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DESCRIPCION
Composicion de gasolina de butanol oxigenada que tiene un buen comportamiento en la facilidad de conduccion
Antecedentes de la invencion

Esta invencion se refiere a combustibles, mas particularmente a gasolinas oxigenadas que incluyen gasolinas que
contienen butanol y opcionalmente etanol. Esta invencion proporciona una gasolina de butanol oxigenado que tiene
un buen comportamiento de facilidad de conduccién en el arranque en frio y bajo calentamiento.

Las gasolinas son combustibles que son adecuados para su uso en motores de encendido por chispa y que
generalmente contienen como componente primario una mezcla de numerosos hidrocarburos que tienen diferentes
puntos de ebullicion y que tipicamente hierven a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 79°F [26°C] a
aproximadamente 437°F [225°C] bajo presion atmosférica. Este intervalo es aproximado y puede variar dependiendo
de la mezcla real de moléculas de hidrocarburos presentes, los aditivos u otros compuestos presentes (si los hay) y
las condiciones ambientales. Por lo general, el componente de hidrocarburo de las gasolinas contiene hidrocarburos
C4 a C1o.

Las gasolinas generalmente requieren cumplir con ciertos estandares fisicos y de rendimiento. Algunas
caracteristicas pueden implementarse para la operacion apropiada de los motores u otros aparatos de combustion
de combustible. Sin embargo, muchas caracteristicas fisicas y de rendimiento estan establecidas por regulaciones
nacionales o regionales por otros motivos, como la gestion ambiental. Ejemplos de caracteristicas fisicas pueden
incluir la Presion de Vapor Reid, contenido de azufre, contenido de oxigeno, contenido de hidrocarburo aromatico,
contenido de benceno, contenido de olefina, temperatura a la que se destila el 90% del combustible (T90),
temperatura a la que el 50% del combustible es destilado (T50) y otros. Las caracteristicas de rendimiento pueden
incluir octanaje, propiedades de combustién y componentes de emision.

Por ejemplo, las normas para las gasolinas para la venta en gran parte de los Estados Unidos se establecen
generalmente en el numero de especificacion D 4814 de ASTM ("ASTM D 4814"). Regulaciones federales y
estatales adicionales pueden complementar este estandar de ASTM. Los estandares para las gasolinas para la
venta en gran parte de Europa se establecen generalmente en la Norma Europea EN228: 2008.

Las especificaciones para gasolinas establecidas en ASTM D 4814 varian en funcion de una serie de parametros
que afectan la volatilidad y la combustién, como el clima, la estacién, la ubicacién geografica y la altitud. Por esta
razon, las gasolinas producidas de acuerdo con ASTM D 4814 se dividen en presion de vapor / destilacion AA, A, B,
C, Dy E, y las clases de proteccion de bloqueo de vapor 1, 2, 3, 4, 5y 6, cada una de las categorias que tiene un
conjunto de especificaciones que describen gasolinas que cumplen con los requisitos de las clases respectivas.
Estas especificaciones también establecen métodos de prueba para determinar los parametros en la especificacion.

Por ejemplo, una gasolina de Clase AA-2 mezclada para su uso durante la temporada de conduccion de verano en
climas relativamente calidos debe tener una presion de vapor maxima de 7,8 psi [54 kPa], una temperatura maxima
para destilacion del 10 por ciento del volumen de sus componentes (el "T10") de 158°F [70°C], un intervalo de
temperatura para la destilacion del 50 por ciento del volumen de sus componentes (el "T50") de entre 170°F [77°C] y
250°F [121°C], una temperatura maxima para la destilacion del 90 por ciento del volumen de sus componentes (el
"T90") de 374°F [190°C], un punto final de destilacion de 437°F [225°C], un residuo de destilaciéon maximo de 2 por
ciento en volumen, y un "Indice de facilidad de conduccién" maximo o "DI", como se describe a continuacion, de
1250.

El comportamiento de arranque en frio y calentamiento (CS & W) es un indicador de calidad clave para los
combustibles de motor a gasolina; los combustibles de gasolina formulados adecuadamente permiten que un motor
frio (es decir, un motor que tenga esencialmente la misma temperatura que el entorno sin calor residual de
funcionamiento anterior) comience rapidamente y proporcione un comportamiento de conduccién suave en todas las
condiciones climaticas. EI comportamiento de arranque y conduccion debe estar libre de fallas, como un tiempo de
arranque largo, paradas, y retardos o vacilacion en la aceleracion.

El comportamiento de CS & W de la gasolina esta controlado por las propiedades de volatilidad del combustible que
tradicionalmente incluyen la presion de vapor y especialmente las propiedades de destilacién (es decir, la
distribucion de las temperaturas de ebullicion del componente en el rango de ebullicién del combustible). Las
especificaciones de productos en los EE.UU. (ASTM), Europa (EN) y otras regiones emplean limites en estas
propiedades individuales, asi como limites en las combinaciones de propiedades (por ejemplo, el indice de facilidad
de conduccion de ASTM originalmente consistia en una combinacion lineal de tres temperaturas de destilacion), que
han sido indexados contra el comportamiento observado de la facilidad de conduccion CS & W a través de la
preponderancia de los vehiculos y las condiciones en las que se emplean los combustibles.

La introduccion de biocomponentes en el conjunto de mezcla de gasolina (sobre todo etanol al 10% en volumen en
EE.UU.) precipitd una revision de las especificaciones de volatilidad de la gasolina para garantizar una conduccion
CS & W aceptable. Especificamente, el indice de facilidad de conduccion de ASTM empleado en los Estados Unidos
se modificd para incluir un término para el contenido de etanol como:
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indice de facilidad de conduccién (DI) ASTM = 1,5T + 3Tso + Teo + 2,4EtOH (Ec. 1)

donde T1o, Tso, ¥ Too SON las temperaturas observadas en °F para la destilacion de 10, 50 y 90 por ciento en volumen
del combustible en una prueba de destilacion ASTM D86 estandar y EtOH es la concentracion de etanol del
combustible en porcentaje en volumen. Se descubrié que la inclusion del término de etanol produce un indice
mejorado para el comportamiento observado de los vehiculos en pruebas controladas de facilidad de conducciéon CS
& W. Las especificaciones establecen un valor maximo de DI para cada clase de presion de vapor / destilacién en la
Tabla 1 de D4814 y, por lo tanto, para cada clase de volatilidad estacional en D4814 Tabla 4; se espera que los
combustibles con DI por encima del maximo especificado reduzcan el comportamiento de CS & W.

En aplicaciones europeas, la especificacion de gasolina EN228 controla la volatilidad de rango medio para una
buena facilidad de conducciéon CS & W al especificar un porcentaje de volumen minimo E 1 00 del combustible que
debe destilarse a 100°C en la prueba de destilacion estandar.

Sin embargo, los experimentos controlados indicaron que los comportamientos de facilidad de conduccion de CS &
W pueden ser problematicos para las mezclas de gasolina que contienen una alta concentraciéon de un isémero de
butanol. También se descubrié que los métodos existentes para predecir el comportamiento de la facilidad de
conduccion CS & W a partir de los parametros de volatilidad del combustible, como el indice de facilidad de
conduccion antes mencionado (Ec.1) son ineficaces para las mezclas con alto contenido de butanol. Baustian,
Solicitud de Patente de EE.UU. No. 12/431.217, presentada el 28 de abril de 2009, describe un método para
producir una mezcla de gasolina que tiene una alta concentracion de al menos un isémero de butanol que
comprende mantener al menos 35 por ciento en volumen la fraccion de volumen de la mezcla que destila a
temperaturas de hasta aproximadamente 200°F [93°C].

Debido a que los isémeros de butanol hierven cerca del punto medio de la gasolina, generalmente se entiende que
el butanol podria mezclarse a concentraciones relativamente bajas con gasolina sin alterar significativamente las
caracteristicas de evaporacion del combustible. Sin embargo, la mezcla de isobutanol bajo diversas condiciones de
una manera que mejora la manejabilidad del arranque en frio y el calentamiento (CS & W), al tiempo que maximiza
la mezcla de componentes de combustible renovables, no se comprende. Por lo tanto, es altamente deseable
desarrollar un indice y método de maniobrabilidad modificado que permita la produccion de mezclas de gasolina que
también puedan contener niveles mas bajos de al menos un isémero de butanol de origen biolégico y, en particular,
isobutanol, para maximizar la facilidad de conduccién de CS y W y los componentes renovables de una mezcla de
butanol y gasolina. EI documento WO 2009/137356 describe un método para producir una mezcla de butanol y
gasolina.

