuados incluyen PVC, polietileno, poliestireno, tereftalato, polietileno y
polipropileno.

La materia organica utilizada en los métodos de la divulgacién puede comprender desechos que contienen carbono
tales como aguas residuales, estiércol, o materiales de desechos industriales o domésticos.

Pretratamiento de la materia organica

La materia or ganica utilizada en los métodos d e la di vulgacién puede opcionalmente pretratarse antes de la
realizacion de la conversion de la materia en biocombustible.

Se reconocera que no existe requisito estricto para realizar una etapa de pretratamiento cuando se usan los métodos
de la divulgacion. Por ejemplo, el pretratamiento de la materia organica puede no ser requerido si se obtiene en la
forma de un liquido o en una forma particulada. Sin embargo, se contempla que en muchos casos, el pretratamiento
de la mater ia organica puede serventa joso enla mejora del resultado de los m étodos de produccion de
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biocombustible descritos en el presente documento.

En general, el pretratamiento puede usarse para romper la estructura fisica y/o quimica de la ma teria organica
haciéndola mas accesible a diversos re activos utilizados en los métodos de la divu lgacion (por ejemplo, disolvente
acuoso, catalizador) y/u otros parametros de reaccié n (por ejemplo, calor y presién). En ciertas realiz aciones de la
presente divulgacion, el pretratamiento de la materia organica puede realizarse con el fin de aumentar la solubilidad,
aumentar la porosidad y/o reducir la cristalinidad de los componentes de az tGcar (por ejemplo, celulosa). El
pretratamiento de la materia organica puede realizarse usando un aparato tal como, por ejemplo, una extrusora, un
recipiente presurizado, o reactor discontinuo.

El pretratamiento de la materia organica puede comprender métodos fisicos, cu yos ejemplos no limitantes incluyen
trituracion, troceado, rallado, molienda (por ejemplo, molino de bolas vibratorio), compresién/expansion, agitacion,
y/o tratamiento de campo de pulso eléctrico (PEF).

Adicionalmente o como alternativa, el pretratamiento de la materia org anica puede comprender métodos fisico-
quimicos, cuyos ejemplos no limitantes i ncluyen pirdlisis, explosién de vapor, e xplosiéon de fibra d e amoniaco
(AFEX), percolacion de reciclaje de amoniaco (ARP), y/o explosion de didxido de carbono. Por ejemplo, la explosion
de vapor implica la exposicién de la materia organica a vapor de alta presion en un ambiente contenido antes de que
el producto resultante sea explosivamente desechado a una presion atmosférica. El pretratamiento con explosion de
vapor puede implicar adicionalmente agitacion de la materia organica.

Adicionalmente o como alter nativa, el pretratamiento de la materia organica puede comprender métodos quimicos,
cuyos ejemplos no limitantes incluyen ozondlisis, hidrélisis de acido (por ejemplo, hidrolisis de acido diluido usando
H2S04 y/o HCI), hidrdlisis alcalina (por ejemplo, hidrdlisis alcalina diluida usando hidréxidos de sodio, potasio, calcio
y/o amonio), deslignificacion oxidativa (es decir, biodegradacion de lignina catalizada por la enzima peroxidasa en la
presencia de H202), y el método de organosolvatacion (es decir, uso de una mezcla de disolvente orgéanico con
catalizadores de acido inorganico tales como H2S0O4 y/o HCI para romper los enlaces lignina-hemicelulosa).

Adicionalmente o como alternativa, el pretratamiento de la materia organica puede comprender métodos biolégicos,
cuyos ejemplos no limitantes incluyen la adiciéon de microorganismos (por ejemplo, hongos de pudricién) capaces de
degradar/descomponer diversos componentes de la materia organica.

En realizaciones preferidas de la presente divulgacion, la materia organica usada en los métodos de |l a divulgacion
se proporciona en la forma de unasus pensién. La susp ension puede generarse, por ejemplo, mediante la
generacion de una forma particulada de la materia organica (por ejemplo, por métodos fisicos tales como aquellos a
los que se ha hecho referencia anteriormente y/o por otros medios) y mezcla con un liquido apropiado (por ejemplo,
un disolvente acuoso).

El tamafo de particula 6ptimo de componentes sélidos y la concentracién éptima de sélidos en la suspension puede
depender de factores tales como, por ejemplo, la capacidad de transferencia de calor de la materia organica utilizada
(es decir, la relacion a la que el calor puede transferirse a y a través de particulas individuales), las propiedades
reoldgicas deseadas de la suspe nsion y/o la compatibilidad de la susp ension con uno o mas compone ntes de un
aparato dado dentro del cual los métodos d e la divulgacién pueden realizarse (por ejemplo, tuberia de reactor). El
tamano de particula 6ptimo y/o concentracion de componentes soélidos en una suspension usada para los métodos
de la divulgacién puede determinarse facilmente por un experto en la técnica usando técnicas estandar. Por ejemplo,
puede generarse una serie de suspensiones, comprendiendo cada muestra en la serie diferentes tamafios de
particula y/o diferentes concentraciones de componentes sélidos en comparacion con las demas muestras. Cada

suspensién puede tratarse entonces de acuerdo con los métodos de la divulgacién bajo un conjunto conservado de
condiciones de reaccion. El tamafio de particula 6ptimo y/o concentracion de componentes sélidos puede entonces
determinarse después del analisis y la comparacion de los pr oductos generados de cada suspensién usando
técnicas estandar en la técnica.

En ciertas realizaciones de la divulgacion, el tamafio de particula de los componentes sdlidos en | a suspension
puede ser entre aproximadamente 10 micrometros y aproximadamente 10.000 micrometros. Por ejemplo, el tamafio
de particula puede ser mas de apr oximadamente 50, 100, 500, 750, 10 00, 2000, 3000, 4000, 5000, 6000, 7000,
8000 o 9000 micrometros. Como alternativa, el tamafo de particula puede ser menos de aproximadamente 50, 100,
500, 750, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000, 6000, 7000, 8000 o 9000 micrémetros. En algunas realizaciones de la
presente divulgacion, el tamano de particu la es entre aproximadamente 10 micrémetros y aproximadamente 50
micrémetros, entre aproximadamente 10 micrédmetros y aproximadamente 100 micrometros, entre aproximadamente
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10 micréometros y aproximadamente 200 micrometros, entre aproximadamente 10 micrémetros y aproximadamente
500 micrometros, entre ap roximadamente 10 microm etros y aproximadamente 750 micrometros, y entre
aproximadamente 10 micrém etros y aproximadamente 1000 micrometros. En otras rea lizaciones de la presente
divulgacion, el tamarfo de particula es entre apr oximadamente entre aproximadamente 100 m icrometros y
aproximadamente 1000 micrémetros, entre aproximadamente 100 micrémetros y aproximadamente 750
micrémetros, entre apro ximadamente 100 microm etros y aproximadamente 500 microm etros, o entre
aproximadamente 100 micrometros y aproximadamente 250 micrémetros.

En ciertas realizaciones de la divulgacion, la concentracién de la materia sélida en la suspensién puede estar por
encima de aproximadamente el 50 % p/v. Como alternativa, la concentraciéon de materia sélida puede ser menos de
aproximadamente el 50 %, menos de aproximadamente el 40 %, menos de aproximadamente el 30 %, menos de
aproximadamente el 20 %, menos d e aproximadamente el 10 %, o m enos de aproximadamente el 5 % p/v. En

algunas realizaciones de la presente divulgacion, la concentracion de materia sdélida es entre aproximadamente el 2
% y aproximadamente el 30 %, entre aproximadamente el 2 % y aproximadamente el 20 %, entre aproximadamente
el 2% vy aproximadamente el 10 %, en tre aproximadamente el 5% y aproximadamente el 1 0 %, entre

aproximadamente el 5 % y aproximadamente el 20 %, o entre aproximadamente el 1 % y aproximadamente el 10 %
p/v.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, la materia organica usada en los métodos de la divulgacion es
materia lignoceluldsica sometida a una etapa de pretratamiento opcional en la cual la hemicelulosa es extraida. Por
consiguiente, la mayoria de la hemicelulosa (o inclus o toda la hemicelulosa) puede ser extraida de la materia
lignocelulésica y el material restante (que contiene predominantemente celulosa vy lignina) usado para producir un
biocombustible por los métodos de la divulgacion. Sin embargo, se entendera que este pretratamiento es opcional y
no existen requisitos para separar la hemicelulosa de la materia lignocelulésica cuando se realizan los métodos de la
divulgacion. Los métodos adecuados para la separacion de hemicelulosa de la materia lignocelulésica se describen,
por ejemplo, en la publicacion PCT numero WO/2010/034055.

Por ejemplo, la hemicelulosa puede ser e xtraida de la materia lignocelulésica sometiendo una suspensiéon que
comprende la materia lignocelulosica (por ejemplo, el 5 %-15 % p/v de concentracion de solido) a tratamiento con un
acido acuoso moderado (por ejemplo, pH 6,5-6,9) a una temperatura de entre a proximadamente 100 °C y
aproximadamente 250 °C, una presion de reaccion de entre aproximadamente 2 y aproximadamente 50 atmdsferas,
durante entre apro ximadamente 5 y aproximadamente 20 minutos. El compo nente de hemicelulosa solubilizada
puede separarse de la materia solida restante (que contiene predominantemente celulosa y lignina) usando cualquier
medio adecuado (por ejemplo, por el uso de un filtro apropia damente dimensionado). La materia solid a restante
puede usarse directamente en los métodos de la divul gacién, o como alternativa, mezclada con una o mas de otras
formas de materia organica (por ejemplo, lignita) para su uso en los métodos de la divulgacion.

Produccion de biocombustible

Los métodos de la divulgacién proporcionan un medio para generar un biocombustible a partir de materia organica.
En general, los métodos requieren tratamiento de la mate ria organica con un disolvente acuoso en condic iones de
temperatura y presion aumentadas y opcionalmente en presencia de catalizador que mantiene un ambiente de
reduccion.

Mecanismos de reaccion putativos

Sin limitacién a la descripcién mecanica particular, se cree que la mate ria organica usada en los m étodos de la
divulgacion se descompone (es decir, tran sformacion sélido a liquido) principalmente por hidr dlisis catalizada por
acido y/o base. Las reaccio nes de hidrdlisis pueden estar mediadas por cation es acuosos (hidronio) y aniones
(hidroxido) disociados de m oléculas de agua bajo temperatura y presion aumentada. La hidr dlisis del sustrato
organico puede también mejorarse por la inclusidon de catalizador de acido y/o base adicional a la mezcla de materia
organica y disolvente acuoso. Las reacciones ejemplares que pueden estar implicadas en la hidrdlisis del material
incluyen la conversion de e nlaces glicosidicos y/o éter de la materia organica en alcoholes, y la conversién de
ésteres de la materia organica en acidos carboxilicos y alcoholes.

En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, los disolventes acuosos usados en los métodos de la divulgacion
son alcoholes acuosos. Se supone que bajo temperatura y presion aumentadas los alcoholes presentes en el
disolvente pueden descomponer la materia organica solida por alcohdlisis. Los papeles adicionales de los alcoholes
(si estan presentes) en el disolvente acuoso pueden incluir hinchamiento de la materia organica para inducir mayor
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reactividad y/o la eliminacion de las especi es hidrolizadas de la superficie de la materia parae xponer superficie
fresca que puede hidrolizarse adicionalmente (aumentando de este modo el rendimiento total). Los alcohol es en el
disolvente acuoso también pueden actuar como modificadores de radicales reduciendo la aparicién y/o gravedad de
reacciones secundarias de radicales indeseables (por ejemplo, polimerizaciones).

También se supone que la conversion de materia orga nica en biocombustible por los métodos de la divulgacion
implica la eliminacion de oxigeno de la materia. De nuevo, sin quedar ligando a rutas mecénicas particulares, se cree
que la inclusion de catalizadores especificos en la mezcla de disolvente acuoso y materia organica bajo tratamiento
y/o catalisis térmica de la materia facilita las reacciones de eliminacion (deshidratacion) (es decir, e liminacion del
agua para dar enlaces dobles), reacciones de descarboxilacién (es decir, eliminacion del uno o mas grupos carboxilo
a partir de co mpuestos de la materia org anica como diéxido de carbono), y/o reacciones de descarbonilacion (es
decir, eliminacién de monodxido de ¢ arbono a partir de aldehidos), cada uno de los cuales puede facilitar | a
eliminacion oxigeno de compuestos presentes en la materia organica bajo tratamiento.

Adicionalmente, la hidrogenacién de compuestos en la materia organica es también un supuesto mecanismo que
contribuye a la conversié n de la materia organica en biocombustible. La hidrogenacion puede facilitarse por
catalizadores especificos afi adidos a la mezcla de diso Ivente acuoso y la materia orgénica bajo tratamiento. Sin
limitacion a mecanismos particulares, los catalizadores son propuestos para mejorar:

(i) la transferencia de hidrogenacion de aldehidos, cetonas y/o sistemas aromaticos o no s aturados en
compuestos de la materia o rganica para producir alcoholes (de los cuales el oxigeno puede entonces
eliminarse por deshidratacioén, es decir, la eliminacion de agua) y restos saturados; y/o

(i) la hidrogenacion directa de aldehidos, cetonas y/o sistemas aromaticos o no saturados para producir
alcoholes (los cuales pueden eliminarse entonces por eliminaciéon de oxigeno) y restos saturados.

La hidrogenacién y posterior deshidratacion puede producirse en un siste ma de reaccion en cascada (denominado
como una hidro-desoxigenacion).

Se cree que el hidrogeno en el s istema puede hacerse disponible por gasificacion de | a materia organica (y
alcoholes en el disolvente acuoso si esta pre sente), produciendo una mezcla de hidrégeno, monéxido de carbono y
agua, estos dos ultimos pueden entonces someterse a la reaccion de desplazamiento de vapor de agua para formar
hidrogeno molecular y diéxido de carbono. Ademas, el monéxido de carbono que se origina a partir de la gasificacion
se piensa que interactia con los catalizadores especificos (por ejemplo, hidroxido de sodio o hidroxido de potasio)
que pueden anadirse ala mezcla de disolvente acuoso y la materia organica bajo tratamiento p ara formar un
formiato (por ejemp lo, formiato de s odio o formiato de potasi 0). El formiato asi formado pu ede actuar como un
agente de transferencia de hidrégeno para facilitar la hidrogenacion de compuestos en el material org anico. Otros
agentes de transferencia de hidrégeno que podrian generarse a través de la descomposicién de materia organica
son acidos de bajo peso molecular, especialmente acido férmico, acético y oxalico.

En general y de nuevo sin limitacién a modos particulares de accioén, se cree que la gasificacion parcial de especies
reactivas en presencia de los catal izadores descritos en el pres ente documento conduce auna cascadad e
reacciones interrelacionadas que culminan en la generacion de biocombustible con alta energia y estabilidad.

En general, se cree que la estabilidad (y alto contenido de energia) de biocombustibles producidos por los métodos
de la divulgacion se originan, al menos en parte, a partir del conte nido de hidrégeno alto y oxigeno relativamente
bajo que reduce el grado d e insaturacién (un punto de partida para | a polimerizaciéon indeseada que conduce a
"engomado" del material). Ademas, se co nsidera que los enlaces no saturados o aromaticos presentes en el
producto puede ser me nos probable que sean activados por grupos de oxigeno vecinos ademas de re ducir el
potencial de repolimerizacion.

Solventes acuosos

Los disolventes usados de acuerdo conlos métodos d e la divulgacidon pueden ser disolventes acuosos. La
naturaleza especifica del disolvente acuoso empleado dependera de la forma de la materia organica utilizada.

