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DESCRIPCION
Reacciones de pirdlisis en presencia de un alqueno
Antecedentes

Cada vez hay presiones sociales y econdmicas mayores para desarrollar fuentes de energia renovables, asi como
productos y materiales industriales y de consumo renovables y biodegradables. La conversion catalitica de materias
primas naturales a productos de valor afiadido ha dado lugar a nuevos enfoques y tecnologias cuya aplicacion se
extiende a los sectores econdmicos tradicionales. Hay un nuevo enfoque en el biorrefinado, que se puede describir
como el procesamiento de materias primas agricolas y forestales que capturan un mayor valor al procesarlas en
multiples productos, incluidos los productos quimicos de la plataforma, los combustibles y los productos de
consumo. La conversion de sebo y otros aceites organicos a biodiésel se ha estudiado previamente en profundidad.

Tradicionalmente, esta conversiéon implica la transesterificacion del triglicérido para producir tres acidos grasos
metilesterificados y una molécula de glicerol libre. Las propiedades quimicas, reoldgicas y de combustion del
"biodiésel" resultante también se han investigado exhaustivamente. Desafortunadamente, se ha demostrado que
estos combustibles a base de éster metilico son mucho mas susceptibles a la oxidacién y tienen valores de
calentamiento mas bajos que los combustibles diésel a base de petréleo tradicionales. Como resultado, los biodiésel
tradicionales han de mezclarse con la reserva de diésel existente y también deben suplementarse con antioxidantes
para prolongar la vida de almacenamiento y evitar la formacion de depdsitos en tanques, sistemas de combustible y
filtros.

Si la metilesterificacion puede considerarse una reaccion limpia y controlada, una alternativa relativamente ordinaria
que se ha utilizado previamente en la industria es la pirdlisis. La pirdlisis implica el uso de un tratamiento térmico de
un sustrato agricola para producir un producto de combustible liquido. La mayoria de los informes de la literatura
utilizan productos bésicos agricolas crudos sin procesar para producir un combustible de valor afiadido. Muchos
enfoques diferentes respecto de la pirdlisis como un mecanismo de produccién de un combustible liquido han sido
notificados en la literatura y se encuentran bajo varios regimenes que incluyen pirdlisis flash, rapida y lenta. La
pirélisis de una variedad de productos agricolas bajo estos diferentes regimenes ha sido investigada previamente,
incluyendo aceite de ricino, madera de pino, sorgo dulce y canola. Dependiendo de las condiciones utilizadas,
incluida la temperatura utilizada, el tiempo de residencia y la pureza del sustrato, el residuo de los productos
producidos varia entre los vapores, liquidos y sélidos residuales (carbon).

Uno de los pocos estudios que tratan de la pirdlisis de los acidos grasos en lugar de los triglicéridos o sustratos méas
complejos se centro en la pirdlisis de la sal del acido graso. Las condiciones utilizadas en el estudio fueron tales que
no se produjo un producto de descarboxilacion homogéneo. En su lugar, se produjo una mezcla de productos de
descomposicion de hidrocarburos y no fue identificada por los autores. En general, la descarboxilacién de los acidos
carboxilicos que no contienen otros grupos funcionales que interactian a altas temperaturas y presiones es poco
conocida en la literatura. Obtener una mejor comprension fundamental de la quimica y las metodologias necesarias
para promover la descarboxilacién de acidos grasos, o reacciones de craqueo a alcanos y alquenos mas grandes y
pequefos, puede permitir el desarrollo futuro de nuevas tecnologias de combustibles y disolventes. En un aspecto,
se describe en la presente memoria el tratamiento térmico de acidos grasos en condiciones anéxicas. Los procesos
de esta naturaleza tienen el potencial de producir un combustible de mayor calidad que los biodiésel tradicionales vy,
sin embargo, potencialmente producirian mayores rendimientos de productos deseables que la pirdlisis. El
documento 2010/132123 desvela un procedimiento de tratamiento térmico de un bioaceite, en el que se realiza el
reciclado de un producto no convertido y parcialmente convertido.

Sumario

En la presente memoria se describen métodos para producir alcanos ramificados y alquenos ramificados a partir de
la pirdlisis de los precursores de radicales. Los alcanos ramificados y los alquenos ramificados tienen numerosas
aplicaciones como combustibles, productos quimicos para plataformas y disolventes. Las ventajas de los materiales,
métodos y articulos descritos en la presente memoria se expondran, en parte, en la siguiente descripcion, o se
pueden aprender mediante la practica de los aspectos que se describen a continuacion. Las ventajas que se
describen a continuacion se realizaran y se obtendran por medio de los elementos y combinaciones particularmente
sefialados en las reivindicaciones adjuntas. Queda entendido que tanto la descripcion general anterior como la
siguiente descripcion detallada son solo ilustrativas y explicativas y no son restrictivas.