Compendio de la invencion

En un aspecto, la presente invenciéon es un método para producir una mezcla de butanol y gasolina que tiene un
buen comportamiento de conduccioén en el arranque en frio y el calentamiento (CS & W) que comprende:

(a) proporcionar al menos un isomero de butanol de origen bioldgico obtenido mediante produccion fermentativa; y

(b) mezclar dicho isémero de butanol y opcionalmente etanol con gasolina, para formar una mezcla de butanol y
gasolina, la mezcla de butanol y gasolina tiene una presion de vapor correspondiente a una clase especifica de
volatilidad EN228:2008 de gasolina;

(c) determinar un valor Effigo para la mezcla de gasolina por la combinacion lineal E100-BuOH(b4-b2E100); en donde
el BuOH es la concentracion en porcentaje en volumen del al menos un isémero de butanol de origen bioldgico en la
mezcla de butanol y gasolina;

E100 es el porcentaje en volumen de la mezcla de gasolina y butanol que destila a temperaturas de hasta 100°C; y
en donde b4 es aproximadamente 2,3; y b, es aproximadamente 0,034;

cuando la al menos una concentracion de isdmero de butanol de origen biolégico es menor que 20 por ciento en
volumen;

y

(d) mezclar un volumen suficiente de hidrocarburos ligeros para ajustar las concentraciones de la gasolina y el al
menos un isémero de butanol y/o etanol de tal manera que el valor de Effigo esté por encima del limite minimo para
E100 para esa clase de gasolina como se especifica en la Tabla 2 de EN228:2008.

En otro aspecto, la presente invencion es una mezcla de butanol y gasolina que tiene un buen comportamiento de
conduccion en el arranque en frio y bajo calentamiento (CS & W) que comprende:
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una mezcla de una clase de gasolina especifica de volatilidad EN228:2008, al menos un isémero de butanol de
origen bioldgico obtenido mediante produccion fermentativa, y opcionalmente etanol, la mezcla de gasolina y butanol
que tiene una presion de vapor correspondiente a una clase especifica de volatilidad EN228:2008 de gasolina;

en donde la mezcla de gasolina y butanol tiene un valor Effioo determinado por la combinacion lineal E100-BuOH (b+-
b2E100); en donde BuOH es la al menos una concentraciéon de isémero de butanol de origen biolégico en porcentaje
en volumen en la mezcla de butanol y gasolina; E100 es el porcentaje en volumen de la mezcla de gasolina y
butanol que destila a temperaturas de hasta 100°C; y

en donde by es aproximadamente 2,3; y b, es aproximadamente 0,034, cuando la al menos una concentracion de
isdbmero de butanol de origen biolégico es menor que 20 por ciento en volumen; y en donde el valor de Effigo esta
por encima del limite minimo para E100 para esa clase de gasolina como se especifica en la Tabla 2 de
EN228:2008.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un grafico del logaritmo natural medio corregido de los deméritos totales ponderados de la facilidad
de conduccion de la gasolina con bajo contenido de butanol en comparacion con ASTM DI.

La Figura 2 es un grafico del logaritmo natural medio corregido de los deméritos ponderados totales de la facilidad
de conduccion de la gasolina con bajo contenido de butanol frente a LBDI.

La figura 3 es un grafico del logaritmo natural corregido medio de deméritos ponderados totales de la facilidad de
conduccion de la gasolina con bajo contenido de butanol frente a Eff1o.

La Figura 4 es una nueva representacion de los datos trazados en la Figura 2, excepto que se representan los
deméritos ponderados totales corregidos medios en lugar de sus transformaciones logaritmicas en el eje y.

La Figura 5 es una nueva representacion de los datos trazados en la Figura 3, excepto que se representan los
deméritos ponderados totales corregidos medios en lugar de sus transformaciones logaritmicas en el eje y.

Descripcion detallada del invento

A menos que se defina lo contrario, todos los términos técnicos y cientificos usados en la presente memoria tienen el
mismo significado que entiende comunmente un experto habitual en la técnica a la que pertenece esta invencion. En
el caso de un conflicto, prevalecera el criterio de la aplicacion presente que incluye las definiciones.

Para definir mejor esta invencion, se proporcionan los siguientes términos y definiciones en este documento.

Tal como se usa en el presente documento, los términos "comprende”, "que comprende”, "incluye", "que incluye",
"tiene", "que tiene", "contiene" o "que contiene" o cualquier otra variacion de los mismos, se entendera que implican
la inclusion de un numero entero o grupo de numeros enteros establecidos, pero no la exclusion de ningun otro
numero entero o grupo de numeros enteros. Por ejemplo, una composicion, una mezcla, un proceso, un método, un
articulo o un aparato que comprende una lista de elementos no esta necesariamente limitado solo a esos elementos,
sino que puede incluir otros elementos no enumerados expresamente o inherentes a dicha composicién, mezcla,
proceso, método, articulo o aparato. Ademas, a menos que se indique expresamente lo contrario, "o" se refiere a un
o inclusivo y no a un o exclusivo. Por ejemplo, una condicién A o B se satisface con cualquiera de los siguientes: A
es verdadera (o presente) y B es falsa (0 no esta presente), A es falsa (o no esta presente) y B es verdadera (o esta
presente), y tanto A como B son verdaderos (o estan presentes).

Como se usa en el presente documento, la expresion "consiste en" o variaciones tales como "consisten en" o "que
consiste en", como se usa a lo largo de la memoria descriptiva y las reivindicaciones, indican la inclusion de
cualquier nimero entero o grupo de numeros enteros recitados, pero que ningun nimero entero adicional o un grupo
de numeros enteros puede agregarse al método, estructura o composicién especificados.

Como se usa en el presente documento, la expresion "consiste esencialmente en" o variaciones tales como
"consisten esencialmente en" o "que consisten esencialmente en", tal como se usan a lo largo de la memoria
descriptiva y las reivindicaciones, indican la inclusiéon de cualquier niumero entero o grupo de numeros enteros
recitados, y la inclusién opcional de cualquier nimero entero o grupo de ndmeros enteros recitados que no
modifiquen materialmente las propiedades basicas o nuevas del método, estructura o composicién especificados.

El término "invencién" o la expresién "presente invenciéon”, tal como se usan en la presente memoria, son términos
no limitativos y no pretenden referirse a ninguna realizacion individual de la invencién particular, sino que abarcan
todas las realizaciones posibles tal como se describe en la solicitud.

Tal como se usa en este documento, el término "aproximadamente", que modifica la cantidad de un ingrediente o
reactante de la invencion empleada, se refiere a la variacion en la cantidad numérica que puede ocurrir, por ejemplo,
a través de procedimientos tipicos de mediciéon y manejo de liquidos usados para hacer concentrados o soluciones
en el mundo real; por error inadvertido en estos procedimientos; a través de diferencias en la fabricacién, fuente o

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2673274 T3

pureza de los ingredientes empleados para hacer las composiciones o para llevar a cabo los métodos; y similares. El
término "aproximadamente" también abarca cantidades que difieren debido a diferentes condiciones de equilibrio
para una composicidon que resulta de una mezcla inicial particular. Ya sea o no modificado por el término
"aproximadamente”, las reivindicaciones incluyen equivalentes a las cantidades. En una realizacion, el término
"aproximadamente" significa dentro del 10% del valor numérico informado; en otra realizacion, dentro del 5% del
valor numérico informado.

Los términos "sustancial" y "sustancialmente”, como se usan en el presente documento, significan una desviacion de
hasta 10%, preferiblemente se permite hasta 5%.