En ciertas realizaciones, el disolvente puede ser agua. Por ejemplo, puede ser adecuado o preferible usar agua

como el dis olvente cuando la materia or ganica usada en los métod os consiste en o comprende una cantidad
significativa de materia organica fosilizada (por ejemplo, lignita, turba y similares).
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Se reconocera que el agu a también puede usarse como el disolv ente cuando otros tipos de materia organica son
tratados usando los métodos de la divul gacién, aunque en el caso de a Igunos materiales organicos (por ejemplo,
materia lignoceluldsica), los resultados pueden ser sub-6ptimos.

En otras realizaciones de la presente divulgacion, el disolvente acuoso es un alcohol acuoso. Por ejemplo, puede ser
adecuado o preferible usar un alcohol acuoso como el disolvente cuando la materia organica usada en los métodos
consiste en o comprende una cantid ad significativa de material li gnocelulésico y/u otros materiales tales como
caucho y plasticos debido a los enlaces quimicos mas fuertes en estos tipos de materia organica.

Los alcoholes adecuados pueden comprender entre uno y aproximadamente diez atomos de carbono. Los ejemplos
no limitantes de alcoholes adecuados incluyen metanol, etanol, alcohol isopropilico, alcohol isobutilico, alcohol
pentilico, hexanol e iso-hexanol.

En ciertas realizaciones, el disolvente comprende una mezcla de dos o mas alcoholes acuosos.
Preferiblemente, el alcohol es etanol, metanol o una mezcla de los mismos.

El alcohol acuoso en general comprendera al menos un porcentaje de alcohol basado en el peso total del disolvente.
En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, el alcohol acuoso comprende mas de aproximadamente el 5 %,
10 %, 15 %, 20 %, 25 %, 30 %, 35 %, 40 %, 45 % o el 50 % de alc ohol en peso. En otras realizac iones de la
presente divulgacion, el alcohol acuoso comprende menos de aproximadamente el 5 %, 10 %, 15 %, 20 %, 25 %, 30
%, 35 %, 40 %, 45 % o el 50 % de alcohol en peso.

Preferiblemente, el alco hol acuoso comprende entre a proximadamente el 1 % y aproximadamente el 50 % de
alcohol en peso, entre a proximadamente el5 % y aproximadamente el5 0 % de alcohol en peso, e ntre
aproximadamente el 5% y aproximadamente el 40 % de alcohol en peso, entre aproximadamente el 5% vy
aproximadamente el 30 % de alcohol en peso, entre aproximadamente el 5 % y aproximadamente el 20 % de alcohol
en peso, entre aproximadamente el 5 % y aproximadamente el 10 % de alcohol en peso, entre aproximadamente el
10 % y aproximadamente el 50 % de alcohol en peso, entre aproximadamente el 20 % y aproximadamente el 50 %
de alcohol en peso, e ntre aproximadamente el 25 % y aproximadamente el 50 % de alcohol en peso, o entre
aproximadamente el 30 % y aproximadamente el 50 % de alcohol en peso.

En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, el alcohol acuoso puede actuar como un agente de alquilacion.
Sin limitaciéon a uno o0 mas mecanismos particulares, la transferencia de un grupo alquilo a partir del alcohol acuoso a
uno o mas co mponentes de la materia organica se cree que facilita la solvatacion y/o estabilizacion quimica de la
materia organica.

En realizaciones preferidas de la presente divulgacion, un disolvente acuoso usado en los métodos de la divulgacion
es metanol acuoso o etanol acuoso.

En realizaciones particularmente preferidas, el etanol es etanol acuoso. Preferiblemente, el et anol acuoso
comprende entre aproximadamente el 5 % y aproximadamente el 30 % de etanol en peso, mas preferiblemente
entre aproximadamente el 10 % y aproximadamente el 25 % de eta nol en peso, y aun mas preferiblemente entre
aproximadamente el 15 % y aproximadamente el 25 % de etanol en peso.

Temperaturay presion

De acuerdo con los métodos de la divul gacién, la materia organica puede ser tratada con un diso Ivente acuoso en
condiciones de temperatura y presion aumentadas para producir biocombustible.

Las condiciones especificas de temperatura y presion usadas cuando se practican los métodos de la divulgacion
pueden depender de varios factores diferentes que incluyen, por ejemplo, el tipo de disolvente acuoso usado, el
porcentaje de alcohol (siesta presente) en el disolvente acuoso, el tipo de materia organica bajo tratamiento, la
forma fisica de la materia organica bajo tratamiento, los tipos de catalizadores utilizados (si estan presentes) y sus
diversas concentraciones, el tiempo de retencion, y/o el tipo de aparato en el cual los métodos son realizados. Estos
y otros factores pueden variarse para optimizar un conjunto dado de condiciones para maximizar el rendimiento y/o
reducir el tiempo de proc esamiento. En realizaciones preferidas de la presente divulgacién, todo o su stancialmente
todo el material organico usado como una materia prima es convertido en biocombustible.
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Se pueden lograr condiciones de reaccion deseadas, por ejemplo, conduciendo la reaccion en un aparato adecuado
(por ejemplo, un aparat o reactor sub/su percritico) capaz de mante ner la tempera tura aumentada y presion
aumentada.

En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, un disolvente acuoso usado en los métodos de la divul gacion
puede ser calentado y presurizado mas alla de su tem peratura critica y/o mas alla de su presion critica (es decir,
mas alla del "punto critico" del disolvente). Por consiguiente, el disolvente acuoso puede ser un disolv ente acuoso
"supercritico" si se calienta y se presuriza mas alla del "punto critico" del disolvente.

En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, un disolvente acuoso usado en los métodos de la divul gacion
puede calentarse y presurizarse a un nivel o niveles por debajo de su temperatura y presion critica (es decir, por
debajo del "punto critico" del disolvente). Por consiguiente, el disolvente acuoso puede ser un dis olvente acuoso
"subcritico" si su temperatura maxima y/o presi 6n maxima esta pordebajo de la de su "punto critico".
Preferiblemente, el disolvente acuoso "subcritico" se calienta y/o se presuriza a un nivel o niveles que se aproximan
al "punto critico" del disolvente (por ejemplo, entre aproximadamente 10 °C a aproximadamente 50 °C por debajo de
la temperatura critica y/o entre aproximadamente 10 atmdsferas a aproximadamente 50 atmdsferas debajo de su
presion critica).

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, un disolvente acuoso usado en los métodos de la divulgacion
puede calentarse y presurizarse a niveles tanto por debajo como por encima de su temperatura y presion critica (es
decir, calentado y/o presurizado tanto por encima como por debajo del "punto critico" del disolve nte a diferentes
tiempos). Por consiguiente, el disolvente acuoso puede oscilar entre estados "subcriticos" y "supercriticos" cuando
se realizan los métodos.

En algunas realizaciones de la presente divulgacion, un disolvente acuoso usado en los métodos de la divulgacion
puede ser calentado a un nivel por encima de su temperatura critica pero presurizado a un niv el por debajo de su
presion critica. En otras reali zaciones de la presente divulgacion, un disolvente acuoso usado en los métodos de la
divulgacion puede ser calentado a un nivel por encima de su temperatura critica pero presurizado a un nivel por
abajo de su presion critica.

Los expertos en la técnica entenderan que la temperatura critica y la presion critica de un disolv ente acuoso dado
dependeran, al menos en parte, del por centaje de agua en el diso Ivente. Por ejem plo, si un dis olvente acuoso
comprende un porcentaje dado de agua junto con un porcentaje dado de un segundo componente que tiene un
punto critico inferior que el agua (por ej emplo, un alcohol), el punto critico del disolvente en general sera inferior que
el del agua pura. Por el cont rario, si un dis olvente acuoso comprende un porcentaje dado de agua junto conu n
porcentaje dado de un segundo componente que tiene un punto critico superior que el agua, el punto critico del
disolvente en general sera superior que el del agua pura.

En casos en los que un disolvente acuoso comprende dos componentes de nucleo (por ejemplo, agua y un alcohol),
puede existir una rel acion aproximadamente lineal e ntre el porcentaje del alcohol presente en el d isolvente y la
temperatura y presion critica del disolvente, siendo definidos los puntos finales en un extremo por el punto critico del
agua pura y en el otro extremo por el punto critico del alcohol puro. Por ejemplo, si el punto critico del a gua es
definido como 374 °C y 221 atm y el punto critico del etanol es definido como 240 °Cy 60 atm, el p unto critico de
una solucién acuosa de etanol al 25 % puede ser aproximadamente 340 °C/180 atm, el punto critico de una solucion
acuosa de etanol al 50 % puede ser aproximadamente 307 °C/140 atm, y el punto critico de una solucién acuosa de
etanol al 75 % puede ser aproximadamente 273 °C/100 atm.

En casos en los que un disolvente acuoso comprende mas de dos componentes de nucleo (por ejemplo, agua y dos
tipos diferentes de alcohol), pueden usarse calculos de u na naturaleza similar para determinar el punto critico del
disolvente cuando las proporciones de los diversos alcoholes en el disolvente son variadas.

Por consiguiente, se entendera que cuando una temperatura y/o presién (o un rango de temperaturas y/o presiones)
se proporciona en el pres ente documento con relacién a un diso lvente acuoso dado que com prende dos o mas
componentes de nucleo en proporciones especificadas (por ejemplo, un 10 % p/v de alcohol acuoso), valores/rangos
de temperatura y/o presion correspondientes seran facil mente obtenidos cuando las proporciones relativas de los
componentes de nucleo son variadas.

Se entendera también que el punto critico de un disolvente acuoso dado sera influenciado por factores adicionales
tales como el estado quimico del material organico bajo tratamiento. Por ejemplo, es probable que el punto critico de
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un disolvente acuoso dado cambie durante el curso de una reaccién dada a medida que el material de la materia
prima llega a solvatarse.

En ciertasr ealizaciones de la pr esente divulgacion, el tratamiento del a materia organica para producir
biocombustible usando los métodos de la divulgacion puede realizarse a temperatura o temperaturas de entre

aproximadamente 200 °C y aproximadamente 450 °C y presién o presiones de entre aproximadamente 50 bar y
aproximadamente 350 bar. En otras realizaciones de la presente divulgacion, el tratamiento puede ser realizarse a
temperatura o temperaturas de entre aproximadamente 250 °C y aproximadamente 400 °C y presion o presiones de
entre aproximadamente 100 bar y aproximadamente 300 bar. Enr ealizaciones adicionales de la pres ente
divulgacion, el tratamiento puede ser realizarse a temperatura o temperaturas de entre aproximadamente 275 °C y
aproximadamente 375 °C y presion o presiones de entre aproximadamente 150 bar y aproximadamente 275 bar. En
algunas realizaciones preferidas de la presente divulgacion, el tratamiento puede ser realizarse a temperatura o
temperaturas de entre aproximadamente 300 °C y apr oximadamente 375°C vy presion o presiones de entre
aproximadamente 175 bar y aproximadamente 275 bar. En otras realizaciones preferidas de la presente divulgacion,
el tratamiento puede ser realizarse a temperatura o temperaturas de entre aproximadamente 330 °C y
aproximadamente 360 °C y presion o presiones de entre aproximadamente 200 bar y aproximadamente 250 bar. En
aun otras realizaciones preferidas de la presente divulgacion, el tratamiento puede ser realizarse a te mperatura o
temperaturas de entre aproximadamente 340 °C y apr oximadamente 360 °C y presién o presiones de entre
aproximadamente 200 bar y aproximadamente 250 bar.

Los destinatarios expertos entenderan que puede existir una relacién en general inversa entre la temperatura y/o
presion requeridas para realizar la conversion de material organico en biocombustible usando los métodos de la
divulgacion, y la proporcion de uno o mas compo nentes adicionales (por ejemplo, alcohol) combinados con agua en
el disolvente acuoso. Por ejemplo, el uso de un disolvente acuoso que comprende sustancialmente agua (es decir,
en ausencia de uno o mas componentes adicionales tal como alc ohol) puede requerir temperatura y/o presion
aumentadas para conducir la conversion de la materia organica en biocombustible en comparacion con un disolvente
acuoso que comprende una proporcidon mas sustancial de alcohol (que puede requerir comparativamente menos
temperatura y/o presion para realizar la conversion). Por consiguiente, podria ser fa cilmente evidente para los
expertos que aumentar la proporcién de, por ejemplo, alcohol (por ejemplo, etanol y/o metanol) en un disolvente
acuoso puede permitir un a reduccion correspondiente en la temperatura y/o presiéon requerida para lograr la
conversion eficiente de materia organica a biocombustible usando los métodos de | a divulgacion. Por el contrario ,
podra ser facilmente evidente que reducir la proporcién de, por ejemplo, alcohol (por ejemplo, etanol y/o metanol) en
un disolvente acuoso puede requerir un aumento correspondiente en la temperatura y/o presidén requerida para
lograr conversion eficiente de materia organica a biocombustible usando los métodos de la divulgacion.

También se reconocera que diversos catalizadores como se describen en el pres ente documento (véase la su b-
seccion mas adelante titulada " Catalizadores") pueden usarse para aumentar la eficiencia del tratamiento que, a su
vez, puede reducir la temp eratura y/o presidon requeridas para realizar la conversi 6n de la materia organica en
biocombustible usando un disolvente acuoso dado.

Tiempo de retencion

El periodo de tiempo especifico sobre el cual la conversién de materia organica se puede lograr después de alcanzar
una temperatura y presion objetivo (es decir, el "tiempo de retencion") puede depender de varios factores diferentes
que incluyen, por ejem plo, el tipo de d isolvente acuoso usado, el porcentaje de alcohol (si esta presente) en el
disolvente acuoso, el tipo de materia organica bajo tratamiento, la forma fisica d e la m ateria organica bajo
tratamiento, los tipos de cataliza dor o catalizadores (si estan presentes)en | a mezcla y sus diversas
concentraciones, y/o el tipo d e aparato en el que se r ealizan los métodos. Estos y otros factores pueden vari arse
para optimizar un método dad o para maximizar el rendi miento y/o reducir el tiempo de pr ocesamiento.
Preferiblemente, el tiempo de retencion es suficiente para cubrir todo o sustancialmente todo el material organico
usado como una materia prima en biocombustible.

En ciertas realizaci ones de | a presente div ulgacién, el tiempo de rete ncion es men os de apro ximadamente 60
minutos, 45 minutos, 30 minutos, 25 minutos, 20 minutos, 15 minutos, 10 minutos o 5 minutos. En ¢ iertas
realizaciones de la presente divulgacién, el tiem po de retencion es mas de aproximadamente 60 minutos, 45
minutos, 30 minutos, 25 min utos, 20 minutos, 15 minuto s, 10 minutos o 5 minutos. En otras realizaciones de |l a
presente divulgacion, el tiempo de retencién es entre aproximadamente 1 minuto y aproximadamente 60 minutos. En
realizaciones adicionales de la presente divulgacién, el tiempo de retencién es e ntre aproximadamente entre
aproximadamente 5 minutos y aproximadamente 45 minutos, entre aproximadamente 5 minutos y aproximadamente
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35 minutos, entre aproximadamente 10 minutos y aproximadamente 35 min utos, o entre aproximadamente 15
minutos y aproximadamente 30 minutos. En realizaciones adicionales de la pres ente divulgacion, el tiempod e
retencion es entre aproximadamente 20 minutos y aproximadamente 30 minutos.