El término "alcohol", como se usa en el presente documento, se refiere a cualquiera de una serie de compuestos de
hidroxilo, los mas simples de los cuales se derivan de hidrocarburos saturados, que tienen la féormula general
CnH2n+1 OH. Los ejemplos de alcoholes incluyen etanol y butanol.

El término "butanol”, como se usa en el presente documento, se refiere a n-butanol, 2-butanol, isobutanol, alcohol
terc-butilico, individualmente o cualquier mezcla de los mismos. El butanol puede ser de origen bioldgico (es decir,
biobutanol), por ejemplo. El origen biolégico se refiere a la produccion fermentativa. Ver, por ejemplo, la patente de
EE.UU. No. 7.851.188.

La expresion "componente renovable”, como se usa en el presente documento, se refiere a un componente que no
se deriva del petréleo o productos derivados del petréleo.

El término "combustible", tal como se usa en el presente documento, se refiere a cualquier material que pueda
usarse para generar energia para producir trabajo mecanico de una manera controlada. Los ejemplos de
combustibles incluyen, pero no se limitan a, biocombustibles (es decir, combustibles que de alguna manera se
derivan de la biomasa), gasolina, subrasantes de gasolina, diesel y combustible para aviones. Se entiende que los
componentes especificos y las tolerancias de los combustibles adecuados pueden variar segun las pautas
estacionales y regionales.

Las expresiones "mezcla de combustible" o "combustible mezclado", tal como se usan en la presente memoria, se
refieren a una mezcla que contiene al menos un combustible y uno o mas alcoholes.

El término "gasolina", como se usa en el presente documento, se refiere generalmente a una mezcla volatil de
hidrocarburos liquidos que puede contener opcionalmente pequefias cantidades de aditivos. Este término incluye,
pero no se limita a, gasolina convencional, gasolina oxigenada, gasolina reformulada, biogasolina (es decir, gasolina
que de alguna manera se deriva de la biomasa), gasolina Fischer-Tropsch y mezclas de las mismas. Ademas, el
término "gasolina" incluye una mezcla de gasolina, mezclas de gasolina, gasolina mezclada, una reserva de mezcla
de gasolina, reservas de mezclas de gasolina y mezclas de las mismas. Se entiende que los componentes
especificos y las tolerancias de las gasolinas adecuadas pueden variar segun las pautas estacionales y regionales.

Las expresiones "mezcla de gasolina" y "gasolina mezclada", como se usan en el presente documento, se refieren a
una mezcla que contiene al menos una subrasante de gasolina y/o gasolina y uno o mas alcoholes. Una mezcla de
gasolina incluye, pero no se limita a, una gasolina sin plomo adecuada para la combustién en un motor de automovil.

Las expresiones "Sociedad Americana para Pruebas y Materiales" y "ASTM", como se usan en este documento, se
refieren a la organizacion de estandares internacionales que desarrolla y publica estandares técnicos de consenso
voluntarios para una amplia gama de materiales, productos, sistemas y servicios, incluidos los combustibles.

El término "octanaje", como se usa en el presente documento, se refiere a la medicién de la resistencia de un
combustible a autoencendido en motores de combustién interna de encendido por chispa o a la medida de la
tendencia de un combustible para quemar de manera controlada. El octanaje puede ser un nimero de octano de
investigacion (RON) o un ndmero de octano de motor (MON). RON se refiere a la mediciéon determinada al hacer
funcionar el combustible en un motor de prueba con una relacion de compresiéon variable bajo condiciones
controladas, y al comparar los resultados con los de las mezclas de isooctano y n-heptano. MON se refiere a la
medicién determinada utilizando una prueba similar a la utilizada en la prueba RON, pero con una mezcla de
combustible precalentado, una mayor velocidad del motor y un tiempo de encendido ajustado segun la relacion de
compresion. RON y MON se determinan mediante los procedimientos de prueba estandar descritos en las normas
ASTM D2699 y ASTM D2700, respectivamente.

Las clases de combustible descritas en este documento estan definidas por las especificaciones para gasolinas
establecidas en ASTM D 4814 y EN228 y varian en funcion de una serie de parametros que afectan a la volatilidad y
la combustion tales como el clima, la temporada, la ubicacion geografica y la altitud. Las gasolinas producidas de
acuerdo con ASTM D 4814 se dividen en clases de presion de vapor / destilacion AA, A, B, C, D y E, y clases de
proteccion de blogueo de vapor 1, 2, 3, 4, 5y 6, cada clase tiene una conjunto de especificaciones que describen las
gasolinas que cumplen con los requisitos de las clases respectivas. Las gasolinas producidas de acuerdo con
EN228 se dividen en clases de volatilidad A, B, C/C1, D/D1, E/E1 y F/F1, cada clase tiene un conjunto de
especificaciones que describen las gasolinas que cumplen los requisitos de las clases respectivas.
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Los deméritos ponderados totales de una mezcla de gasolina son una medida del comportamiento de conduccion
del arranque en frio y calentamiento de acuerdo con el Procedimiento de conduccién de arranque en frio y
calentamiento del Consejo de Investigacion de Coordinacion (CRC) Designacion CRC E-28-94. En este
procedimiento, el vehiculo es conducido desde un arranque en frio a través de un conjunto de maniobras de
aceleracion / deceleracion por un evaluador entrenado que da una clasificacion de gravedad (traza, moderada,
pesada, extrema) a cualquier mal funcionamiento de la conducciéon observado durante las maniobras (calados,
aspereza en reposo, explosiones, vacilaciones, retardos, sobrecargas). Las clasificaciones de gravedad se utilizan
para calcular un demérito ponderado total (TWD) para el vehiculo en la condicién de prueba. Cuanto mayor sea el
valor de TWD, menor sera el comportamiento de conduccion CS & W de la mezcla de gasolina.

Las gasolinas son bien conocidas en la técnica y generalmente contienen como componente principal una mezcla de
hidrocarburos que tienen diferentes puntos de ebullicion que hierven tipicamente a una temperatura en el intervalo
de aproximadamente 79°F [26°C] a aproximadamente 437°F [225°C] bajo presion atmosférica. Este intervalo es
aproximado y puede variar dependiendo de la mezcla real de moléculas de hidrocarburos presentes, los aditivos u
otros compuestos presentes (si los hay) y las condiciones ambientales. Las gasolinas oxigenadas son mezclas de
una o mas reservas de mezclas de gasolina y uno o mas compuestos oxigenados. Los oxigenados son compuestos
o0 mezclas de compuestos que comprenden aproximadamente 99 por ciento en peso de carbono, hidrogeno y
oxigeno, comprendiendo el oxigeno al menos aproximadamente 5 por ciento en peso del mismo. Los compuestos
oxigenados tipicos son alcoholes, éteres y mezclas de los mismos.

Las reservas de mezclas de gasolina pueden producirse a partir de un solo componente, como el producto de una
unidad de alquilacién de refineria u otras corrientes de refineria. Sin embargo, las reservas de mezclas de gasolina
se mezclan mas comunmente usando mas de un componente. Las reservas de mezclas de gasolina se combinan
para producir gasolinas que cumplen las caracteristicas fisicas y de rendimiento deseadas y cumplen con los
requisitos reglamentarios, y pueden implicar algunos componentes de mezcla. Por ejemplo, una reserva de mezcla
de gasolina puede tener de dos a cuatro componentes de mezcla, o puede tener numerosos componentes de
mezcla, tal como mas de cuatro componentes.

Las reservas de gasolinas y mezclas de gasolinas opcionalmente pueden incluir otros productos quimicos o aditivos.
Por ejemplo, se pueden agregar aditivos u otros productos quimicos para ajustar las propiedades de una gasolina
para cumplir con los requisitos regulatorios, agregar o mejorar las propiedades deseables, reducir los efectos
perjudiciales indeseables, ajustar las caracteristicas de rendimiento o modificar las caracteristicas de la gasolina.
Los ejemplos de dichos productos quimicos o aditivos incluyen detergentes, antioxidantes, potenciadores de la
estabilidad, desemulsionantes, inhibidores de la corrosion, desactivadores de metales y otros. Se puede usar mas
de un aditivo o producto quimico.