Los expertos en la técnica reconoceran que pueden usarse diversos catalizadores como se describen en el presente
documento (véase la sub-seccidon mas adelante titulada "Catalizadores") para aumentar la eficiencia del tratamiento
que, a su vez, puede reducir el tiempo de retencién requerido para convertir la materia organica en biocombustible.
De manera similar, el tiempo de retencion requerido puede en algunos casos, ser menos donde la temperatura y/o la
presion se aumenta, y/o la proporcidon de uno o mas componentes adicionales (por ejemplo, alcohol) en el disolvente
acuoso se aumenta.

El tiempo de retenci 6n 6ptimo para un conjunto dado de condiciones de reaccidon como se describe en el prese nte
documento puede determinarse facilmente por el experto preparando y realizando una serie de reacciones que
difieren solamente por el tiempo de retencion, y analizando el rendimiento y/o calidad del biocombustible producido.

Calentamiento/enfriamiento, presurizacién/despresurizacion

Una mezcla de reaccion (por ejemplo, en la forma de una suspension) que comprende materia orgéanica, disolvente
acuoso y opcionalmente uno o mas catalizadores como se definen en el presente documento pueden ser llevados a
una temperatura y presion objetivo (es decir, la temperatura/presion mantenido por el "tiempo de retencion") en un
periodo deti empo de entr e aproximadamente 30 se gundos y aproximadamente 30 minutos. En alguna s
realizaciones de la prese nte divulgacion, la mezcla de reaccién puede serllevada a unatemperatura y presion
objetivo en me nos de aproximadamente 5 minutos o me nos de aproximadamente 2 minutos. Preferiblemente, la
mezcla de reaccion es llevada a una temperatura y presion objetivo en menos de aproximadamente 2 minutos.

En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, la mezcla de reaccion puede ser llevada a una presién objetivo
sustancialmente de manera instantanea y llevada a una temperatura objetivo en menos de 5 mi nutos. En otras
realizaciones de lapres ente divulgacidon, la mezcl a dereacci 6n puede llevarse aunapre sion objetivo
sustancialmente de manera instantanea y llevarse a una temperatura objetivo en menos de aproximadamente dos
minutos. En otras realizaciones, la mezcla de reaccion puede ser llevada a una presién objetivo sustancialmente de
manera instantanea y llevada aunate mperatura objetivo de entre aproximadamente 1y aproximadamente 2
minutos.

Adicionalmente o como alternativa, desp ués de la termi nacion del periodo de tiempo de retencié n, la mezcla de
reaccion puede enfriarse de entre aproximadamente 150 °C y aproximadamente 200 °C, entre a proximadamente
160 °C y aproximadamente 200 °C, preferiblemente entre aproximadamente 170 °C y aproximadamente 190 °C, y
mas preferiblemente aproximadamente 180 °C, en un periodo de tiempo de menos de aproximadamente 10 minutos,
preferiblemente menos de apro ximadamente 7 minutos , mas preferibleme nte menos de apro ximadamente 6
minutos, preferiblemente entre aproximadamente 4 y aproximadamente 6 minutos, y mas preferibl emente
aproximadamente 5 minutos. Después del periodo de enfriamiento inicial, la temperatura puede ademas ser reducida
a temperatura ambiental con despresurizacion concurrente por lib eracion rapida en un medio acuoso frio (por
ejemplo, agua enfriada).

Los procesos de cal entamiento/presurizacion y enfriamiento/despresurizacion pueden facilitarse realizando los
métodos de la divulgacion en un sistema de flujo continuo (véase la secciéon mas abajo titulada "Flujo continuo").

Catalizadores

De acuerdo con los métodos de la divul gacion, la materia organica puede ser tratada con un diso Ivente acuoso en
condiciones de temperatura y presion aumentadas para producir biocombustible. En ciertas reali zaciones de | a
presente divulgacion, la m ateria organica puede tratarse conu n disolvente acuoso supercritico. Enotra s
realizaciones de la presente divulgacioén, la materia organica puede ser tratada con dis olvente acuoso subcritico. En
cualquier caso, el tratamiento pued e ser mejorado por el uso de un o o mas catalizador es adicionales. Aunque
algunos catalizadores pueden serun c omponente intrinseco de la materia organica (por ej emplo, minerales),
disolvente acuoso (por ejemplo, iones de hidronio/hidroxido de agua en condiciones sub/supercriticas), y/o paredes
del recipiente de un aparato reactoren el quela materia organica puede tratarse (por ejemplo, metalesd e
transicion/nobles), la invencién contempla el uso de uno o més catalizadores adicionales para mejorar la produccién
de biocombustible a partir de material organico.
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(i) catalizadores "adicionales"

Ciertas realizaciones de la divulgacion se refieren a la produccion de biocombustible a partir de materia organica por
tratamiento con un disolvente acuoso en condiciones de temperatura y presion aumentadas en presencia de al
menos un catalizador "adicional”. Por "catalizador adicional" se entendera que el catalizador es complementario (es
decir, esta separado) a compuestos ca taliticos intrinsecamente presente en otros compone ntes de reaccion tal es
como la materia organica, disolvente acuoso y/o paredes de un aparato reactor. En otras pala bras, un catalizador
"adicional" como se contempla en el presente documento puede considerarse por ser un catalizador "extrinseco" en
el sentido de que se proporciona a la reaccion como un componente de reaccion individual.

Por ejemplo, una realizacion de la divu Igacion en la qu e la materia prim a de lignina es tratada con agu a acuosa
(solamente) bajo condiciones de temperatura y presion aumentadas en un aparato reactor podria no ser considerada
para utilizar un "catalizador adicional".

Por el contrario, una realizacién de la divulgacion en la cual la materia prima de lign ina es tratada con agua acuosa
en la presencia de un catal izador de base complementario (por ejemplo, hidréxido de sodio) bajo condiciones de
temperatura y presion a umentadas en un aparato reactor podria se r considerada para utiliz ar un "catal izador
adicional".

Un catalizador adicional como se contempla en el presente documento, puede ser cualquier catalizador que mejore
la formacién de biocombustible a partir de materia organica usando los métodos de la divulgacion, cuyo ejemplos no
limitantes incluyen catalizador de base, catalizadores de acido, catalizador de hidréoxido de metal alcali, cataliza dor
de hidroxido de metales de transicion, catalizadores de formiato de metal alcali, catalizadores de formiato de metales
de transicion, catalizadores de acido carboxilico reactivo, catalizadores de metales de transicion, catalizadores de
sulfuro, catalizadores de metales nobles, catalizadores de desplazamiento de vapor de agua, y combinaciones de los
mismos.

Los métodos de la divulgacion pueden realizarse usando uno o mas catalizadores "adicionales" junto con uno o mas
catalizadores "intrinsecos".

La cantidad 6ptima de un catalizador adicional usado en los métod os de la div ulgaciéon puede depender de una
diversidad de factores diferentes que incluyen, por ejemplo, el tipo de materia organica bajo tratamiento, el volumen
de materia organica bajo tratamiento, el disolvente acuoso utilizado, la temperatura y presion especificos empleados
durante la reaccion, el tipo de catalizador y las propiedades deseadas del producto de biocombustible. Siguiendo los
métodos de la divulgacion, la cantidad 6ptima de un cataliza dor adicional a usar pu ede ser deter minada por un
experto en la técnica sin esfuerzo inventivo.

En ciertas rea lizaciones de la prese nte divulgacién, un cataliza dor adicional o comb inacién de cat alizadores
adicionales puede usarse en una cantidad de entre aproximadamente el 0,1 % y aproximadamente el 10 % p/v de
catalizador, entre aproximadamente el 0,1 % y aproximadamente el7,5% p/v de catal izador, entre
aproximadamente el 0,1 % y apr oximadamente el 5 % p/v de catali zador, entre a proximadamente el 0,1 % vy
aproximadamente el 2,5 % p/v de catalizador, entre aproximadamente el 0,1 % y aproximadamente el 1 % p/vd e
catalizador, o entre aproximadamente el 0,1 % y aproximadamente el 0,5 % p/v de catalizador (con relacién al
disolvente acuoso).

En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, un catalizador "adicional" usado en el proceso de reaccion puede
ser una sal de metal alcali y/o alcalinotérreo (por ejemplo, sales de potasio, calcio y/o sodio). Por ej emplo, se ha
demostrado en el presente documento que los hidroxidos y carbonatos de metal alcali pueden ser eficaces en la
reduccion del contenido de oxigeno del producto de bio-aceite donde todas las condiciones excepto la concentracion
de catalizador adicional son constantes. Enun a realizacion de la presente divulgacién, la concentracion de
catalizador 6ptimo (en la propia reaccion) de un catalizador de carbonato de metal alcali y/o hidroxido de metal alcali
bajo un conjunto dado de s ustancialmente de otro modo condi ciones de reacciéon constantes pue de estar en el
intervalo de aproximadamente 0,1 Molar hasta apro ximadamente 1 Molar. Enrealiz aciones preferidas, la
concentracion puede serd e aproximadamente 0,1 M olar a aproximadamente 0,3 Molar. Preferiblemente, la
concentracion de catal izador de carbo nato de metal alc ali y/o hidroxido de meta | alcali usada proporciona un
producto conunbaj o contenido de oxigeno (por ejem plo, menos d e aproximadamente el 11 % p/p; entre
aproximadamente el 6 % y aproximadamente el 11 % en p/p).

En general, el catalizador puede usarse para crear o fac ilitar la formacion y/o mantenimiento de un ambiente de
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reduccion que favorece la conversi 6n de materia organica en bioc ombustible. El ambient e de re duccién puede
favorecer la hidrélisis de la materia organica, conduciendo al reemplazo de oxigeno con hidrégeno, y/o estabilizar el
biocombustible formado.

El tratamiento con disolv ente acuoso su bcritico (como contrario ad isolvente acuoso supercritico) puede ser
ventajoso ya que se requiere menos energia para realizar los métodos y el disolvente puede ser mejor preservado
durante el tratamiento. Cuando se usa un disolvente acuoso subcritico, se contempla que el uso adicional de uno o
mas catalizadores puede ser particularmente benéfico en el aumento delren dimiento y/o la calidad del
biocombustible. Ademas, los beneficios de coste de la energia de entrada se reducen (es decir, para mantener las
condiciones sub criticas en lugar de supercriticas) y la conservacién del disolvente puede ponderar significantemente
el coste adicional incurrido incluyendo adicionalmente uno o mas de los cataliz adores descritos e n el present e
documento.

Se contempla que bajo condiciones de temperatura y presidon aumentadas, las moléculas de agua en el disolvente
acuoso pueden disociarse en iones acidos (hidronio) y basicos (hidréxido) facilitando la hidrdlisis de la materia solida
bajo tratamiento (es decir, transformacion de solido en liquido). En ciertas realizaciones de la presente divulgacion,
la temperatura y presion a la que se realiza la reaccién puede ser s uficientemente alta para que se produzcan
niveles deseados de hidrélisis sin el uso de catalizadores adicionales. Adicionalmente o como alternativa, el material
organico especifico usado puede ser relativamente facil de hidrolizar (y por lo tanto, n o se requieren catalizadores
adicionales). Por ejemplo, la hidrdlisis suficiente de materia organica fosilizada tal como lignita, se puede lograr
usando agua subcritica sin mas adicion del catalizador descrito en el presente documento. Sin embargo, la inclusion
de dichos catalizadores puede usarse como un medio para aumentar el rendimiento y/o la calidad del biocombustible
producido.

En otros casos, la temperatura y presion ala que se re aliza la reaccion no pueden ser suficientemente altas para
que se prod uzcan niveles deseados de hidrdlisis sin la adicion ademas de catalizad ores. Adicionalmente o como
alternativa, el material org anico especifico usado puede ser dificil de hidrolizar debido a su estructura quimica
especifica (por ejemplo, materia lignocelulésica).

Por consiguiente, pueden afiadirse catalizadores de hid rélisis para mejorar (es d ecir, aumentar y/o acelerar) la
hidrolisis de la materia sélida bajo tratamiento (es decir, catalizadores de hidrdlisis).

En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, los catalizador de hidrélisis pueden ser catalizadores de base.
Puede usarse cualquier catalizador de base.

Los ejemplos no limitantes de catalizadores de base adecuados para hidrdlisis incluyen sales de metal alcali, sales
de metales de transicion, bases organicas, y mezclas de los mismos.

Las sales de metal alcal i o sales de metales de transi  cién pueden comprender cualesquiera aniéon o anio nes
inorganicos, cuyos ejemplos no limitantes incluyen sulfato, sulfito, sulfuro, disulfuro, fosfato, aluminato, nitrato, nitrito,
silicato, hidroxido, metdxido, etdxido, alcdxido, carbonate y éxido. Las sales de metale s de transicion o metal alcali
preferidas son sales de sodio, potasio, hierro, calcio y bario, y pueden comprender uno o0 mas aniones seleccionados
de fosfato, aluminato, silicato, hidroxido, metdxido, etdxido, carbonato, sulfato, sulfuro, disulfuro y 6xido.

Los ejemplos no limitantes de bases organicas adecuadas incluyen amoniaco, aminoacidos basicos y polares (por
ejemplo, lisina, histidina, arginina), benzatina, bencimidazol, betaina, cinconidina, cinconina, dietiamina,
diisopropiletilamina, etanolamina, etilendiamina, imidazol, metilamina, N-metilguanidina, N-metilmorfolina, N-
metilpiperidina, bases de fosfaceno, pi colina, piperazina, procaina, pir idina, quinidina, quinolina, trialquilamina,
tributilamina, trietilamina, trimetilamina y mezclas de los mismos.

En ciertas realizaciones, los catalizadores de hidrdlisis pueden ser catalizadores de acido, au nque se reconocera
que los catal izadores de acido pueden en general ser mas lentos en la hidrélisis de catalizacion de la materia
organica que los catalizadores de base. Puede usarse cualquier catalizador de acido.

Los ejemplos no limitantes de catalizadores de acido adecuados para hidrdlisis incluyen &cidos minerales liquidos,
acidos organicos, y mezclas de los mismos. Los acidos minerales liquidos y acidos organicos pueden comprender
cualesquiera anion(es) inorganicos, cuyos ejemplos no limitantes incluyen aluminato, sulfato, sulfito, sulfuro, fosfato,
fosfito, nitrato, nitrito, silicato, hidroxido y alcoxido (bajo condiciones supercriticas o casi supercriticas), carbonato y
aniones del grupo carboxi.
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Los ejemplos no limitantes de acidos organicos adecuados incluyen acido acético, acido butirico, acido caproico,
acido citrico, acido férmico, acido glic olico, acido 3-hidroxipropiodnico, acido lactico, acido oxalico, acido propidnico,
acido succinico, acido Urico, y mezclas de los mismos.

En ciertas re alizaciones de la presente divulgacion, los catalizadores de acid os para hidrolisis pueden estar
presentes en minerales de la materia organica y/o derivarse de la formacion in situ de acidos carboxilicos y/o
fendlicos durante el proceso de tratamiento.

En ciertas real izaciones de | a divulgacion, una mezcla de los cataliza dores de hidr dlisis de &cido y uno o mas
catalizadores de hidrdlisis de base pueden ser usados para mejorar la hidrélisis de la materia sélida bajo tratamiento.

Los métodos de la divulgacion pueden emplear catalizadores para hidrdlisis de la materia organica (como se analiza
en los parraf os anteriores). Adicio nalmente o como alter nativa, los métodos pu eden utilizar catalizadores que
aumentan y/o aceleran la eliminacién de oxigeno (ya sea directa o indirectamente) a partir de com puestos en la
materia organica bajo tratamiento. La eliminaciéon de oxigeno puede proporcionar un nimero de efectos ventajosos
tales como, por ejemplo, aumentar el contenido de energia y estabilidad del biocombustible producido.

Puede usarse un cataliza dor de acido par a mejorar la e liminacion de oxig eno, por ejempl o, por de shidratacion
(eliminacion) de agua. Por consiguiente, en ciertas realizaciones de la presente divulgacion, un catalizador de acido
puede ser usado para mejorar la hidrélisis, y para mejorar la eliminacion de oxigeno a partir de la materia organica
bajo tratamiento.

Cualquier catalizador de acido adecuado puede ser usado para mejorar la eliminacidon de oxigeno. Los ejemplos no
limitantes de catalizadores de acido adecuados para la eliminacién de oxigeno incluyen acidos minerales liquidos,
acidos organicos, y mezclas de los mismos. Los acidos minerales liquidos y acidos organicos pueden comprender
cualesquiera anion(es) inorganicos, cuyos ejemplos no limitantes incluyen aluminato, sulfato, sulfito, sulfuro, fosfato,
fosfito, nitrato, nitrito, silicato, hidroxido y alcoxido (bajo condiciones supercriticas o casi supercriticas), carbonato y
aniones del grupo carboxi.

Los ejemplos no limitantes de acidos organicos adecuados incluyen acido acético, acido butirico, acido caproico,
acido citrico, acido férmico, acido glic dlico, acido 3-hidroxipropionico, acido lactico, acido oxalico, acido propidnico,
acido succinico, acido Urico, y mezclas de los mismos.

En ciertas rea lizaciones de la prese nte divulgacion, los alumin o-silicatos que inclu yen formas hid ratadas (por
ejemplo, zeolitas) pueden usarse durante el tratamie nto de | a materia organica para facilitar | a deshidratacion
(eliminacién) de agua.

Adicionalmente o como alternativa, la eliminacion de oxigeno puede mejorarse por medios térmicos que implican
descarbonilacion de, por ejemplo, ald ehidos (proporcionando RsC-H y gas CO)y descarboxilacion de acid os
carboxilicos en el material ba jo tratamiento (proporcionando R3sC-H y gas COz2). La velocidad d e estas reacciones
puede mejorarse porla adicion de c atalizadores de metales de transicién (nobles) y/o de &cidos. Puede usarse
cualquier metal noble o de transicidon adecuado incluyendo aquellos soportados en acidos sélidos. Los ejemplos no
limitantes incluyen Pt/Al203/SiO2, Pd/Al203/SiOz2, Ni/Al203/SiO2, y mezclas de los mismos.

Adicionalmente o como alternativa, puede usarse un catalizador de hidrogenacién y acido combinado para mejorar la
eliminacion de oxigeno, por ejemplo, por hidrodesoxigenacion (es d ecir, eliminacion de ag ua (a través de
componente de acido) y saturacion de enlaces dobles (a través de componente de metal)). Puede usarse cualquier
catalizador de hidrogenacion y acido combinado adecuado que incluye aquellos soportados en acidos sdlidos. Los
ejemplos no limitantes incluyen Pt/Al203/SiO2, Pd/Al203/SiO2, Ni/Al203/SiO2, NiO/MoOs, CoO/Mo0Os, NiO/WOz2,
zeolitas cargadas con metales nobles (por ejemplo, ZSM-5, Beta, ITQ-2), y mezclas de los mismos.

Los métodos de la divulgacion pueden emplear catalizadores que mejoran la hidrélisis de la materia orga nica bajo
tratamiento, y/o catalizadores que mejoran la eliminacién de oxigeno a partir de compuestos en la materia organica
(como se analiza enlos p arrafos anteriores). Adicionalmente o como alternativ a, los métodos p ueden utilizar
catalizadores que mejoran la concentraciéon de hidrégeno (ya sea directa o indirectamente) en compuestos de la
materia organica bajo trata miento. La co ncentracion de hidrogeno puede proporcionar un numero de efecto s
ventajosos tales como, por ejemplo, aumentar el contenido de energia y estabilidad del biocombustible producido.
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Puede usarse un cataliz ador de transfere ncia de hidrogenacion para mejorar la concentracion de hidrégeno en
compuestos de la materia organica bajo tratamiento, por ejemplo, por transferencia de hidrogenacién o generacién
de hidrégeno in situ.

Puede usarse cualquier catalizador de transferencia de hidrogenaciéon adecuado a la concentracién de hidrégeno.
Los ejemplos no limitantes de catalizadores de transfere ncia de hidrogenacién adecuados incluyen hidréxidos de
metal alcali (por ejemplo, hidroxido de sodio), hidroxidos de metales de transicion, formiatos de metales alcalis (por
ejemplo, formiato de sodio), formiatos de metales de transicion, acidos carboxilicos reactivos, metales nobles o de
transicion, y mezclas de los mismos.

El formiato o hidroxido de metal alcali puede comprender cualquier metal alcali adecuado. Los metales alc alis
preferidos incluyen sodio, potasio, y mezclas de los mismos. El formiato o hidréxido de metal de transicion puede
comprender cualquier metal de transicion adecuado, incluyendo los ejemplos preferidos Fe y Ru. El acido carboxilico
reactivo puede ser cualquier acido carboxilico adecuado, incluyendo los ejemplos preferidos acido férmico, acido
aceético, y mezclas de los mismos. El metal noble o de transicion puede ser cualquier metal noble o de transicién
adecuado, incluyendo los ejemplos preferidos platino, paladio, niquel, rutenio, rodio, y mezclas de los mismos.

Adicionalmente o como alternativa, un catalizador de metal de transicion puede usarse para mejorar la concentracion
de hidrégeno en la materia organica bajo tratamiento, por ejemplo, por hidrogenaciéon con H2. Los ejemplos no
limitantes de catalizadores de metales de transicion adecuados para hidrogenacion con H2 incluyen metales de
valencia cero (por ejemp lo, platino, paladio, y niquel), sulfuros de metales de transicion (por ejem plo, sulfurode
hierro (FeS, FexSy), y mezclas de los mismos.

Adicionalmente o como alter nativa, un catalizador de desplazamiento de vapor de agua puede usarse para mejorar
la concentracion de hidrégeno en la mate ria organica bajo tratamiento (es decir, a través de un a reaccion de
desplazamiento de vapor de agua). Puede usarse cualquier catalizador de desplazamiento de vapor de agua (WGS)
adecuado incluyendo, por ejemplo, metales de transicion, 6xidos de metales de transicion, y mezclas de los mismos
(por ejemplo, magnetita, catalizador de WGS a base de platino, cobre y niquel finamente dividido).

Adicionalmente o como alternativa, la concentracion de hidrégeno en la materia organica bajo tratamiento puede ser
facilitada por gasificacion in situ (es decir, catalisis térmica). La gasificacion in situ puede ser mejorada por la adicién
de metales d e transicion. Pued e usarse cualquier metal de transici 6n adecuado incluyendo, por ejemplo, los
soportados en acidos solidos (por ejemplo, Pt/Al203/SiO2, Pd/Al203/SiO2, Ni/Al203/SiO2, y mezclas de los mismos), y
sulfuros de m etales de tran sicién (por ejemplo, FexSy, FeS/Al2Os, FeS/SiO2, FeS/Al203/SiO2, y mezclas de |l os
mismos). La Tabla 1 a continuaci én proporciona un resumen de diversos catalizadores ejemplares que pued en
emplearse en los métodos de la divulgacion y las reacciones correspondientes que pueden catalizar.

Tabla 1: resumen de catalizadores y reacciones correspondientes

Miembro de la
familia del
catalizador

Catalizadores
preferidos/comentarios

Familia de
catalizador

Ejemplo(s)

Tipo de reaccion especifico(s)

I16n hidréxido en
agua
sub/supercritica
M = cualquier
metal alcali o de
transicion
A = aniones,

Catalizadores
de base

Agua

Hidrolisis sub/supercritica

M = Na, K, Fe, Ca, Ba

incluyendo:
aluminato, sulfato,
sulfito, sulfuro,
fosfato, fosfito,
nitrato, nitrito

A = aluminato, fosfato,
silicato, hidroxido,
metoxido, carbonato,
sulfato, sulfuro

Cualquier base
organica

silicato, hidréxido,
alcoxido,
carbonato, 6xido

oxido de disulfuro (FeSz2)

Hidrolisis

Catalizadores Agua

amoniaco, piridina,
etc.
16n hidronio en
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de &cido (més sub/supercritica agua
lentos) sub/supercritica
HA, donde
A = aniones,

incluyendo: grupo
aluminato, sulfato,
sulfito, sulfuro,
fosfato, fosfito,
nitrato, nitrito,
silicato, hidroxido,
alcoxido,
carbonato, carboxi

Deshidratacion
(eliminacion)

Catalizadores
de &cido

Agua
sub/supercritica

I6n hidronio en
agua
sub/supercritica

HA, donde

pueden anadirse en
general zeolitas o alumino-

silicatos
Hidrogenacion de Catalizadores Todos los
9 . de hidréxidos de M = cualquier
transferencia o . . . A _
hgs . hidrogenacion  metales alcalinos y metal alcali o de M = Na, K
generacion de Hz in o -
situ de de transicion y transicion
transferencia formiatos
A= hIdeOXIdO, A = hidréxido, formiato
formiato
férmico, acético
M = Pd, Pd, Ni
Ru Rh
Pt/Al203/SiO2
Pd/Al203/SiO2
Ni/Al203/SiO2
Descarbonilacién Am'?"ar.“e“‘e Segun_la L Segunlla . Segun la descarboxilacion
térmico descarboxilacion descarboxilacion
metales Pt/Al203/SiO2
de transicion Pd/Al203/SiO2
soportados Ni/Al203/SiO2
sulfuros FexSy
FeS/Al203
FeS/SiO2
FeS/Al,O3/SiO2
Desplazamiento de . Catalizadores Segun la . oo ’
vapor de agua Catalizadores WGS estandar bibliografia Segun la bibliografia
Metales de Metales de Pt, P, Ni como cero-
transicion valencia cero valentes
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Sulfuros FeS, FexSy

Pt/Al203/SiO2
Pd/Al203/SiO2
Ni/Al203/SiO2
A = solido acido NiO/MoOs
Co0O/MoO3
NiO/WO2

zeolitas cargadas con
metales nobles, por
ejemplo, ZSM-5, Beta,
ITQ-2
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Pueden producirse catalizadores para su uso en los métodos de la divulgacion usando métodos quimicos conocidos
en la técnica y/o adquiridos a partir de fuentes comerciales.

Se entendera que no existe limitacion particular con respecto al a sincronizaciéon enlaq ue el uno o mas
catalizadores adicionales pueden aplicarse cuando se realizan los métodos de la divulgacion. Por ejemplo, el uno o
mas catalizadores pueden afiadirse ala materia or ganica, disolvente acuoso, o una mezcla de los mismos (por
ejemplo, una suspension) antes del calentamiento/presurizacion atem peratura y presion de reaccidén objetivo,
durante el calentamiento/presurizacion a temperatura y presion de reaccion objetivo, y/o después que la temperatura
y presiéon de la reaccién se alcanzan. La sincronizacion del a adicién del c atalizador puede depender de la
reactividad de la materia prima utilizada. Por ejemplo, las materias prim as altamente reactivas pueden beneficiarse
de la adicion del catal izador cercana a, 0 alatemperat ura y presion de la reacc id6n objetivo, mie ntras menos
materias primas reactivas pueden tener una ventana de proceso mas amplia para la adicion del catalizador (es decir,
el catalizador puede ser agregado previo a alcanzar la temperatura y presion de la reaccion objetivo).

(i) catalizadores "intrinsecos"

Ciertas realizaciones de la divulgacion se refieren a la produccion de biocombustible a partir de materia organica por
tratamiento con un disolvente acuoso en condiciones de temperatura y presion aumentadas en presencia de al
menos un catalizador "adicional". Como se ha indicado anteriormente, se entendera un catalizador "adicional" para
indicar que el catalizador es suministrado complementario al ¢ atalizador intrinsecamente presente enotr o
componente o componentes de la reaccion.

Adicionalmente o como alternativa, la produccion de biocombustible a partir de materia organica de acuerdo con los
métodos de la divulgacién puede mejorarse por la pr esencia de uno o mas cataliza dores "intrinsecos" que estan
presentes de forma inn ata en un compo nente de reaccion dado tal como, por ejemp lo, cualquiera uno o mas de
materia prima de la materia organica, disolvente acuoso, y/o paredes del recipiente de un aparato reactor en el cual
la materia organica puede ser tratada.

Por consiguiente, los métodos de la div ulgaciéon pueden realizarse usando uno o mas catalizadores "adicionales"
junto con uno o mas catalizadores "intrinsecos", 0, uno o mas catalizadores "intrinsecos" en solitario.

La cantidad 6ptima de un cataliza dor intrinseco usado en los métodos de la divulg acién puede depender de una
diversidad de factores diferentes que incluyen, por ejemplo, el tipo de materia organica bajo tratamiento, el volumen
de materia organica bajo tratamiento, el disolvente acuoso utilizado, la temperatura y presion especificos empleados
durante la reaccion, el tipo de catalizador y las propiedades deseadas del producto de biocombustible.

En ciertas realizaciones de la presente divulgacién, un catalizador intrinseco o combinacion de catalizador intrinseco
y adicional puede usarse en una cantidad de entre apr oximadamente el 0,1 % y aproximadamente el 10 % p/vd e
catalizador, entre aproximadamente el 0,1 % y aproximadamente el7,5% p/v de catal izador, entre
aproximadamente el 0,1 % y apr oximadamente el 5% p/v de catali zador, entre a proximadamente el 0,1 % vy
aproximadamente el 2,5 % p/v de catalizador, entre aproximadamente el 0,1 % y aproximadamente el 1 % p/vd e
catalizador, o entre aproximadamente el 0,1 % y aproximadamente el 0,5 % p/v de catalizador (con relacién al
disolvente acuoso).

En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, un catalizador "intrinseco" usado en el proc eso de reaccion
puede ser una sal de metal alcali y/o alcalinotérreo (por ejemplo, sales de potasio, calcio y/o sodio). Por ejemplo, los
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hidréxidos y carbonatos de metal alcali pueden eficaces en la reduccion del contenido de oxigeno del producto de
bio-aceite. En una rea lizacion de | a presente divulgacion, la conc entracion de catalizador 6ptimo (en la pro pia
reaccion) de un catalizad or de carbo nato de metal alcal i y/o hidroxido de metal alcali bajo un conjunto dado de
sustancialmente de otro modo condiciones de reaccién constantes puede estar en el intervalo de aproximadamente
0,1 Molar hasta aproximadamente 1 Molar. Enr ealizaciones preferidas, la concentracion puede serd e
aproximadamente 0,1 Molar a apro ximadamente 0,3 Mol ar. Preferiblemente, la conce ntraciéon de ca talizador de
carbonato de metal alcal i y/o hidroxido de metal alcali usada proporciona un prod ucto con un bajo contenido de
oxigeno (por ejemplo, menos de aproximadamente el 11 % p/p; entre aproximadamente el 6 % y aproximadamente
el 11 % en p/p).

Uno o mas tip os diferentes de catalizadores pueden estar presentes en la materia or ganica usada como materia
prima para la reaccion. Los ejemplos no limitantes de estos catalizadores incluyen minerales y/o sales de metales
alcalis y/o alcalinotérreos. En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, la sal de potasio y/o calcio presentes
en la materia prima de la materia organica pueden proporcionar actividad catalitica en la reaccion.