El término "ajustar", como se usa en el presente documento, incluye cambiar las concentraciones de los
componentes, eliminar componentes, adicionar componentes o cualquier combinacién de los mismos para modificar
las caracteristicas de ebullicion / volatilidad.

Los aditivos y productos quimicos utiles se describen en Colucci et al., patente de EE.UU. No. 5.782.937. Tales
aditivos y productos quimicos también se describen en Wolf, patente de EE.UU. No. 6.083.228 e Ishida et al.,
patente de EE.UU. No. 5.755.833. Las reservas de gasolinas y mezclas de gasolinas también pueden contener
disolventes o soluciones de vehiculo que a menudo se utilizan para suministrar aditivos a un combustible. Los
ejemplos de dichos disolventes o soluciones de vehiculo incluyen, pero no se limitan a, aceite mineral, alcoholes,
naftas aromaticas, aceites sintéticos y muchos otros conocidos en la técnica.

Los materiales de mezcla de gasolina adecuados para su uso en el método de esta invenciéon son tipicamente
materiales de mezcla Utiles para fabricar gasolinas para el consumo en motores de encendido por chispa o en otros
motores que queman gasolina. Los materiales de mezcla de gasolina adecuados también incluyen materiales de
mezcla que tienen bajo contenido de azufre que pueden desearse para que cumplan requisitos locales, por ejemplo,
que tengan menos de aproximadamente 150, menos de aproximadamente 140, menos de aproximadamente 130,
menos de aproximadamente 120, menos de aproximadamente 110, menos de aproximadamente 100, menos de
aproximadamente 90, menos de aproximadamente 80, menos de aproximadamente 70, menos de aproximadamente
60, menos de aproximadamente 50, menos de aproximadamente 40 o menos de aproximadamente 30 partes por
millén de partes en peso de azufre. Dichos materiales de mezcla de gasolina adecuados también incluyen materiales
de mezcla que tienen un bajo contenido de compuestos aromaticos, lo que puede ser deseable para cumplir
requisitos regulatorios, por ejemplo, que tengan menos de aproximadamente 8000, menos de aproximadamente
7750, menos de aproximadamente 7500, menos de aproximadamente 7250 o menos de aproximadamente 7000
partes por millon de partes en volumen de benceno, o, por ejemplo, que tengan menos de aproximadamente 35,
menos de aproximadamente 34, menos de aproximadamente 33, menos de aproximadamente 32, menos de
aproximadamente 31, menos de aproximadamente 30, menos de aproximadamente 29, menos de aproximadamente
28, menos de aproximadamente 27, menos de aproximadamente 26, 0 menos de aproximadamente 25 por ciento en
volumen total de todas las especies aromaticas presentes.

Un compuesto oxigenado tal como el etanol también se puede mezclar con el material de mezcla de gasolina. En
ese caso, la mezcla de gasolina resultante incluye una mezcla de uno o mas materiales de mezcla de gasolina y uno
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0 mas compuestos oxigenados adecuados. En otra realizaciéon, uno o mas isdmeros de butanol pueden mezclarse
con uno o mas materiales de mezcla de gasolina y, opcionalmente, con uno o mas compuestos oxigenados
adecuados tales como etanol. En tal realizacion, uno o mas materiales de mezcla de gasolina, uno o mas isbmeros
de butanol y opcionalmente uno o mas de otros compuestos oxigenados adecuados se pueden mezclar en cualquier
orden. Para ejemplos adicionales, se puede afadir un butanol, tal como isobutanol, n-butanol o terc-butanol con los
otros compuestos oxigenados adecuados, afiadir antes de los otros compuestos oxigenados adecuados o mezclar
con los otros compuestos oxigenados adecuados antes de afiadirlo a una material de mezcla de gasolina. Como otro
ejemplo, se pueden agregar uno o mas compuestos oxigenados adecuados y un butanol en varias ubicaciones
diferentes o en etapas muiltiples. Para ejemplos adicionales, puede afiadirse un butanol, tal como isobutanol, con los
otros compuestos oxigenados adecuados, afadirse antes de los otros compuestos oxigenados adecuados o
mezclarse con los otros compuestos oxigenados adecuados antes de afiadirse a un material de mezcla de gasolina.
En una realizacion, se agrega un butanol, tal como isobutanol, para oxigenar la gasolina. En otra realizacién, uno o
mas de otros compuestos oxigenados adecuados y un butanol se pueden mezclar en un material de mezcla de
gasolina simultaneamente.

En cualquiera de tales realizaciones, se pueden afiadir uno o mas isémeros de butanol y opcionalmente uno o mas
compuestos oxigenados adecuados adicionales en cualquier punto dentro de la cadena de distribucion. Por ejemplo,
un material de mezcla de gasolina se puede transportar a un terminal, y luego se puede mezclar un butanol y
opcionalmente uno o mas de otros compuestos oxigenados adecuados con el material de mezcla de gasolina,
individualmente o en combinacién, en el terminal. Como un ejemplo adicional, el uno o0 mas materiales de mezcla de
gasolina, uno o mas isémeros de butanol y opcionalmente uno o mas de otros compuestos oxigenados adecuados
se pueden combinar en una refineria. También se pueden agregar otros componentes o aditivos en cualquier punto
de la cadena de distribucion. Ademas, el método de la presente invenciéon se puede poner en practica en una
refineria, terminal, sitio de venta minorista o cualquier otro punto adecuado en la cadena de distribucién.

En una realizacion de la invencion, los deméritos ponderados totales de la mezcla de gasolina estan por debajo de
aproximadamente 40, por debajo de aproximadamente 35, por debajo de aproximadamente 30, por debajo de
aproximadamente 25, por debajo de aproximadamente 20, por debajo de aproximadamente 15 o por debajo de
aproximadamente 10.

Cuando el butanol se incluye en muchas mezclas probables de gasolina / butanol que, de lo contrario, no cumplirian
con los limites de especificacion de volatilidad actuales de ASTM y de la UE, el comportamiento de conduccién en
frio y encendido (CS & W) puede deteriorarse significativamente. Sin embargo, se ha descubierto de manera
sorprendente e inesperada que el deterioro negativo asociado con el comportamiento de la facilidad de conduccion
CS & W cuando se incluye butanol en las mezclas de gasolina / butanol se evita mediante los métodos descritos en
este documento.

En particular, se probaron quince combustibles ASTM clase A con concentraciones de isobutanol que variaban de
cero a 24 por ciento en volumen para analizar las propiedades de volatilidad y el comportamiento CS & W utilizando
métodos estandar de la industria (por ejemplo, pruebas de inspecciéon de destilacion estandar y presion de vapor
ASTM, pruebas de facilidad de conduccion en arranque en frio y calentamiento CRC E28 estandar). Los quince
combustibles se probaron para analizar el comportamiento CS & W en cada uno de 12 vehiculos ligeros a 40°F
[4,4°C], y un tercio de las pruebas se repitieron para obtener potencia estadistica. Se realizaron un total de 240
evaluaciones de CS & W (20 en cada vehiculo). Los resultados de estas pruebas se presentan en las Tablas 1y 2 a
continuacion.

Estas pruebas fueron modeladas después de un programa similar realizado por el Consejo Coordinador de
Investigacion (Programa CRC CM-138-02, documentado como Informe CRC No. 638); el objetivo del programa de
CRC era establecer el efecto de volatilidad / composicion de las gasolinas con bajo contenido de etanol (menos del
10 por ciento en volumen) en la facilidad de conduccion CS y W. El programa CRC objeto establecio que la ecuacion
1 anterior, en la que se agregd un término de "compensacion” de etanol a la definicién anterior del indice de facilidad
de conduccién ASTM, DI, describe el comportamiento de facilidad de conduccién CS & W de las mezclas de
gasolina que contienen tales bajas concentraciones de etanol. La Figura 1 es un grafico del logaritmo natural medio
corregido de los deméritos ponderados totales para varias mezclas de bajas concentraciones de isobutanol en la
gasolina frente a las DI de ASTM para esas mezclas. La Figura 1 presenta los resultados de la facilidad de
conduccion para los combustibles con bajo contenido de butanol probados e indexados utilizando la Ecuacién 1.
Como es evidente, tanto graficamente como a partir de la estadistica de ajuste calculada, R?, la ecuacion 1 no
describe el comportamiento de la facilidad de conduccion CS & W de los combustibles con bajo contenido en
butanol.

Los logaritmos naturales corregidos medios de los deméritos en peso total (TWD) en las figuras se calculan a partir
de los datos de la flota para todas las pruebas CS & W. Representan un rendimiento promedio imparcial de un
combustible en la flota de 12 vehiculos empleados. Las 15 combinaciones de combustible y 12 vehiculos totalizan
180 pruebas que se realizaron. Sin embargo, también se realizaron 60 pruebas adicionales que fueron repeticiones
de algunas de las 180 pruebas. Por lo tanto, se realizaron un total de 240 pruebas. La media corregida es la media
de minimos cuadrados de cada combustible que esta equilibrada, como si se realizara la misma cantidad de pruebas
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en cada combinacién de combustible y vehiculo. Esto proporciona un TWD imparcial para cada combustible
promediado sobre los 12 vehiculos.

La siguiente extension / modificacion se hizo al indice de facilidad de conduccién DI presentado como la Ecuacion 1.
Las Ecuaciones 2a y 2b a continuacion presentan el indice de facilidad de conduccion bajo en butanol o LBDI, que
es una modificacion de la DI ASTM, y es una combinacion lineal de temperaturas, concentraciones de alcohol y
E200.

LBDI=a;Ts + asTs + a3Toy + a4 EtOH + BuOH(as — agE200) (Ec.-2a)

donde LBDI es el indice de facilidad de conduccién modificado; T, Tso, ¥ Teo son las temperaturas para la
destilaciéon de 10, 50 y 90 por ciento en volumen, respectivamente, de la mezcla; EtOH y BuOH son los porcentajes
en volumen de etanol y butanol, respectivamente, en la mezcla; E200 es el porcentaje en volumen de la mezcla que
destila a temperaturas de hasta 200°F [93°C]; y a1, a2, as, as, as Yy as son coeficientes seleccionados para
proporcionar una relacion sustancialmente lineal entre los valores de la combinacién lineal antes mencionada para
mezclas de gasolina que contienen butanol y opcionalmente etanol y los logaritmos de los deméritos ponderados
totales medios medidos para tales mezclas, a concentraciones de etanol menores que 20 por ciento en volumen,
menos de 19 por ciento en volumen, menos de 18 por ciento en volumen, menos de 17 por ciento en volumen,
menos de 16 por ciento en volumen, menos de 15 por ciento en volumen, menos de 14 por ciento en volumen,
menos de 13 por ciento en volumen, menos de 12 por ciento en volumen, menos de 11 por ciento en volumen,
menos de 10 por ciento en volumen, menos de 9 por ciento en volumen, menos de 8 por ciento en volumen, menos
de 7 por ciento en volumen, menos de 6 por ciento en volumen o menos de 5 por ciento en volumen, en
concentraciones de butanol menores a 30 por ciento en volumen, menos de 29 por ciento en volumen, menos de 28
por ciento en volumen, menos de 27 por ciento en volumen, menos de 26 por ciento en volumen, menos de 25 por
ciento en volumen, menos de 24 por ciento en volumen, menos de 23 por ciento en volumen, menos de 22 por
ciento en volumen, menos de 21 por ciento en volumen, menos de 20 por ciento en volumen, menos de 19 por
ciento en volumen, menos de 18 por ciento en volumen, menos de 17 por ciento en volumen, menos de 16 por
ciento en volumen, menos de 15 por ciento en volumen, menos de 14 por ciento en volumen, menos de 13 por
ciento en volumen, menos de 12 por ciento en volumen, menos de 11 por ciento en volumen, menos de 10 por
ciento en volumen, menos de 9 por ciento en volumen, menos de 8 por ciento en volumen, menos de 7 por ciento en
volumen, menos de 6 por ciento en volumen, o menos de 5 por ciento en volumen, y en concentraciones totales de
etanol y butanol menores a 35 por ciento en volumen, menos de 30 por ciento en volumen, menos de 25 por ciento
en volumen, menos de 20 por ciento en volumen, menos de 15 por ciento en volumen, menos del 10 por ciento en
volumen. En una realizacion, la mezcla esta libre de etanol.

El bajo indice de facilidad de conduccién de butanol (LBDI) puede determinarse antes de mezclar la gasolina, el al
menos un isomero de butanol de origen bioldgico y, opcionalmente, el etanol para formar la mezcla de butanol y
gasolina. Alternativamente, el indice de facilidad de conduccion bajo en butanol (LBDI) se puede determinar después
de mezclar la gasolina, el al menos un isémero de butanol de origen bioldgico y opcionalmente etanol para formar la
mezcla de butanol y gasolina. Si posteriormente se determina el LBDI, la cantidad de gasolina, la al menos una
cantidad de isomero de butanol de origen biolégico, el etanol o cualquier combinaciéon de los mismos, se puede
ajustar opcionalmente de modo que el LBDI tenga un valor igual a la combinacion lineal aiTip + a2Tso + azToo +
a4EtOH + BuOH (as-as E200) por debajo del limite maximo para el indice de facilidad de conduccién (D) para la
clase especifica de gasolina. El indice de facilidad de conducciéon bajo en butanol (LBDI) puede determinarse
durante la mezcla de la gasolina, el al menos un isdmero de butanol de origen bioldgico y, opcionalmente, el etanol
para formar la mezcla de butanol y gasolina. Si el LBDI se determina durante la mezcla, la cantidad de gasolina, la al
menos una cantidad de isomero de butanol de origen bioldgico, el etanol o cualquier combinacion de los mismos, se
puede ajustar opcionalmente para que el LBDI tenga un valor igual a la combinacion lineal a1T1o + a2Tso + azTgo +
a4EtOH + BuOH (as-as E200) por debajo del limite maximo para el indice de facilidad de conduccién (D) para la
clase especifica de gasolina. Por supuesto, el indice de facilidad de conduccién bajo en butanol (LBDI) se puede
determinar una o mas veces, y se puede determinar en diversas etapas de combinacion de la mezcla de butanol y
gasolina, incluidos, entre otros, antes, durante y después de que la mezcla de gasolina y butanol sea producida.

Cuando la concentracion de etanol es inferior a 10 por ciento en volumen, a4, a2, az y as son aproximadamente 1,5,
3, 1y 2,4, respectivamente, y la Ecuacion 2a se convierte en:

LBDI=15Tg+3T5 +To + 2.4 EtOH + BuOH(as — asE200) (Ec. 2b)

Ademas, cuando la concentracion de etanol es inferior al 10 por ciento en volumen y la concentracién de butanol es
inferior al 20 por ciento en volumen, a4, az, as, as, as y as equivalen aproximadamente a 1,5, 3, 1, 2,4, 16 y 0,3
respectivamente, y las ecuaciones 2a y 2b se convierten en:

LBDI=1.5T;s+ 3Tsy + Toe + 2.4 EtOH + BuOH(16 — 0.3E200) (Ec. 2c)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2673274 T3

0 en otras palabras:
LBDI = DI + BuOH(16 - 0.3E200) (Ec. 2d)

en donde DI es el ASTM DI antes mencionado. Como se ve por la forma de la ecuacién, LBDI colapsa a la ASTM DI
habitual cuando el butanol esta ausente, y por lo tanto, los mismos limites de especificacion establecidos para DI
son aplicables para LBDI.