Por ejemplo, la biomasa lignocelulésica puede comprender cantidades variables de cenizas (por ejemplo, entre el
0,1 % a aproximadamente el 50 % de ceniza), y la ceniza a su vez puede comprender varias cantidades de sales
alcalis (por ejemplo, sales de potasio y/o sales de calcio) (véase, por ejemplo, Stanislav et al., "An O verview of the
Chemical Composition of Bio mass", Fuel 89 (2010), 91 3-933). Por eje mplo, la ceniza puede comprender entre
aproximadamente el 0,2%  aapro ximadamente el 64 % de potas io (como 6 xido de pot asio) y/o entre
aproximadamente el 1 % a apro ximadamente el 83 % de calcio (como oxido de calcio). Las sales alcalis presentes
en la materia prima tales como, por ejemplo, sales de potasio y calcio pueden ser catalizadores por un rango de
reacciones bajo las condiciones de reaccion de la pres ente divulgacioén, incluyendo las reacciones descritas en la
Tabla 1 anterior.

Adicionalmente o como alternativa, un disolvente acuoso usado en los métodos de la divulgacion puede proporcionar
catalizadores intrinsecos a la reaccion. Los ejemplos no limitantes de estos catalizadores incluyen iones hidronio y/o
hidréxido de agua.

Adicionalmente o como alt ernativa, los cataliza dores "intrinsecos" pueden proporcionarse porla s paredes del
recipiente de un apar ato reactor en el qu e la materia o rganica puede tratarse. Los ejemplos no limitantes d e
materiales cominmente usados para construcciéon de reactor (es decir, que incluyen paredes del recipiente del
reactor) son al eaciones de hierro con otros metales incl uyendo cromo, niquel, manganeso, vanadio, molibdeno,
titanio y silicio. Los ejemplos no limitantes de grados de acero adecuado son 310, 316 y aleacion 625.

En ciertas realizaciones, los catalizadores "intrinsecos" que pueden proporcionarse por las paredes del recipiente de
un aparato reactor son metales nobles/transicion.

Los ejemplos no limitantes de catalizadores "intrinsecos" pueden proporcionarse por las paredes del recipiente de un
aparato reactor e inclu yen metal de hierro, hidré6  xidos de hierro, éxidos de hi erro, carbonatos de hierro,
hidrogenocarbonatos de hierro, acetatos de hierro; metal de ni quel, hidroxidos de niquel, éxidos de ni quel,
carbonatos de niquel, hidrogenocarbonatos de niq uel; metal d e cromo, hidroxidos de cromo, 6 xidos de crom o,
carbonatos de cromo, hidrogenocarbonatos de cromo; metal de man ganeso, hidréxidos de metal d e manganeso,
oxidos de metal de ma nganeso, carbonatos de metal de manganeso, y/o hidrogenocarbonatos de metal de
manganeso. Los hidréxidos pueden estar presentes en virtud de la reaccidon de los metales con agua y catalizador
alcalino "adicional". Los 6xidos pueden estar presentes en virtud de la r eaccién de metales con com puestos que
contienen oxigeno y como capas de pasivacion. Los carbonatos e hidrogenocarbonatos pueden estar presentes en
virtud de las reacciones de metales, 6xidos de metal y/o hidroxidos de metal con diéxido de carbono generado in situ
por reacciones de descarboxilacion. Los acetatos de metales pueden estar presentes en virtud de las reacciones de
metales, 6xidos de metal, hidré xidos de metal, hidro genocarbonatos de metal y carbonatos de metal con &cido
acético generado in situ por hidrdlisis de la materia organica.

Los metales y compuestos asociados con superficies elaboradas de acero y materiales similares pueden catalizar
diversas reacciones incluyendo, pero sin limitaciéon, una o mas de las reacciones descritas en la Tabla 1 anterior. Por
ejemplo, los catalizadores pueden catalizar reacciones hidrotérmicas tales como, por ejemplo, reacciones de
descarboxilacion (véase, por ejemplo, Maiella y Brill, "Spectroscopy of Hydrothermal Reactions. 10. Evidence of Wall
Effects in Decarboxylation Kinetics of 1.00 m HCO2X (X = H, Na) at 2 80-330 °C and 275 bar", J. Phys. Chem. A
(1998), 102, 5886-5891) y reacciones de transferencia de hidrégeno (véase, por ejemplo, Onwudili and Williams,
"Hydrothermal reactions of sodium formate and sodium acetate as model intermediate products of the sod ium
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hydroxide-promoted hydrothermal gasification of biomass", Green Chem., (2010), 12, 2214-2224).
(iii) reciclaje de catalizadores

Los catalizadores de acuerdo con la divulgacion puede reciclarse para su uso en reacciones posteriores para la
conversion de materia prima de la m ateria organica en biocombustible. Los catalizadores reciclados pueden ser
catalizadores "adicionales" y/o catalizadores "intrinsecos" como se describe en el presente documento.

A modo de ejemplo no limitante, los catalizadores intrinsecos (por ejemplo, sales alcalis tales como sales de potasio
y calcio) pueden transferirse a la fase liquida acuos a durante la reaccién. Debido a que pue den estar presentes
concentraciones significativas de dichos catalizadores (por ejemplo, sales alcalis de potasio y calcio) en las materias
primas de la materia organica procesadas de acuerdo con los métodos de la divulgacion, en ciertas realizaciones de
la presente divulgacion las fases acuosas que contiene catalizadores disueltos (por ejemplo, sales de potasio y/o
calcio) pueden reciclarse.

Por consiguiente, en ciertas realizaciones de la pres ente divulgacion, los cataliz adores intrinsecos de divers os
componentes de reaccion (por ejemplo, de una cualquiera o mas de la materia prima de la materia organica, el
disolvente acuoso, y/o paredes del recipiente de un aparato reactor) pueden renovarse in situ aliviando o reduciendo
la necesidad de proporcionar catalizadores "adicionales" en rondas posteriores de conversion de materia prima. Esto
puede ser particularmente ventajoso en realizaciones de la divulgacidon que se refieren a la operacion extendida a
escalas o0 a una escala mas grande que la escala de planta piloto. En general, se contempla que el reciclaje de los
catalizadores intrinsecos presentes en los componentes de la re accion tales como materia prima de la materia
organica (por ejemplo, sales alcalis) puede permitir una situacion en la que se requieren catalizadores "adicionales”
durante la operacion de arranque solamente.

En realizaciones preferidas de la presente divulgacion, un catalizador "intrinseco" reciclado en el proceso de la
reaccion es una sal de metal alcali y/o metal alcalinotérreo (por ejemplo, sales de potasio, calcio y/o sodio).

Condiciones de reaccién ejemplares

En ciertas realizaciones, la materia organica tratada usando los métodos de la divulgaciéon es (o comprende) una
materia organica fosilizada (véase la secci 6n anterior titulada "Materia organica"). Por ejemplo, la materia org anica
tratada puede ser lignita.

La conversidon de la mater ia organica fosilizada en biocombustible puede realizarse, por ej emplo, usando un
disolvente acuoso a temperaturas de entre aproximadamente 200 °C y apro ximadamente 400 °C y presion es de
entre aproximadamente 150 bar y aproximadamente 350 bar; preferiblemente atemperatu ras de entre
aproximadamente 250°C y aproximadamente 375°C y presiones de entre ap roximadamente 175bar vy
aproximadamente 300 bar; mas prefer iblemente a temperaturas de entre aproximadamente 300°C vy
aproximadamente 375°C y presiones de entre apr oximadamente 200 bar y aproximadamente 250 bar; mas
preferiblemente a temperaturas de entre aproximadamente 320 °C y aproximadamente 360 °C y presiones de entre
aproximadamente 200 bar y aproximadamente 250 bar; y aun mas preferiblemente atemp eraturas de entre
aproximadamente 340°C y aproximadamente 360°C y presiones de entre ap roximadamente 200 bar vy
aproximadamente 240 bar.

Preferiblemente, el disolvente acuoso es agua, o un a Icohol acuoso (por ejemplo, etanol o metanol acuoso) que
comprende entre aproximadamente el 1 % y aproximadamente el 5 % p/v de alco hol, un alc ohol acuoso (p or
ejemplo, etanol o metanol acuoso) que comprende entre aproximadamente el 1 % y aproximadamente el 10 % p/v
de alcohol, entre aproximadamente el 5 % y aproximadamente el 15 % p/v de alcohol, o entre aproximadamente el 5
% y aproximadamente el 20 % p/v de alcohol.

Preferiblemente, el tiempo de retencion es entre aproximadamente 15 minutos y aproximadamente 45 minutos, mas
preferiblemente entre aproximadamente 15 minutos y aproximadamente 40 minutos, y todavia mas preferiblemente
entre aproximadamente 20 minutos y aproximadamente 30 minutos.

La conversion de la materia organica fosilizada en biocombustible puede mejorarse por la adici 6n de uno o mas
catalizadores (véase la subseccion anterior titulada "Catalizadores"). Por ejemplo, la conversion puede mejorarse por
la adiciéon de un catalizador de transferencia de hidrogenacion (por ejemplo, acido féormico, formiato de sodi o, y/o
hidréxido de sodio (en una atmosfera reductora)) o un catalizador de hidrogenacioén directa (por ejemplo, Ni, Pt, Pd
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sobre silice o carbono (en una atmdsfera reductora)).

Por consiguiente, en algunas realizaciones de la presente divulgacion, puede producirse un biocombustible a partir
de materia organica que comprende materia organica fosilizada (por ejemplo, lignita) usando agua como un
disolvente a temperaturas de entre 300 °C y 375 °C y presiones de entr e aproximadamente 200 bar y
aproximadamente 250 bar, y un tiempo de retencidon de mas de aproximadamente 15 minutos. Opcionalmente, la
conversion puede mejorarse por la adicion de uno o mas catalizadores como se describe en el presente documento.
El catalizador puede comprender uno o mas catalizadores de transferencia de hidrogenacion (por ejemplo, formiato
de sodio, hidréxido de sodio (en una atmdsfera reductora), acido férmico y/o formiato).

En ciertas re alizaciones de la presente divulgacion, la reaccién comprende un catalizador de carbonato de metal
alcali y/o hidréxido de metal alcali (por ej emplo, hidréxido de sodio, y/o carbonato de sodio) en el interval o de
aproximadamente 0,1 Molar a aproxim adamente 1 Molar ( en lareaccion). Enrealiz aciones preferidas, la
concentracion puede ser de aproximadamente 0,1 Molar a aproximadamente 0,3 Molar. En ciertas realizaciones de
la presente divulgacion, la materia organica tratada usando los métodos de la divulgacion es (o comprende) materia
lignocelulésica (véase la seccion anterior titulada "Materia organica"). Por ejemplo, la materia organica tratada puede
ser pino radiata.

La conversién de la materia lignocelulésica en biocombustible puede realizarse, por ejemplo, usando un disolvente
acuoso a temperatur as de entre aproximadamente 200 °Cy aproximadamente 400 °C y presiones de entre
aproximadamente 150 bar y aproximadamente 350 bar; preferiblemente a temperaturas de entre aproximadamente
250 °C y aproximadamente 375 °C y presiones de entre aproximadamente 150 bar y aproximadamente 250 bar; mas
preferiblemente a temperaturas de entre aproximadamente 270 °C y aproximadamente 360 °C y presiones de entre
aproximadamente 170 bar y aproximadamente 250 bar; y mas preferiblemente a temperaturas de entr e
aproximadamente 300 °C y aproximadamente 340°C vy presiones de entre ap roximadamente 200 bar y
aproximadamente 240 bar.

Preferiblemente, el disolvente acuoso se selecciona de un alcohol acuoso (por ejemplo, etanol acuoso o metanol
acuoso) que comprende entre aproximadamente el 1 % y aproximadamente el 50 % p/vde alcohol, entre
aproximadamente el 1 % y aproximadamente el 40 % p/v de alcohol, entre a proximadamente el 5 %y
aproximadamente el 50 % p/v de alcohol, entre aproximadamente el 5 % y aproximadamente el 35 % p/v de alcohol,
entre aproximadamente el 5 % y aproximadamente el 30 % p/v de al cohol, entre aproximadamente el 10 % vy
aproximadamente el 30 % p /v de alco hol, entre aproximadamente el 15 % y aproximadamente el 25 % p/vd e
alcohol, o entre aproximadamente el 18 % y aproximadamente el 22 % p/v de alcohol.

La conversion de la materia lign ocelulésica en biocom bustible puede mejorarse por la adicio n deunooma s
catalizadores (véase la subseccion anterior titulada "Catalizadores"). Por ejemplo, la conversion puede mejorarse por
la adicion de un catalizador de transferencia de hidrogenacion (por ejemplo, acido férmico, formiato de sodio y/o
hidroxido de sodio).

En ciertas re alizaciones de la presente divulgacion, la reaccién comprende un catalizador de carbonato de metal
alcali y/o hidroxido de metal &lcali (por ej emplo, hidréxido de sodio, y/o carbonato de sodio) en el interval o de
aproximadamente 0,1 Molar a aproxim adamente 1 Molar ( en lareaccion). Enrealiz aciones preferidas, la
concentracion puede ser de aproximadamente 0,1 Molar a aproximadamente 0,3 Molar.

Por consiguiente, en algunas realizaciones de la presente divulgacion, puede producirse un biocombustible a partir
de materia organica que comprende materia lignocelulésica usando entre a proximadamente el 5 % y
aproximadamente el 50 % p/v de alcohol acuoso (por ejemplo, etanol acuoso de metanol) a temperaturas de entre
250 °C y 400 °C y presiones de entre aproximadamente de entre aproximadamente 150 bar y aproximadamente 250
bar, y untiempo de retencion de mas de aproximadamente 15 minutos. Opcionalmente, la co nversiéon puede
mejorarse por la adicion de uno o mas catalizadores como se describe en el presente documento. El catalizador
puede comprender uno 0 mas catalizadores de transferencia de hidrogenacién (por ejemplo, acido férmico, formiato
y/o hidréxido de sodio).

Flujo contintio

La produccién de biocombustible a partir de la materia org dnica usando los métodos de la divulgacion puede ser
asistida realizando los métodos bajo condiciones de flujo continuo.
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Aunque los métodos de la divulgacién no necesitan ser realizados bajo condiciones de flujo continuo, hacerlo asi
puede proporcionar varios efectos ventajosos. Por ejem plo, el flujo continuo puede facilitar laim plementacion
acelerada y/o eliminacién de calor y/o presion aplicados a la suspension. Eso puede ayudar a lograr las velocidades
deseadas de masa y transferencia de calor, calentamiento/enfriamiento y/o presurizacidon/despresurizacion. El flujo
continuo también puede permitir que el tiempo de retencién sea estrechamente controlado. Sin limitacién a un modo
particular de accion, se supone que lave locidad aumentada dec alentamiento/enfriamiento y/o
presurizacidon/despresurizacién facilitada por las condiciones de flujo continuo junto con la capacidad para regular
estrechamente el tiempo de retenciéon ayuda a prevenir la incidencia de reacciones secundarias indeseables (por
ejemplo, polimerizacién) conforme la suspensién se calienta/presuriza y/o enfria/despresuriza. También se cree que
el flujo continuo mejora las reacciones responsables de la conversién de materia organica a biocombustible en virtud
de la generacion de mezclado y se cree que las fuerzas de corte ayudan en la emulsificacion que puede ser un
mecanismo importante implicado en el transporte y "almacenaje" de los aceites generados lejos de las superficies
reactivas de la materia prima.