En aplicaciones europeas, la especificacion de gasolina EN228 controla la volatilidad de rango medio para una
buena facilidad de conduccion CS & W al especificar un valor minimo para E100, que es la fracciéon de combustible
destilada por 100°C en la prueba de destilacion estandar. Las pruebas también han demostrado que la presente
especificacion y el valor limite F100 no son aplicables para gasolinas con bajo contenido de butanol. En
consecuencia, la presente invencion define el "E100 efectivo" como la combinacion lineal:

Effioo = E100 — BuOH(b, — bE100) (Ec. 3a)

Donde Effioo es el nuevo indice de facilidad de conduccion modificado designado como "E100 efectivo"; E100 es el
porcentaje de volumen de combustible destilado a 100°C como se observa en la prueba de destilaciéon estandar, y
BuOH es de nuevo el contenido de butanol de combustible en porcentaje de volumen; las tres cantidades estan en
unidades de porcentaje en volumen; y by es aproximadamente 2,3, y b, es aproximadamente 0,034. Estos son
coeficientes seleccionados para proporcionar una relacién sustancialmente lineal entre los valores de la combinacion
lineal antes mencionada para mezclas de gasolina que contienen butanol y opcionalmente etanol y los logaritmos
naturales de los deméritos ponderados totales medios medidos para tales mezclas, a concentraciones de etanol
inferiores al 20% en volumen, menos de 19 por ciento en volumen, menos de 18 por ciento en volumen, menos de
17 por ciento en volumen, menos de 16 por ciento en volumen, menos de 15 por ciento en volumen, menos de 14
por ciento en volumen, menos de 13 por ciento en volumen, menos de 12 por ciento en volumen, menos de 11 por
ciento en volumen, menos de 10 por ciento en volumen, menos de 9 por ciento en volumen, menos de 8 por ciento
en volumen, menos de 7 por ciento en volumen, menos de 6 por ciento en volumen o menos de 5 por ciento en
volumen, a concentraciones de butanol menores de 30 por ciento, menos de 29 por ciento en volumen, menos de 28
por ciento en volumen, menos de 27 por ciento en volumen, menos de 26 por ciento en volumen, menos de 25 por
ciento en volumen, menos de 24 por ciento en volumen, menos de 23 por ciento en volumen, menos de 22 por
ciento en volumen, menos de 21 por ciento en volumen, menos de 20 por ciento en volumen, menos de 19 por
ciento en volumen, menos de 18 por ciento en volumen, menos de 17 por ciento en volumen, menos de 16 por
ciento en volumen menos de 15 por ciento en volumen, menos de 14 por ciento en volumen, menos de 13 por ciento
en volumen, menos de 12 por ciento en volumen, menos de 11 por ciento en volumen, menos de 10 por ciento en
volumen, menos de 9 por ciento en volumen, menos de 8 por ciento en volumen, menos de 7 por ciento en volumen,
menos de 6 por ciento en volumen, o menos de 5 por ciento en volumen, y en concentraciones totales de etanol y
butanol menores a 35 por ciento en volumen, menos de 30 por ciento en volumen, menos de 25 por ciento en
volumen, menos de 20 por ciento en volumen, menos de 15 por ciento en volumen, menos de 10 por ciento en
volumen. En una realizacion, la mezcla esta libre de etanol.

Cuando la concentracion de etanol es inferior a 5 por ciento en volumen y la concentracion de butanol es inferior a
20 por ciento en volumen, by y b2 son aproximadamente 2,3 y 0,034, respectivamente, y la Ecuacion 3a se convierte
en:

Effio = E100 — BUOH(2.3 - 0.034E100) (Ec.-3b)

Una vez mas, el nuevo indice Effioo vuelve a la forma habitual cuando el butanol esta ausente, y por lo tanto, los
valores limite existentes establecidos para E100 son aplicables para Eff1go.

En cada caso, el indice se emplea insertando datos de prueba de destilacién para un combustible objeto en la
ecuacion y calculando el valor del nuevo indice. Para LBDI, el valor resultante calculado a partir de las Ec. 2a-2c
luego se compara con el limite maximo de especificacion para DI dado para esa clase de combustible como se
especifica en la Tabla 1 de ASTM D 4814-08a. Si el LBDI calculado esta por debajo del maximo DI especificado para
la clase de volatilidad apropiada, el combustible tendra un comportamiento CS & W aceptable. Del mismo modo para
Eff100, €l valor calculado a partir de los datos de prueba en las Ec. 3a-3b se compara con el valor minimo E100 para
esa clase de combustible como se especifica en la Tabla 2 en EN 228: 2008. Si el valor calculado de Effioo esta por
encima del minimo especificado para F100 para la clase de volatilidad adecuada, el combustible tendra un
comportamiento CS & W aceptable.

Las Ec. 2a-2d y 3a-3b son significativamente mas efectivas que la Ec. 1 en la correlacion de los resultados de la
facilidad de conduccion CS & W para los combustibles con bajo contenido de butanol, como se muestra en las
Figuras 2 y 3. Las Figuras 2 y 3 establecen la eficacia de las Ecs. 2a-2d y 3a-3b, respectivamente, al describir €l
comportamiento de la facilidad de conduccion CS & W de gasolinas de bajo contenido en butanol a partir de la
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volatilidad y las propiedades de composicion. Para demostrar que los limites de especificacion actuales de ASTM D
4814 y EN 228 son apropiados para los nuevos indices, los datos de las Figuras 2 y 3 se vuelven a trazar sin la
transformacion logaritmica en las Figuras 4 y 5, respectivamente. Estas representaciones también difieren en que se
han asignado simbolos especificos para indicar las concentraciones de butanol de los combustibles probados.

Los datos en la Figura 4 abarcan las concentraciones de isobutanol hasta 24 por ciento en volumen, incluyen los
combustibles convencionales de i-BuOH al 0 por ciento en volumen como puntos de referencia, y también abarcan el
rango de comportamiento de la facilidad de conducciéon de aceptable a inaceptable. Se incluyen combustibles
convencionales tanto por debajo como por encima del limite DI de 1250. Debido a que los rangos variables son tan
completos, se puede concluir que el limite presente de 1250 DI maximo para combustibles de clase A también es
apropiado para combustibles que contienen hasta 24 por ciento en volumen de isobutanol cuando se usa LBDI como
indice. Es evidente que los combustibles que contienen hasta 24 por ciento en volumen de isobutanol se pueden
formular usando 1250 LBDI como limite y alcanzan el mismo nivel bajo de demérito que los combustibles
convencionales sin butanol indexados a 1250 DI. Del mismo modo, los combustibles de butanol con LBDI por
encima de 1250 tienen niveles de deméritos mas altos e inaceptables, al igual que los combustibles convencionales
sin butanol con DI por encima de 1250.

Se pueden obtener conclusiones similares para las especificaciones e indices de estilo europeo de la Figura 5. Los
datos para la gama completa de combustibles libres de butanol y con butanol abarcan nuevamente el rango de
comportamiento de facilidad conduccion desde aceptable (combustibles convencionales con E100 por encima del 46
por ciento en volumen) hasta inaceptable (combustibles convencionales con E100 por debajo del 46 por ciento en
volumen). La Figura 5 muestra que cuando los combustibles de isobutanol se mezclan con Effigo mayor o igual al 46
por ciento en volumen, los deméritos de la facilidad de conduccion son tan bajos como los combustibles
convencionales sin butanol mezclados al limite establecido de E100 mayor o igual al 46 por ciento en volumen. Los
datos también sugieren que el limite establecido del minimo 46 por ciento en volumen puede ser demasiado
restrictivo, ya que es evidente que tanto los combustibles convencionales como los que contienen butanol contienen
un Effigo tan bajo como 40 por ciento en volumen, aproximadamente, también exhiben deméritos de facilidad de
conduccion muy bajos.

De acuerdo con la invencion, las Figuras 2 y 3 también se pueden usar para calcular el TWD de una nueva mezcla
de gasolina que comprende butanol, y opcionalmente etanol. El método implicaria mezclar gasolina con butanol vy,
opcionalmente, etanol; medir los valores de E200, T1o, Tso, Y Too de la mezcla de gasolina, introducir los valores de
E200, T10, Tso, ¥ Teo €n la ecuacion a4T1g + a2Tsp + azTgo + asEtOH + BUuOH (as-ag E200) para calcular el LBDI de la
combinacion de combustible usando la ecuacién apropiada 2a-d anterior, y correlacionar el valor de LBDI de la
mezcla de combustible usando la Figura 2 para calcular un TWD para la mezcla de gasolina. EIl TWD calculado de la
mezcla de gasolina se puede utilizar para predecir el comportamiento de conduccion de arranque en frio y el
calentamiento del combustible.

Los datos a partir de los cuales se realizaron los graficos en las Figuras 2 y 3 se presentan en las Tablas 1y 2,
respectivamente. Se considera que los combustibles para los cuales TWD son de hasta aproximadamente 20
permiten caracteristicas de facilidad de conduccion aceptables. Los datos en la Tabla 1 sugieren de manera inexacta
que los DI de los combustibles 3, 4, 6, 7, 9, 13 y 18 ofrecerian caracteristicas de facilidad de conduccién aceptables,
pero sus LBDI indican que sus caracteristicas de facilidad de conduccién son inaceptables o, en un caso, solo en el
limite. Los datos en la Tabla 2 sugieren de manera imprecisa que los E100 de los combustibles 3, 4, 6, 7 y 18
proporcionarian caracteristicas de facilidad de conduccién aceptables, pero los Eff100 indican lo contrario que son
inaceptables, o en un caso, solo limitrofes.

Tabla 1
Combustible clase A, % i- T10°F T50°F T90°F E200, DI LBDI TWD
DI BuOH [-12°C] [10°C] [32°C] vol%

0 1250 0 128,65 217,9 343,7 43,05 1190 1190 10

1 1250 0 136,5 231,5 345,8 33,7 1245 1245 15

2 1250 0 152,45 240,7 359,05 22,35 1310 1310 32

3 1250 16 151,7 209,2 332 31,5 1187 1292 349
4 1250 16 148,8 213,2 370,1 28,7 1233 1351 93

5 1250 16 162,3 226,4 361,8 20,9 1284 1440 1743
6 1250 24 139,7 208,3 344 .4 36,6 1179 1299 33

7 1250 24 152,8 213,6 365,8 26,1 1236 1432  103,8
8 1250 24 170,4 221,6 376,5 18,4 1297 1548 305
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Combustible clase A, % i- T10°F T50°F T90°F E200, DI LBDI TWD
DI BuOH [-12°C] [10°C] [32°C] vol%
9 1250 8 148,25 225,9 337,65 31,45 1238 1290 30
10 1250 0 128,65 217,9 343,7 43,05 1190 1190 10,7
11 1250 0 152,45 240,7 359,05 22,35 1310 1310 41,2
13 1250 8 148,25 225,9 337,65 31,45 1238 1290 30
14 1250 0 131 207,2 331,6 46,5 1150 1150 8,3
15 1250 16 133 202,3 331,9 48,3 1138 1162 10,8
16 1250 24 135,8 205,9 331,9 44,9 1153 1214 12,3
17 1250 16 145,6 201,9 3214 46,7 1146 1177 16
18 1250 16 136,4 209,3 357,4 41,9 1190 1245 19
Tabla 2

Combustible clase A, E100 espec i-BUOH, vol% E70, vol% E100 Eff100 TWD

0 46 min 0 25,1 47,7 47,7 10,1

1 46 min 0 17,6 39,4 39,4 15,6

2 46 min 0 11,15 28,5 28,5 32,9

3 46 min 16 11,5 53,9 46,4 34,9

4 46 min 16 12 48,0 37,4 93,3

5 46 min 16 9,2 34,4 16,4 174,3

6 46 min 24 15,3 57,4 49,0 33,7

7 46 min 24 11 46,1 28,5 103,8

8 46 min 24 7,9 31,3 1,6 305,2

9 46 min 8 12,4 41,6 34,5 30,2

10 46 min 0 25,1 47,7 47,7 10,7

11 46 min 0 11,15 28,5 28,5 41,2

13 46 min 8 12,4 41,6 34,5 30,9

14 46 min 0 26,1 52,5 52,5 8,3

15 46 min 16 22,5 58,9 54,2 10,8

16 46 min 24 20,4 57,8 49,8 12,3

17 46 min 16 16 62,9 60,3 16,1

18 46 min 16 18,9 53,5 45,9 19,8

El método general para determinar los coeficientes de a1 a a6 para el rango completo de concentraciones de etanol
de hasta 20 por ciento en volumen y concentraciones de butanol de hasta 34 por ciento es similar al utilizado para
determinar el etanol compensado por el programa CRC (Programa CRC CM-138 -02, Informe de CRC n.° 638) al
que se hace referencia mas arriba. Este método implica el desarrollo de una ecuacién de regresién que relaciona un
logaritmo natural de TWD medido por la prueba de CS & W estandar de CRC E28 con las correspondientes
variables de combustible. Para lograr el colapso de esta ecuacion a la ecuacién DI estandar, los coeficientes de a1 a
a4 se eligieron para ser los mismos que los utilizados en la ecuacion DI ASTM D 4814. Las variables adicionales de
combustible E200 e iBuOH se agregaron para proporcionar una correlacion que se ajustaba a los datos dentro de la
variabilidad del método de prueba, y sus valores se calcularon de acuerdo con el método de minimos cuadrados
utilizando un modelo estadistico lineal general. En particular, el contenido de iBuOH se afiadié como un término
lineal y se agregé E200 como un término de interaccion (es decir, iBuOH * E200). La Figura 2 muestra la buena
correlacion para esta relacion semilogaritmica. Los coeficientes para otros isomeros de butanol pueden derivarse
realizando pruebas CS & W usando combustibles que contienen el isémero de interés en diversas concentraciones y
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analizando estadisticamente los resultados (es decir, el logaritmo natural de TWD) usando un modelo estadistico
lineal general con factores: DI, concentracion de isémero de butanol y E200 * concentracion de isémero de butanol.

Del mismo modo, los coeficientes para la version europea de la ecuacion, by, y by se estiman mediante el analisis
estadistico del logaritmo natural TWD como una funcién de E100, la concentracion de isomero de butanol y la
concentracion de isomero de butanol E100 * usando un modelo lineal general. La Figura 3 muestra los resultados de
esta correlacion semilogaritmica.

Los expertos en la técnica apreciaran facilmente que, si otras medidas del perfil de volatilidad o punto de ebullicion,
como T, T30, E158 0 E70, de una mezcla de gasolina fueran empleadas en lugar de T1o, Tso, Teo, E200 0 E100,
esto daria como resultado variaciones relativamente menores de las Ecuaciones 2(a)-2(d) y 3(a)-3(b), pero el
método y la mezcla de gasolina reivindicados de esta invencion incluyen tales variaciones.

Las tablas 3 y 4 contienen datos de pruebas de facilidad de conduccion similares a las empleadas para esos datos
en las tablas 1 y 2. Los combustibles empleados eran de las clases de volatilidad AA y E y solo gasolina o mezclas
de gasolina con etanol solo, isobutanol solo o ambos etanol e isobutanol. En la Tabla 3 para combustibles que eran
solo gasolina o mezclas de gasolina y solo etanol, los DI y LBDI eran iguales. Para los combustibles que eran
mezclas de gasolina con butanol solo o ambos, butanol y etanol, los LBDIs eran mas grandes que los DI, y
generalmente cuanto mas se aproximaban los LBDI al maximo especificado para el D 4814 DI, mayor era el nimero
de deméritos. En la Tabla 4, los E100 y Effigo eran iguales para los combustibles que eran gasolina solo o mezclas
de gasolina con etanol solo. Los Effioo eran generalmente mas pequefios que los E100 para combustibles que eran
mezclas de gasolina con butanol solo o con butanol y etanol. Los Effig inferiores o mas cercanos al minimo
especificado para E100 generalmente tenian mayores cantidades de deméritos.
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Tabla 4
Combustible Clase de EN 228 vol% i- % EtOH EN228 Eff100 Deméritos
volatilidad E100 BuOH E100 vol% vol% de la
espec facilidad de
vol% Min conduccion
AA-0 AA 46 0 0 42,6 42,6 11,5
AA-1 AA N/A 0 10 50,4 11,7
AA-2 AA 46 16 0 58,2 53,1 11,2
AA-3 AA 46 16 0 52,8 44,8 15,0
AA-4 AA N/A 0 10 48,5 14,6
AA-5 AA 46 8 5 57,3 54,5 12,4
AA-6 AA 46 8 5 52,7 48,6 15,3
AA-7 AA N/A 0 10 49,6 9,7
AA-9 AA 46 16 0 70,0 71,3 10,4
AA-10 AA 46 8 5 61,7 60,1 10,1
AA-11 AA 46 0 0 43,1 43,1 10,3
E-16 E N/A 0 10 53,2 15,5
E-17 E 46 16 0 56,6 50,6 15,4
E-18 E 46 16 0 65,3 64,1 10,6
E-19 E 46 0 0 51,6 51,6 11,0
E-20 E 46 16 0 53 45,8 17,8