Por consiguiente, en realizaciones preferidas los métodos de la divul gacién se realizan bajo co ndiciones de flujo
continuo. Como se usa en e | presente documento, el término "flujo continuo" se refiere a un proc eso en el que la
materia organica mezclada con disolv ente acuoso en| a forma de una suspe nsion (con o sin cataliza dores
adicionales) es sometida a:

(d) calentamiento y presurizacién a una temperatura y presion objetivo,

(e) tratamiento a temperaturas y presiones objetivo durante un periodo de tiempo definid o (es decir, el
"tiempo de retencion"), y

(f) enfriamiento y despresurizacion,

mientras la suspension se mantiene en una corriente de movimiento continuo a lo largo de la lon gitud (o longitud
parcial) de una superficie dada. Se e ntenderd que las condiciones "flujo continuo" como se contemplan en el
presente documento se definen por un punto de partida de calentamiento y presurizacién (es decir, (a) anterior) y por
un punto final de enfriamiento y despresurizacion (es decir, (c) anterior).

Las condiciones de flujo continuo como se contempla en el presente documento no implican una limitacién particular
con respecto a la velocidad de flujo de la suspension siempre que se mantenga en una corriente de movimiento
continuo.

Preferiblemente, la velocidad de flujo minima (independiente del volumen) de la suspensién junto con una superficie
dada excede la velocidad de sedimentacion de la materia sélida de ntro de la suspe nsién (es decir, la velocidad
terminal en la cual un a particula suspendida que tiene una densidad mayor de la solucién acuosa circundante se
mueve (por gravedad) hacia el fondo de la corriente de la suspension).

Por ejemplo, la velocidad de flujo minima de la suspension puede estar por encima de aproximadamente 0,01 cm/s,
por encima de aproximadamente 0,05 cm/s, preferiblemente por encima de aproximadamente 0,5 cm/sy mas
preferiblemente por encima de aproximadamente 1,5 cm/s. La velocidad de flujo superior puede ser influenciada por
factores tales como | a velocidad de fl ujo volumétrico y/o el tiem po de retencion. Esto asuve z, puede ser
influenciado por los componentes de un aparato reactor particular utilizado para mantener las condiciones de flujo
continuo.

Las condiciones de flujo conti nuo pueden facilitarse, por ejemplo, realizando los métodos de la divu Igaciéon en un
aparato reactor adecuado. Un aparato reactor adecuado en general comprendera calentamiento/enfriamiento,
presurizacidon/despresurizacién y componentes de r eaccién en los que se mantiene una corriente continua de
suspension.

El uso de una veloci dad de flujo adec uada (en condiciones de flujo continuo) puede ser ventajoso para prevenir la
formacion de incrustaciones a lo largo de la longitud de una superficie particular ya que la suspension se mueve a lo
largo (por ejemplo, paredes del recipiente de un aparato reactor) y/o generar un régimen de mezclado eficaz para
transferencia de calor eficiente en y dentro de la suspension.

Productos de biocombustible

Los métodos de la divulgacion se p ueden usar para producir biocombustible a p artir de materi a organica. La
naturaleza del producto biocombustible puede depender de una variedad de diferentes factores que incluyen, por
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ejemplo, la materia prima de material organico, y/o las condiciones de reaccion/reactivos utilizados en los métodos.

En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, el producto de biocombustible puede comprender uno o mas de
bio-aceite, aceite carbonoso (por ejemplo, residuos carbonosos de carbono con aceites consolidados), aceite ligero
soluble, producto gaseoso (por ejemplo, metano, hidrégeno, mondxido de carbono y/o diéxido de carbono), alcohol
(por ejemplo, etanol, metanol y similares) y biodiesel.

En ciertas realizaciones de la presente divulgacién, un biocombustible se puede producir a partir de materia organica
fosilizada tal como, por ejemplo, lignita (carbon marrdn), turba o esq uistos de ac eite. El biocomb ustible puede
comprender fases sdlida, liquida o gaseosa. La fase sélida puede comprender un residuo carbonoso de alto carbono
(carbon equivalente a PCl m ejorado). La fase liquida puede comprender bio-aceites. El prod ucto gaseoso puede
comprender metano, hidrégeno, mondxido de carbono y/o diéxido de carbono.

En otras realizaciones de la presente divulgacion, un biocombustible se puede producir a partir de materia org anica
que comprende materia lignocelulésica. El biocombustible puede comprender una fase liquida que comprende bio-
aceite.

Los biocombustibles producidos de acu erdo conlos métodos del a divulgacion pueden comprender varias
caracteristicas ventajosas, cuyos ejemplos no limitantes incluyen contenido de o xigeno reducido, contenido de
hidrégeno aumentado, contenido de energia aumentada y estabilidad aumentada.

Un producto de bio-aceite (también denominado en el presente documento como un producto "aceitoso") producido
de acuerdo con los métod os deladiv ulgacién puede comprende un conteni do de ener gia de mas de
aproximadamente 25 MJ/kg, preferiblemente mas de a proximadamente 30 MJ/kg, mas preferi blemente mas d e
aproximadamente 32 MJ/kg, aun mas preferibl emente mas de apro ximadamente 35 MJ/kg, e incluso mas
preferiblemente mas de apr oximadamente 37 MJ/kg, 38 MJ /kg 039 MJ/kg. El producto d e bio-aceite puede
comprender menos de a proximadamente el 15 % enpes o db de oxig eno, preferiblemente menosd e
aproximadamente el 10 % en peso db de oxigeno, mas preferiblemente menos de aproximadamente el 8 % en peso
db de oxigeno y aun mas preferiblemente menos de aproximadamente el 7 % en peso db de oxigeno. El producto de
bio-aceite puede comprender mas de aproxim adamente el 6 % en peso db de hidré6 geno, preferiblemente mas de
aproximadamente el 7 % en peso db d e hidrégeno, mas preferiblemente mas de apro ximadamente el 8 % en peso
db de hidrégeno, y aun mas preferiblemente mas de aproximadamente el 9 % en peso db de hidrégeno. La relacién
molar hidrégeno:carbono de un bio-aceite de la divulgacion puede ser menos de aproximadamente 1,5, menos de
1,4, menos de aproximadamente 1,3, o menos de aproximadamente 1,2.

Un bio-aceite producido de acuer do con | os métodos d e la divul gacion puede comprender, por ejemplo, una
cualquiera o mas del as siguientes clases de c ompuestos: fenoles, acidos aromaticos y alifaticos, cetonas,
aldehidos, hidroxicarburos, alcoholes, ésteres, éteres, furanos, furfurales, terpenos, policiclicos, oligo y polimeros de
cada una de las clases mencio nadas anteriormente, esteroles ve getales, esteroles veg etales modificados,
asfaltenos, pre-asfaltenos y ceras.

Un producto carbonoso o producto de residuo carbonoso de aceite producido de acuerdo con los métodos de la
divulgacion puede comprender un contenido de energia de mas de aproximadamente 20 MJ/kg, preferiblemente mas
de aproximadamente 25 MJ/kg, mas preferiblemente mas de aproximadamente 30 MJ/kg, y aun mas preferiblemente
mas de apro ximadamente 31 MJ/kg, o 32 MJ/kg. El pr oducto carbonoso o producto carbonoso de aceite puede
comprender menos de a proximadamente el 20 % enpes o db deoxig eno, preferiblemente menosd e
aproximadamente el 15 % en peso db de oxigeno, mas preferiblemente menos de aproximadamente el 10 % en
peso db de oxigeno y aun mas preferiblemente menos de aproximadamente el 9 % en peso db de oxigeno. El
producto carbonoso o el producto carbonoso de aceite puede comprender mas de aproximadamente el 2 % en peso
db de hidrégeno, preferiblemente més de aproximadamente el 3 % en peso db de hidrégeno, mas preferiblemente
mas de aproximadamente el 4 % en peso db de hidrégeno, y aun mas preferiblemente mas de aproximadamente el
5 % en peso db de hidrégeno. La relacion molar hidrégeno:carbono de un producto carbonoso o un producto
carbonoso de aceite de la divulgacion puede ser menos de aproximadamente 1,0, menos de aproximadamente 0,9,
menos de aproximadamente 0,8, menos de aproximadamente 0,7, o menos de aproximadamente 0,6.

Un producto carbonoso de aceite producido de acuerdo con los métod os de la divulg aciéon puede comprender, por
ejemplo, una cualquiera o mas de las siguientes clases de compuestos: fenoles, acidos aromaticos y alifaticos,
cetonas, aldehidos, hidroxicarburos, alcoholes, ésteres, éteres, furanos, furfurales, terpenos, policiclicos, oligo y
polimeros de cada una de las clases mencionadas anteriormente, asfaltenos, pre-asfaltenos y ceras.
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Un producto carbonoso (carbén equivalente a PCl mejo rado) producido de acuerdo con los métodos de la
divulgacion puede comp render, por ejemplo, una mezcla de carbono am orfo y grafiticos con grupos terminales
parcialmente oxigenados, dando lugar a grupos carboxi y alcoxi de superficie, asi como carbonilo y ésteres.

Los biocombustibles producidos de acuerdo con los métodos de la divulgacion pueden ser limpiados y/o separados
en componentes individuales usando técnicas estandar conocidas en la técnica.

Por ejemplo, las fases sélida y liquida del producto de biocombustible (por ejemplo, a partird e la conversion de
carbdn) se puede filtrar a través de una prensa con filtro de presién, o un filtro de tambor a vacio rotatorio en una
primera etapa de la separacion solida y liquida. El producto solido obtenido puede incluir un residuo carbonoso de
carbono ligero con aceites enlazados. En ciertas realizaciones de la presente divulgacion, el aceite se puede separar
del residuo carbonoso, por ejemplo, por d estilacién térmica o por e xtraccién de disolvente. El producto liq uido
obtenido puede contener un bajo porcentaje de aceite ligeros, los cuales pueden concentrarse y recuperarse a
través de un evaporador.

Un producto de bio-aceite (por ejemplo, a partir de la conversion de materia lignoceluldsica) puede recuperarse por
decantacion o por separacion de densidad. Los aceites ligeros solubles en agua pueden concentrarse y recuperarse
a través de un evaporador. Los bio-aceites producidos de acuerdo con los métodos de la divulgacién pueden pulirse
o destilarse para eliminar cualquier resto de agua o en preparacion para procesamiento adicional.

El biocombustible producido de acuerdo con los métodos de la divulgacién se puede usar en cualquier nimero de
aplicaciones. Por ejemplo, los biocombustibles se pueden mezclar con otros combustibles, incluyendo por ejemplo,
etanol, diesel y similares. Adicionalmente o como alternativa, los biocombustibles pueden actualizarse a productos
de combustible superior. Adicionalmente o como altern ativa, los biocombustibles se pueden usar directamente, por
ejemplo, como productos de petréleo y similares.

Ejemplos

La divulgacion se describira ahora con referencia a ejemplos especificos.
Ejemplo 1: Conversién de materia organica en biocombustible

(i) Aparatos

El aparato consistia en parte de un conjunto de reactor alargado de flujo continuo con mayor area de superficie,
construido de acero inoxidable 310. Debido al mayor grado de interaccion de los materiales reactivos con la pared
del reactor en condiciones de flujo continuo, es decir, turbulento con radio pequefio (2,14 mm maximo y 4,25 mm
minimo) y una longitud significativa (total 84 metros), los siguientes catalizadores "intrinsecos" estan presentes en
cada una de las diferentes reacciones descritas (es decir, independientemente de si se incluyen los catalizadores
"adicionales"): metal de hierro, hidréxidos de hierro, éxidos de hierro, carbonatos de hierro, hidrogenocarbonatos de
hierro, acetatos de hierro; metald e niquel, hidroxidos de niquel, 6xidos de niquel, carbonatos de niquel,
hidrogenocarbonatos de niquel; metal de cromo, hidroxidos de cromo, oxidos de cr omo, carbonatos de cromo,
hidrogenocarbonatos de cromo; metal de manganeso, hidroxido de metal de manganeso, 6xidos de metal de
manganeso, carbonatos de metal de man ganeso, hidrogenocarbonatos de metal de manganeso. Los hidréxidos
estan presentes en virtud de la reaccion de los metales con agua y catalizadores adicionales alcalinos. Los 6 xidos
estaban presentes en virtud de la reaccién de metales con compuestos que contienen oxigeno y como capas de
pasivacion. Los carbonatos e hidrogenocarbonatos estaban presentes en virtud de las reacciones de metales, 6xidos
de metal e hid réxidos de metal con di6 xido de carbono generado in situ por reacciones de descarboxilacién. Los
acetatos de metales estaban presentes en virtud de las reacciones de metales, 6xidos de metal, hidréxidos de metal,
hidrogenocarbonatos de metal y carbonatos de metal con acido acético generado in situ por hidrdlisis de la materia
organica.

(ii) Preparacion de suspensién
Se molié la materia prima a un nivel de micrémetro adecuado para bombeo. El proceso de molienda fue himedo o
seco dependiendo de la naturaleza de la materia prima (es decir, lignita o biomasa lignocelulésica). La materia prima

molida se pas6 a través de un sistema de tamizado para eliminar cualquier particula de tamafio grande restante u
objetos extrafios. La materia prima se suspendié entonces con agua en tanques de alimentacion y se mantuvo lista

29



10

15

20

ES 2 641 863 T3

para su procesamiento. En ciertos casos se afadi 6 etanol (20 % en peso) a la suspension (numeros de muestra de
materia prima de biomasa celulésica 1-4: véase la Tabla 2B).

Las fases (ii)-(iv) a continuacion se realizaron en condiciones de flujo continuo.
(iii) Calentamiento y presurizacién

La suspension de materia prima se elabord a partir de los tanques de alimentacién y se llevo a la presion de reaccion
objetivo (véanse las Tablas 2A y 2B) usando sistema de bombe o de dos fases. La primera fase utilizé una bomba
de baja presion para suministrar la suspension a una bomba de alta presion de la segunda fase. Se usé la bomba de
alta presion para conducir la suspension a la presion de reaccidn requerida (subsegundo intervalo). La suspension
se paso entonces a través d e un sistema de calentamiento de tuberia concéntrico de cinco etapas. Cada fase de
calentamiento tiene un control individual para ajustar las temperaturas del proceso y velocidades de calentamiento.
La suspension se llevo a la temperatur a de reaccié n durante un periodo de 1-2 minu tos (aproximadamente 6-7
°C/segundo), entonces se afiadieron catalizadores cuando fue aplicable (nUmeros de muestra de mat eria prima de
lignita 4, 6, 7, 8, 9y 10 - véase la Tabla 2A; niumeros de muestra de materia prima lignocelulésica 2, 3 y 4 - véase la
Tabla 2B), y la mezcla se impulsé en el reactor.

Se proporciona un resumen de las materias primas usadas y los parametros con los que se trataron se proporcionan
en las Tablas 2A y 2B a continuacién. Las fracciones de lignina/celulosa de pino radiata (nimeros de muestra de
materia prima 1 y 2 de la Tabla 2B) se ge neraron por extraccién de hem icelulosa del material de partida
lignoceluldsico (pino Radiata) usando métodos los descritos en la publicacion PCT ndmero WO/2010/034055.