También se ha encontrado sorprendentemente e inesperadamente que el LBDI de una mezcla de gasolina con un
isdbmero de butanol de origen bioldgico y opcionalmente etanol puede mantenerse por debajo, o reducirse a un nivel
inferior, al maximo especificado para esa clase de gasolina afiadiendo un volumen suficiente de un hidrocarburo
ligero a la mezcla. Dichos hidrocarburos ligeros sirven para modificar la distribucion de temperatura de ebullicion de
la mezcla para mejorar la evaporacion / combustibilidad del combustible en un motor frio. Algunas corrientes de
refineria que podrian emplearse como tales hidrocarburos ligeros se enumeran en la Tabla 5. Ejemplos de este uso
son los hidrocarburos usados de azeotropos con los compuestos oxigenados en la mezcla de gasolina, a saber,
isdbmeros de butanol y etanol. Dichos azeotropos hierven a temperaturas aun mas bajas que el hidrocarburo
especifico que se agrega a la mezcla y que es un componente del azedtropo. Por lo tanto, el hidrocarburo ligero
afadido que forma el azedtropo tiene un efecto mayor en la reduccion del punto de ebullicion de la mezcla de lo que
se esperaria del punto de ebullicién del propio hidrocarburo afiadido. Los hidrocarburos adecuados de este tipo y los
puntos de ebullicion de sus azedtropos con etanol y cada isémero de butanol se muestran en la Tabla 6. La palabra
"azeotropo” en la Tabla 6 indica que no se formé el azedtropo. En la Tabla 6, el % en peso es el porcentaje en peso
del hidrocarburo en el azeétropo. En una realizacion, los hidrocarburos ligeros pueden comprender de 5 a 9 atomos
de carbono, y pueden comprender al menos una corriente de refineria que tiene T90s menos de 260°F [127°C], la
corriente de refineria comprende parafinas, cicloparafinas, olefinas o compuestos aromaticos o mezclas de los
mismos, o los hidrocarburos ligeros pueden comprender al menos un hidrocarburo que forma azedtropos con
butanol o etanol, si el etanol esta presente, que hierve a 216°F [102°C] o inferior, o el hidrocarburo ligero puede
comprender mezclas y combinaciones de los mismos.

Tabla 5

Destilacion aproximada, °F [° C]

Nombre de la corriente T10 T50 T90 Principales tipos de productos
quimicos
Isomerato 116 [47] 130 [54] 160 [71] parafinas ramificadas C5-C6
Nafta virgen ligera C5-C8 parafinas, cicloparafinas,
95 [35] 130 [54] 180 [82] olefinas, aromaticos
Nafta ligera de primera C5-C8 parafinas, cicloparafinas,
destilacion 95 [35] 130 [54] 180 [82] olefinas, aromaticos
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Destilacion aproximada, °F [° C]

Nombre de la corriente T10 T50 T90 Principales tipos de productos
quimicos

Nafta cataliticamente craqueada C5-C8 parafinas, cicloparafinas,

ligera 110 [43] 140 [60] 250 [121] olefinas, aromaticos

Nafta hidrocraqueada ligera C5-C8 parafinas, cicloparafinas,
110 [43] 130 [54] 175 [79] aromaticos

Nafta coque hidrotratada ligera C5-C8 parafinas, cicloparafinas,
115 [46] 140 [60] 200 [93] aromaticos

Nafta hidrotratada ligera C5-C8 parafinas, cicloparafinas,
115 [46] 140 [60] 200 [93] aromaticos

Alquilato ligero 165 [74] 215[102] 230 [110] Parafinas ramificadas C6-C9

Reformado ligero 150 [66] 190 [88] 240 [116] C7-C8 aromaticos

Residuos de refinado 150 [66] 180 [82] 240 [116] C6-C9 parafinas, cicloparafinas
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir una mezcla de butanol y gasolina que tiene un buen comportamiento de facilidad de
conduccion de arranque en frio y calentamiento (CS & W) que comprende:

(a) proporcionar al menos un isomero de butanol de origen bioldgico obtenido mediante produccion fermentativa; y

(b) mezclar dicho isémero de butanol, y opcionalmente etanol con gasolina, para formar una mezcla de butanol y
gasolina, la mezcla de butanol y gasolina tiene una presion de vapor correspondiente a una clase especifica de
volatilidad EN228: 2008 de gasolina;

(c) determinar un valor Effiopo para la mezcla de gasolina por la combinacion lineal E100-BuOH (bs-b2E100); en
donde

BuOH es la concentracién en porcentaje en volumen del al menos un isémero de butanol de origen biolégico en la
mezcla de butanol y gasolina;

E100 es el porcentaje en volumen de la mezcla de gasolina y butanol que destila a temperaturas de hasta 100°C; y
en donde b4 es aproximadamente 2,3; y b, es aproximadamente 0,034;

cuando la al menos una concentracion de isémero de butanol de origen biolégico es menor que 20 por ciento en
volumen;

y

(d) mezclar un volumen suficiente de hidrocarburos ligeros para ajustar las concentraciones de la gasolina y el al
menos un isémero de butanol y / o etanol de tal manera que el valor de Effioo esté por encima del limite minimo para
E100 para esa clase de gasolina como se especifica en la Tabla 2 de EN228: 2008.

2. El método de la reivindicacién 1, que comprende ademas afiadir uno o mas aditivos a la mezcla de gasolina.

3. El método de la reivindicacion 2, en el que uno o mas aditivos incluyen detergentes, antioxidantes, potenciadores
de la estabilidad, desemulsionantes, inhibidores de la corrosion y desactivadores de metales.

4. El método de la reivindicacion 1, en el que el al menos un isémero de butanol y la gasolina de origen biolégico se
mezclan en un terminal.

5. El método de la reivindicacion 1, en el que al menos un isémero de butanol y una gasolina de origen biolégico se
mezclan en la refineria.

6. El método de la reivindicacion 1, en el que el al menos un isémero de butanol de origen biolégico es el isobutanol.

7. Una mezcla de butanol y gasolina con un buen comportamiento de facilidad de conduccion en arranque en frio y
calentamiento (CS & W) que comprende una combinacién de una clase de gasolina de volatilidad EN228: 2008
especifica, al menos un isémero de butanol de origen bioldégico obtenido por produccién fermentativa vy,
opcionalmente, etanol, la mezcla de butanol y gasolina que tiene una presion de vapor correspondiente a una clase
de gasolina de volatilidad EN228: 2008 de la Tabla 2 especifica;

en donde la mezcla de gasolina y butanol tiene un valor Effioo determinado por la combinacion lineal E100-BuOH (b+-
b2E100); en donde BuOH es la al menos una concentraciéon de isémero de butanol de origen biolégico en porcentaje
en volumen en la mezcla de butanol y gasolina; E100 es el porcentaje en volumen de la mezcla de gasolina y
butanol que destila a temperaturas de hasta 100°C; y

en donde b¢ es aproximadamente 2,3; y b, es aproximadamente 0,034, cuando la al menos una concentracion de
isdbmero de butanol de origen biolégico es menor que 20 por ciento en volumen; y

en donde el valor de Effigo esta por encima del limite minimo para F100 para esa clase de gasolina como se
especifica en la Tabla 2 de EN228: 2008.

8. La mezcla de la reivindicacion 7, que comprende adicionalmente uno o mas aditivos.

9. La mezcla de la reivindicacion 8, en la que el uno o mas aditivos incluyen detergentes, antioxidantes,
potenciadores de la estabilidad, desemulsionantes, inhibidores de la corrosion y desactivadores de metales.

10. La mezcla de la reivindicacion 7, en la que el al menos un isomero de butanol de origen bioldgico es el
isobutanol.
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