Tabla 2A: Materia prima de lignina y condiciones de realizacion

Muestra de S6lidos en
materia Tipo de materia i6n (% Temp. | Presion Retencién Aditivos
prima prima suspension (% (°C) (bar) (min) '
, en peso)
numero
1. Lignita 22,00 350 240 20 Ninguno
2. Lignita 11,50 350 240 20 Ninguno
3. Lignita 8,00 250 220 25 Ninguno
. 1,3 % en peso de
4. Lignita 9,10 350 220 25 HCOONa
5. Lignita 11,50 350 240 25 Ninguno
6. Lignita 12,73 350 240 25 NaOH 0,2 M
. 1,5 % en peso de
7. Lignita 12,00 350 220 25 HCOONa
Lignita/biomasa 4 g/l de NaOH,;
8. lignocelulésica 11,00 350 220 25 pasto Banna al 10
(pasto Banna) %
9. Lignita 10 340 230 25 ogg,u 2;2 g'/";‘n?r'f'
10. Lignita 16,00 330 240 5 NaOH 0,1 M
11. Lignita 5 260 240 20 Ninguno
12 Lignita 15,0 350 240 25 Ninguno
13 Lignita 20,0 340 240 25 Ninguno
1 % en peso de
_— oxido de hierro
14 Lignita 22,0 350 240 25 sélido, NaOH 0,03
M
Fe203 al 1
15 Lignita y sacarosa 16,0 350 240 25 %/NaOH 0,33
M/sacarosa al 10 %
6xido de hierro al
16 Lilgnita y biqmasa 265 340 240 25 0,5 "/3 p'fastg Banna
ignoceluldsica al 6 %, lignita al 20
%
17 Lignita 25,0 350 240 25 Ninguno
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18 Lignita 25,0 350 240 25 NaOH 0,07 M
19 Lignita 25,0 350 240 25 NaOH 0,03 M
20 Lignita 25,0 350 240 13 Ninguno
21 Lignita 25,0 350 240 13 NaOH 0,015 M
22 Lignita 25,0 280 240 13 Ninguno
23 Lignita 22,0 350 240 25 P'”ta(; de hierro al 2
b €N peso
Tabla 2B: Materia prima de biomasa lignoceluldsica y condiciones de realizacion
Muestra de Sélidos en
materia Tipo de materia o Temp. | Presion | Residencia -
) . suspensioén (% . Aditivos
prima prima (°C) (bar) (min)
. en peso)
ndamero
Fraccion de
1 Iignina/c_:elulosa (pino 8.00 330 180 10 Etanol al 20 % en
Radiata) hemi peso
extraida
Iignin’;r/i(gl;lljcl‘cr)]sie(pino Etanol al 20 % en
2. Radi " 8,00 320 180 30 peso; hidroxido
adiata) hemi o
, sodico 1 M
extraida
Materia Etanol al 20 % en
lignocelulésica peso, 4 g/l de
3. 12,00 350 220 25 hidréoxido sédico;
(pasto to banna al 10 %
Banna)/Lignita pasto N
en peso (base seca)
Materia Etanol al 20 % en
4. lignoceluldsica (pino 10,00 320 190 30 peso; hidroxido
Radiata) sodico 0,2 M
5 Angiosperma (lenteja 10,00 320 200 3.0 Etanol al 20 % en
de agua) peso
Materia Etanol al 20 %,
6 lignocelulésica (pino 10,00 320 240 25,0 hidréxido sédico 0,07
Radiata) M
Materia Etanol al 20 %,
7 lignocelulésica (pino 10,00 320 240 25,0 hidréxido sédico 0,13
Radiata) M
Materia Etanol al 20 %,
8 lignocelulésica (pino 10,00 350 240 25,0 hidréxido sédico 0,13
Radiata) M
Materia Metanol al 16,6 %,
9 lignocelulésica (pino 10,00 350 240 25,0 hidréxido sédico 0,13
Radiata) M
Materia Etanol al 20 %,
10 lignocelulésica (pino 10,00 350 240 25,0 hidréxido sédico 0,13
Radiata) M
Materia Etanol al 20 %,
1 lignocelulésica (pino 10,00 350 240 25,0 hidréxido sédico 0,13
Radiata) M
Materia
12 lignocelulésica (pino 10,00 350 240 12,5 Etanol al 20 %
Radiata)
Materia
13 lignoceluldsica (pino 10,00 350 240 12,5 Ninguno
Radiata)
Materia
14 lignocelulésica (pino 10,00 350 240 12,5 NaOH 0,03 M
Radiata)
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Materia Etanol al 20 %,
15 lignoceluldsica (pino 10,00 350 240 12,5 hidroxido sédico 0,03
Radiata) M
Materia Etanol al 20 %,
16 lignocelulésica (pino 10,00 350 240 12,5 carbonato de sodio
Radiata) 0,02 M
Materia
17 lignocelulésica (pino 10,00 350 240 25,0 Ninguno
Radiata)
18 i Materia 10,00 350 240 25,0 Ninguno
ignocelulésica
(Pino Radiata)
Materia
19 lignocelulésica (pino 10,00 350 240 25,0 NaOH 0,13 M
Radiata)
Materia
20 lignocelulésica (pino 10,00 350 240 25,0 NaOH 0,13 M
Radiata)
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(iv) Reaccion de conversion

El reactor utilizado esta disefiado para mantener la suspension en un ré gimen de flujo laminar para un tiempo de
residencia especifico (es decir, "tiempo de retencion"). El reactor estd compuesto por una serie de mu ltiples
recipientes de reaccion tubulares que pueden acoplarse o desacoplarse para ajustar el tiempo de residencia total. El
tiempo de residencia utilizado depende del tiempo que se requirié para que tenga lugar la conversién suficiente de la
materia prima, y en algunos casos vari 6 dependiendo de la naturaleza de la materia prima, la n aturaleza del
disolvente acuoso utilizado, y/o la presencia o ausencia de los catalizadores adicionales en la suspension (véanse
las Tablas 2A y 2B). El reactor utilizado tiene calentamiento por conductos externo de manera que se puede lograr
un control seguro del perfil de temperatura.

Enfriamiento y reduccion de presién

Una vez que reacciond suficientemente, la suspension salié del reactor y se pasd a través de un modulo de
enfriamiento de tuberia concéntrica. Se us6 el médulo de enfriamiento como un intercambiador de calor para reducir
la temperatura de pr oceso a niveles adecuados para el sistemad e reduccidon de presion, y para ofrecer u na
oportunidad de recuperar calor para mejorar la eficiencia térmica total.

La suspension se enfrié a a proximadamente 180 °C dur ante un p eriodo de apro ximadamente 5 a 30 seg undos
(preferiblemente 25 segundos), la velocidad de enfriamiento se ha optimizado para minimizar la formacién de solido
y la precipitacion. La suspension se pasé a través de un sistema de reduccion de presion que redujo la presion a
niveles atmosféricos y se dirigié el producto a un tan que de recoleccion. El sistema d e reduccion de presion esta
compuesto por una combinacion de trayectorias paralelas, de orificio fijo, seleccionables, y también de una valvula
de control de orificio variable. El dep 6sito de recolecciéon usa una camisa de agua para enfriar la suspension de
nuevo atem peratura ambiente. Por co nsiguiente, el sistema de reduccion de presion y la camisa de agua del
depésito de recoleccion facilitaron una despresurizacion casi instantanea a temperatura ambiente y una disminucién
rapida de la temperatura de aproximadamente 180 °C a temperatura ambiente.

(vi) Procesamiento de biocombustible

El producto de biocombustible se procesé entonces para su separacion y refinacion. Para la materia prima de lignita,
el producto de biocombustible se filtré a través de u na prensa de filtro a presién, o un filtro de ta mbor a vacio
rotatorio para facilitar la primera fase de separacion sélida y liquida. El producto sélido incluye un residuo carbonoso
de alto carbono con aceites consolidados. El aceite se separo del residuo carbonoso ya sea por destilacion térmica o
por extraccion de disolvente. El producto liquido contiene un bajo porcentaje de aceites ligeros, que se concentraron
y se recuperaron a través de un evaporador.

Para la materia prima de biomasa celuldsica (0 materia prima de fraccion de celulosallignina), el producto puede ser
todo aceite (es decir, sin soli do presente), dependiendo de las condiciones de procesamiento y la naturaleza de la
materia prima (contenido de ceniza, etc.). La mayoria se recuperé por decantacién o por separacion de densidad.
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Existe también un pequefo porcentaje de aceites ligeros solubles en agua que se concentraron y se recuperaron a
través de un evaporador. Los aceites del producto pueden ademas pulirse o destilarse para eliminar cualquier agua
restante o en preparacion para su procesamiento adicional.

Ejemplo 2: Andlisis de producto de biocombustible

Se realiz6 el analisis del producto de biocombustible usando técnicas estandar segun lo escrito en las descripciones
a continuacion:

Anélisis de carbén/residuo carbonoso

Se realizé un analisis proximal que incluia el porcentaje de humedad, rendimiento de ce niza, materia v olatil y
carbono fijado de acuerdo con los Métodos Estandar Australianos AS2434.1, 2y 8.

Se realizo6 el andlisis final que incluia Carbono, Hidrégeno y Nitrégeno y Azufre Total de acuerdo con los Métodos
Estandar Australianos AS1038.6.4 y AS1038.6.3.2.

El valor calorifico se realizé de acuerdo con el Método Estandar Australiano AS1038.5.
El andlisis de la ceniza se realizé de acuerdo con el Método Estandar Australiano AS1038.14.

La determinacion de temperatura de fusidn de la ce niza en una atmésfera oxidante se realizé de acuerdo con el
Método Estandar Australiano AS1038.15

Anélisis de aceite:

Se realiz6é el andl isis final que incl uia Carbono, Hidrégeno y Nitrégeno de acuerdo con el M étodo Estandar
Australiano AS1038.6.4.

El analisis de azufre total se rea lizdé de acuerdo con la United States Environmental Protection Agency (USEPA)
5050 seguido de espectroscopia de emisidon atémica de plasma inductivamente acoplado (ICPAES).

El valor calorifico se realizé de acuerdo con el Método Estandar Australiano AS1038.5.
La determinacién de | humedad total de en aceites se realizé de acuerdo con la Norma Activa ATSM D6304.
La Tabla 3 a continuacion proporciona detalles con respecto a las propiedades de los materiales de materia prima

utilizados en el proceso de generacion de biocombustible. Las Tablas 4a, 4b y 5 a continuaciéon proporcionan
detalles con respecto a las propiedades de los biocombustibles producidos de acuerdo con el proceso.
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Tabla 4b (continuacién): Analisis del producto (residuo carbonoso) equivalente por inyeccién de carbén pulverizado
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(PCl) actualizado derivado de lignita

N.° materia prima de lignita

Producto analizado

Temperatura de fusién de ceniza

AFT-Ox DT
(©)

AFT-Ox ST
(©)

AFT-Ox HT
(©)

AFT-Ox FT
(©)

PCI

PCI

PCI

PCI

PCI

PCI

PCI

PCI

PCI

>1550

>1550

>1550

<1550

=
Dlelo|o|~N|o|a|sfw|n

PCI
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Tabla 4b (continuacién): Analisis del producto (residuo carbonoso) equivalente por inyeccién de carbén pulverizado
(PCl) actualizado derivado de lignita

Temperatura de fusién de ceniza
N.° materia prima de lignita | AFT-Ox DT | AFT-Ox ST | AFT-Ox HT | AFT-Ox FT
© © © ©
12
13
14
15 1.410 1.430 1.460 1.480
16
17
18 1.180 1.190 1.190 1.200
19 1.030 1.050 1.060 1.170
20 1.290 1.300 1.310 1.320
21 1.160 1.200 1.210 1.210
22
23
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Efecto de hidroxidos de metal alcali y carbonatos en el contenido de oxigeno:

La figura 1 demuestra la eficacia de hidroxidos de metal &l cali y carbonatos enla reduccion del contenido de
oxigeno del p roducto de bi o-aceite donde todas las condi ciones son constantes, ex cepto la co ncentracion del
catalizador adicional. La concentracion de cataliza dor 6ptima de hidré xido de sodio o carbonato de sodio en las
condiciones dadas se encuentra en el intervalo de aproximadamente 0,1 Molar a 1 Molar, ya que esto proporciona
un producto conunba jo contenido de oxigeno (8-10 % p/p) sin usar con centraciones de catalizador
innecesariamente altas.

Caracterizacion adicional de aceite de carbdn derivado de lignita:

Como se muestra en la Tabla 6 a continuacion y la figura 2, la destilacion simulada de aceite de carbén derivado de
lignita tipico (Tabla 2a - muestra de materia prima n.° 20) ilustra la similitud del producto con el aceite en bruto. El 99
% del aceite se recupera de la columna GC usada p ara la destil acién simulada a 620 °C, lo que indicaq ue el
producto no tiene una cantidad significativa de residuo de baja volatilidad.

Tabla 6: Porcentaje de recuperacion de masa a diferentes temperaturas

Ndmero de informe/Numeros COQ 322196
Método Propiedades Unidades

D7169 Punto de ebullicién inicial °C 123,0

1 % de masa recuperada a °C 157.,5

5 % de masa recuperada a °C 218,5

10 % de masa recuperada a °C 252,5

20 % de masa recuperada a °C 2940

30 % de masa recuperada a °C 332,5

40 % de masa recuperada a °C 387,0

50 % de masa recuperada a °C 428,0

60 % de masa recuperada a °C 4595

70 % de masa recuperada a °C 4845

80 % de masa recuperada a °C 508,0

90 % de masa recuperada a °C 537,5

95 % de masa recuperada a °C 560,5

99 % de masa recuperada a °C 620,5

Punto de ebullicién final °C 676,5

% de Rec. a 360 °C % de masa 35,2

D7169 % de Rec. a 370 °C % de masa 37,0

% de Rec. a 555 °C % de masa 94,0

También se investigaron las caracteristicas del aceite de carbén de lignita por espectroscopia de RMN 1H y 13C
cuantitativa. El aceite de producto se destil6 en diferentes intervalos de ebulliciéon para este ensayo, y se registraron
los espectros de RMN de las fracciones. Las fracciones en este ejemplo se designan como se indica a continuacion:

Tabla 7: Designacion de fracciones para RMN

Cédigo de muestra | Intervalo de ebullicién aprox./C | % en peso de abundancia aprox.
A 60-300, principalmente 250-300 17
B 300-340 °C 17
C 160-200 a aprox. 1-10 mbar 9
D 200-250 a aprox. 1-10 mbar 24
E 250-300 a aprox. 1-10 mbar 15
F Hasta 620 18

25 Se muestran los espectros de RMN de protéon y RMN 13C cuantitativa para cada fraccion referida en la Tabla 7

como Figuras 3A-3L (primera RMN de pr otén). Cédigo de muestra A (Figuras 3A-3B); Cdédigo de muestra B
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(Figuras 3C-3D); Cadigo de muestra C (Figuras 3E-3F); Cédigo de muestra D (Figuras 3G-3H); Cédigo de muestra
E (Figuras 3I-3J); Cédigo de muestra F (Figuras 3K-3L).

Los espectros de 1H RMN se integraron en tres region es de despl azamiento quimico que se ha n designado
libremente como se indica a continuacion:

"Aromatico" de 9,5 a aproximadamente 6,2 ppm
"Olefinico"  de 6,2 a aproximadamente 3,5 ppm
"Alifatico” Por debajo de 3,5 ppm

En la practica, los protones olefinicos se han desplazado hasta 7,1 pp m o mas, dep endiendo de los patrones de
sustitucion, por lo que es probable que haya solapamiento entre los protones "olefinicos" y "aromaticos". Parala 1H
RMN, lai ntegracién es aproximadamente proporcional al nimero de protones presentes en una region de
desplazamiento quimico p articular. Las integraciones se han us ado para asignar la proporc ién de proton es
"Aromaticos", "Olefinicos" y "Alifaticos" presentes en las fracciones.

Tabla 8: Caracteristicas de aceite derivado de lignita

ID de fraccion | Intervalo de p.e. aprox./°C Aspecto Abundancia del tipo de protén/%
"Aromatico" | "Olefinico" | "Alifatico"
A 150-300 Aceite movil 14 6 81
B 300-340 Aceite movil 12 4 84
C 160-200 a O(mbar) Aceite ceroso 13 3 84
D 200-250 a O(mbar) Ceroso 12 3 85
E 250-300 a O(mbar) Ceroso 10 2 87
F >300 a O(mbar) De tipo bituminoso 13 2 85

Los espectros de 1HRM N muestran u na amplia diversidad de ambientes quimicos paralos protones en las
fracciones, como se espera. Con mucho, el ambie nte mas abundante en todas las fra cciones es casi 1,4 ppm,
tipicamente de un protén de metileno (-CH2-) en una cadena alquilo lineal. Esto sugiere una abundancia de cadenas
de hidrocarburo lineales, lo cual es una indicacion de un bio-aceite de alta calidad, relativamente facil de mejorar a
un combustible de "sustitucién directa" como diesel o gasolina.

Los espectros 13C sugi ere quelarel acién de am bientes (aromaticos y olefinicos):carbono alifatico es
aproximadamente 1:1 en la mayoria de las fracciones, con la excepcién de la fracciéon E, donde es mas como 2:3. La
fraccién A contenia una abundancia significativa de ambientes de carbonilo.

El total de la combin acién de datos de 1H y 13C sugiere que el total de a ceite de carbdn puede ser una mezcla de
mono-, di- y tri-aromaticos sustituidos e hidrocarburos de cadena lineal, estando la mayoria del oxigeno restante
asociado con los compuestos aromaticos. De nuevo, esto sugiere un bio-aceite de alta calidad, relativamente facil de
mejorar por hi drotratamiento/hidrocraqueo a un combustible de "sustitucion directa" tal como diesel, combustible
para avién o gasolina. La abundancia de carbonos unidos a un heteroatomo, tal como oxigeno, disminuye con el
aumento del punto de ebullicién, y esto se confirma por analisis elemental (Tabla 9, a continuacién). Esto sugiere
que la mayoria del o xigeno puede estar presente enlas estructuras aromaticas d e anillo sencillo, por ejemplo,
fenoles, y esto sugiere que las condiciones de hidrotratamiento relativamente moderadas pueden ser eficaces en la
eliminacion del oxigeno restante del aceite de carbon.

Tabla 9: Analisis elemental de fracciones de aceite derivado de lignita

Fraccién Carbono Hidrégeno Nitrogeno % de azufre O por diferencia
% pcomosereg. | % pcomosereg. | % pcomosereg. | % pcomosereg. | % p como se reg.

A 80,7 9,1 0,29 0,30 9,61

B 83,3 9,1 0,32 0,30 6,98

C 84,6 9,0 0,27 0,34 5,79

D 84,7 9,2 0,39 0,29 5,42

E 86,1 9,4 0,36 0,22 3,92

F 92 8,0 0,26 0,27 0,00

Caracterizacién adicional de bio-aceite derivado de material lignocelulésico (Pino Radiata):
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El espectro de 1H RMN de una muestra de Bio-aceite tipica se muestra en la figura 4. El espectro se muestra con
picos amplios, la relacién de protones (aromaticos mas olefinicos):alifaticos es aproximadamente 1:4, que es similar
a las relaciones encontradas en las fracciones de aceite de carbdn. Existen algunos ambientes de protén casi de 4
ppm, sugestivo de protones metoxi-(-OCHs). Existen generalmente menos prominentes en las fracciones de aceite
de carbon.

Con mucho, la mayoria del ambiente abundante en todas las fracciones es casi 1,4 ppm, tipico de un proténd e
metileno (-CHz-) en una cadena alquilo lineal. Esto sugiere una abundancia de cadenas de hidrocarburo lineales, lo
cual es una indicacion de un bio-aceite de alta c alidad, relativamente facil de m ejorar a un c ombustible de
"sustitucion directa” como diesel o gasolina.

La figura 5 muestra un intervalo de distribuciones de peso molecular determinadas por cromatografia de penetracion
en gel para bio-aceites tipicos preparados de pino radiata. La distribucion de peso mol ecular varia de acuerdo con
las condiciones de procesamiento; los tiempos de permanencia mas largos tienden a producir distribuciones de peso
molecular mas amplias.

Los picos en distribuciones de peso molecular son a aproximadamente 200-300 Daltons, lo que sugiere una cantidad
sustancial de material en el intervalo de peso molecular de tipo diesel (El cetano tiene un peso molecular de 226
Daltons). De nuevo, esto sugiere un bio-combustible de alta calidad.

Caracterizacién de materiales organicos solubles en agua

A pesar de la abundancia relativamente baja, las moléculas organicas contenidas en la fase acusa asociada con la
produccién de bio-aceite son de interés como materias primas quimicas. Los compuestos solubles en agua pueden
ser recogidos, por ejem plo, por extraccion liquido-liquido (LLE) con dis olventes adecuados (por ejemplo, éteres,
cetonas, acetatos, tolueno) o por evaporacion del agua, o una combinacién de estas etapas.

La Tabla 10 muestra analisis elementales tipicos de bio -aceites recogidos de la fase acuosa por m aterias primas
(pino radiata) de lignita y material lignoceluldsico.

Tabla 10: Valor calorifico y composicién elemental de bio-aceites recogidos de las fases acuosas.

Tipo de GCV Carbono Hidrogeno Nitrogeno Azufre Ceniza Oxigeno
materia (MJ/kg (% en (% enpeso | (% en peso (% en (% en (% en
prima db) peso db) db) db) peso db) | peso db) peso db)

Relacion
molar H/C

Pino 3127 65,87 7.66 0,04 0,01 ; 26,42 1,38
Radiata

Pino

. 32,09 67,05 7,80 0,48 0,10 - 24,58 1,39
Radiata

Pino 31,67 69,80 7.61 0,07 0,03 ; 22,49 1,30
Radiata

Lignita 28,48 67,88 6,76 0,01 0,09 - 25,26 1,19

35

40

El andlisis de cromatografia de gases-espectrometria de masa (GCMS) muestra que los aceites recogidos de las
fases acuosas de material lignocelulésico procesado tales como suspensiones de pino radiata, contienen materias
primas e intermedios quimicos valiosos, incluyendo los utilizados en las industrias alimentarias y de fragancias. Los
ejemplos no limitantes de dichos son Fenol; Fenol, 2-metoxi- (Guayacol); Fenol, 4-etil-2-metoxi-(4-etilguayacol);
Fenol, 2-metoxi-4-propil-(dihidro-eugenol); Vanilina; Fenol, 2-metoxi-4-(1-propenil)-(isoeugenol); Eugenol.

La figura 6 muestra un andlisis parcial por GCMS de una muestr a tipica. La informacion de picos correspondiente a
la figura 6 se muestra a continuacion.

Informe de picos TIC

. . . . ’ .
Plcoo Tiempo de Tiempo Tiempo de Area A) de Altura Nombre
n. R. de I F. area
1 4,110 4,083 4,158 1892961 1,10 1048103 2-Hepteno, (E)-
2 5,551 5,525 5600 4845322 282 331465 - Cloopenten-i-ona 2-
3 6,176 6,150 6208 1836161 107 1328869 2 Ciclopenien-i-ona, 2.3
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4 6,925 6,900 6,958 5118173 298 4399064 Fenol

5 7174 7417 7217 2212872 129 133247 iclopeqien-toona, 2.3

6 7,999 7,975 8,042 4111643 239 3678258 Fenol, 3-metil-

7 8.264 8.208 8308 5505584 320 2978128 Fenol, 3-metil-

8 8.472 8.442 8517 24317667 1415 20429867 Fenol, 2-metoxi-

9 9.167 9.142 9200 2169182 126 1291213 Fenol, 2,5-dimetil-

10 9.367 9,342 9.417 2291667 133 1407891 Fenol, 3-etil-

11 9.699 9,667 9750 26143596 1522 23765767  2,3-Dimetilhidroquinona

12 10,367 10,325 10408 6205053 3,61 5239459  1,2-Bencenodiol, 4-metil-

13 10,603 10,492 10625 11674941 680 9207746 Fenol, 4-etil-2-metoxi-

14 10,649 10,625 10692 9139019 532 8685435  1,2-Bencenodiol, 4-metil-

15 11,158 11.133 11175 5024156  2.92 4774011  1.4-Bencenodiol, 2-metil-

16 11.270 11175 11202 2962108  1.72 1531083  2,5-Dimetilhidroquinona

17 11.457 11,342 11492 6551464  3.81 4601891  Fenol, 2-metoxi-4-propil-

18 11,547 11.492 11600 8491644 494 5946841 4-Etilcatecol

19 11,757 11,742 11817 2958977  1.72 1869419 Vanilina

20 11,915 11.873 11950 2381124 139 1213818  1,3-Bencenodiol, 4-etil-

21 12.108 12,000 12133 2438145 142 719577 Fenol, 4-etil-2-metoxi-

22 12,200 12,133 12,225 1762113 1,03 706135 Fenol, 2-metoxi-4-(1-
propenil)-, (Z

23 12,281 12,233 12,300 1752692 1,02 1284926  Fenol, 2-metoxi-4-propil-

24 12,366 12,300 12383 6740063  3.92 5519653  1,3-Bencenodiol, 4-propil-

23 12,403 12,383 12,442 2804791 1,63 2064444 Fenol, 2-metoxi-4-(1-
propenil)-, (E

26 12,525 12,442 12,542 1818747 106 1125844  £tanona, 1-(4-hidroxi-3-

metoxifenil

27 12,710 12,667 12,742 2391608 1,39 1887661 1,2-Dimetoxi-4-n-
propilbenceno

28 12,902 12,875 12933 2804803 163 2228508 O “ietoxicarbonipiridina:

29 13,154 13,125 13183 10441687 6,08 8068955 Acido benzoico, 2,3-dimetil-

30 13.832 13,808 13.858 3020188  1.76 2467624 Eugenol

Los bio-aceites se recogier on de lafase acuosa ge nerada cuando se procesa n suspensiones de lignita, son

generalmente mas ricos en catecol es y fenoles y contienen menos compuestos sustituidos con metoxi. Estos

materiales son materias primas valiosas para la industria quimica. La figura 7 muestra un analisis por GCMS parcial
5 de tal aceite. La informacion de picos correspondiente a la figura 7 se muestra a continuacion.

Informe de picos TIC

Plcoo Tiempo de Tiempo Tiempo de Area % de Altura Nombre

n. R. de l. F. area
1 3,599 3,583 3,658 1470437 4,16 1189230 2-Hexamol, 2-metil-
2 4,749 4,733 4,817 2767299 7,83 3347650 Fenol
3 5,159 5,142 5,183 516144 1,46 713147 Fenol, 3-metil-
4 5,259 5,183 5,308 1600549 4,53 1552532 Fenol, 3-metil-
5 5,325 5,308 5,375 1642620 4,65 2096663 Fenol, 2-metoxi-
6 5,644 5,617 5,683 858510 2,43 614175 Fenol, 2,3-dimetil-
7 5,748 5,683 5,892 9552121 27,04 9352902 1,2-Bencenodiol
8 5,974 5,392 6,025 2548485 7,21 1635189 1,2-Bencenodiol, 4-metil-
9 6,067 6,025 6,133 4619295 13,07 3752632 1,2-Bencenodiol, 4-metil-
10 6,268 6,208 6,292 2364042 6,69 891727 2-Metoxi-6-metilfenol
11 6,323 6,292 6383 2903853 8,22 536646 1,4-Bencenodiol, 2-metil-
12 6,477 6,458 6,517 891055 2,52 481187 1,4-Bencenodiol, 2,6-dimetil-
13 6533 6,517 6,575 1382085 391 874823 Metanol, (4-

carboximetoxi)benzoilo
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir un biocombustible, comprendiendo el método el tratamie nto de materi a
organica con un disolvente acuoso y al menos un catalizador de base que mejora la formacion de biocombustible a
partir de dicha materia organica,

en el qu e la materia org anica y el dis olvente acuoso se proporc ionan en forma de una susp ensién, y dicho
tratamiento se realiza bajo condiciones de flujo continu o con una velo cidad de flujo inde pendiente del volumen
minima de la suspension mayor que la velocidad de sedimentacién de la materia sélida dentro de la suspension;

en el que dicho tratamiento comprende:

calentamiento y presurizaciéon a una temperatura objetivo de entre 250 °C y 400 °C y a una presion de entre
100 bar y 300 bar para producir el biocombustible, tratamiento a la temperatura y presién objetivo durante
un periodo de tiempo definido, y enfriamiento y despresurizacién de la suspension;

y en el que:
el al menos u n catalizador de base se afi ade ala materia organica después del cal entamiento a dicha
temperatura y después de la presurizacién a dicha presion,

el biocombustible es un bio-aceite,

y la materia organica es carbon o materia lignocelulésica.

2. El método de acuer do con la reivindicacion 1, en el que dicho cataliz ador de base se selecci ona de

entre un catalizador de sal de metal de transicién y un catalizador de sal de metal alcalino.

3. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicho tratamiento comprende eluso d e al

menos un catalizador adicional que mejora la incorporacion de hidrégeno en dicha materia organica, seleccionado
del grupo que consiste en catalizadores de hidroxido de metal alcalino tales como hidroxido de sodio o hidroxido de
potasio, catalizadores de hidréxido de metal de transicién, catalizadores de formiato de metal alcalino, tales como
formiato de s odio, catalizadores de formiato de me tal de transic ién, catalizadores de metal es nobles y
combinaciones de los mismos.

4. El método de acuerdo con la reivindicacién 2, en el que el catalizador de sal d e metal de transicién
comprende uno o mas a niones seleccionados de entre fosfato, aluminato, silicato, hidroxido, metéxido, etéxido,
carbonato, sulfato, sulfuro, disulfuro y oxido.

5. El método de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que el catalizador de sal de metal alcali no es un
carbonato o un sulfuro.

6. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, enelque dicha materia
organica es materia organica fosilizada que tiene un contenido de carbono de al menos el 50 %, tal como al menos
el 60 %, y dicho disolvente acuoso es agua.

7. El método de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que:

(i) dicha temperatura esta entre 320 °C y 360 °C, y dicha presion esta entre 200 bar y 250 bar; o

(i) dicha temperatura esta entre 340 °C y 360 °C, y dicha presion esta entre 200 bar y 240 bar.
8. El método de acuerdo con una cu alquiera de las r eivindicaciones 1 a 3,607,e n elqgue dicho
biocombustible comprende uno o mas de un componente de aceite, un componente carbonoso y un componente

gaseoso que comprende metano, hidrégeno, monéxido de carbono y didxido de carbono.

9. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1a 3, enelque dicha materia
organica es materia lignocelulésica, y dicho disolvente acuoso comprende alcohol, y en el qu e dicha temperatura
esta entre 300 °C y 340 °C, dicha presion esta entre 200 bar y 240 bar, y dicho disolvente comprende entre el 10 % y
el 30 % de alcohol en peso.

10. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 0 6 a 9, en el que dicho método
comprende las etapas de:
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(i) enfriar la materia org anica a una temperatur a de entre 160 °Cy 200 °C en un periodo de tiemp o de

menos de 30 segundos después de dicho tratamiento; y

(i) despresurizacion y enfriamiento de la materia orga nica a temperatura ambie nte por liberacion a través
5 de un dispositivo de reduccién de presion.

11. El método de acuerdo con una cualquiera de las r eivindicaciones 1a 3 o6a 10, en el que dicho
biocombustible comprende un componente de aceite que tiene mas del 8 % en peso db de hidroge no y menos del
10 % en peso db de oxigeno.

10
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FIGURA 3A
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FIGURA 3C
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FIGURA 3G
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FIGURA 4
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