Breve descripcion de las figuras

Las Figuras anexas, que se incorporan y constituyen parte de esta memoria descriptiva, ilustran varios aspectos que
se describen a continuacién.

La Figura 1 muestra un mecanismo propuesto para la formacion de compuestos de alqueno ramificado a partir
de la reaccion de especies de radicales alquilo con etileno y propileno.
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La Figura 2 muestra un mecanismo propuesto para la formacion de compuestos de alcano ramificado a partir de
la reaccion de especies de radicales alquilo con etileno y propileno.

La Figura 3 muestra la composiciéon de alcano (lineal, ramificado y ciclico) del producto de pirdlisis del acido
oleico liquido a partir de reacciones de pirdlisis llevadas a cabo a 410 °C durante 2 h utilizando nitrégeno, etileno
y propileno.

La Figura 4 muestra la composicion de alqueno (lineal, ramificado y ciclico) del producto de pirdlisis del acido
oleico liquido a partir de las reacciones de pirdlisis llevadas a cabo a 410 °C durante 2 h utilizando nitrégeno,
etileno y propileno.

La Figura 5 muestra los rendimientos de los productos liquidos a diferentes presiones iniciales del espacio de
cabeza en atmodsferas de nitrégeno y etileno.

La Figura 6 muestra cromatogramas de GC-FID del producto de pirdlisis del acido oleico liquido obtenido a partir
de las reacciones en los espacios de cabeza bajo atmdsfera de nitrégeno (A) y etileno (B). Las reacciones se
llevaron a cabo a 410 °C durante 2 horas.

La Figura 7 muestra alcanos y alquenos ramificados totales en un producto liquido en atmdsfera de nitrégeno y
etileno a diferentes presiones iniciales del espacio de cabeza.

La Figura 8 muestra un cromatograma de GC-FID del producto de pirdlisis del acido oleico obtenido a partir de
las reacciones llevadas a cabo a 430 °C durante 2 horas a una presion inicial de 500 psi utilizando nitrégeno y
etileno.

La Figura 9 muestra el contenido de monéxido de carbono en el producto gaseoso del espacio de cabeza de
nitrégeno y etileno a diferentes presiones iniciales. Las barras con los mismos numeros sobre ellas no son
significativamente diferentes al nivel de confianza del 95 % entre los gases del espacio de cabeza a la misma
presion. Las barras con las mismas letras no son significativamente diferentes al nivel de confianza del 95 %
para el mismo gas de espacio de cabeza a diferentes presiones iniciales de espacio de cabeza.

La Figura 10 muestra el contenido de dioxido de carbono en el producto gaseoso del espacio de cabeza de
nitrégeno y etileno a diferentes presiones iniciales. Las barras con los mismos numeros sobre ellas no son
significativamente diferentes al nivel de confianza del 95 % entre los gases del espacio de cabeza a la misma
presion. Las barras con las mismas letras no son significativamente diferentes al nivel de confianza del 95 %
para el mismo gas de espacio de cabeza a diferentes presiones iniciales de espacio de cabeza.

Descripcion detallada

Antes de que se desvelen y describan los presentes materiales, articulos y/o métodos, queda entendido que los
aspectos descritos a continuacion no se limitan a compuestos especificos, métodos sintéticos o usos, como tales
pueden, por supuesto, variar. También queda entendido que la terminologia utilizada en la presente memoria tiene el
fin de describir solo aspectos particulares y no tiene por objeto ser limitante.

La invencion se refiere a un método para producir un combustible o un disolvente segun la reivindicacién 1.

En esta memoria descriptiva y en las reivindicaciones que siguen, se hara referencia a una serie de términos que se
definiran para que tengan los siguientes significados:

A lo largo de esta memoria descriptiva, a menos que el contexto requiera lo contrario, se entendera que la palabra
"comprender” o variaciones tales como "comprende" o "que comprende" implican la inclusién de un nimero entero o
etapa o un grupo de numeros enteros o etapas establecidos, pero no la exclusion de cualquier otro nimero entero o
etapa o grupo de numeros enteros o etapas.

Ha de observarse que, tal como se utiliza en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, las formas en
singular "un", "una", "el" y "la" incluyen referentes en plural, a menos que el contexto indique claramente lo contrario.

Por ende, por ejemplo, la referencia a "un aceite" incluye un Unico aceite o mezclas de dos o mas aceites.

"Opcional" u "opcionalmente" significa que el evento o circunstancia que se describe posteriormente puede o no
puede ocurrir, y que la descripcion incluye casos en los que se produce el evento o circunstancia y casos en los que
no se produce.

En la presente memoria se describen métodos para producir alcanos ramificados y alquenos ramificados a partir de
un precursor de radicales. El método de la invencion se describe en la reivindicacion 1. La frase "una fuente del
precursor de radicales" se define en la presente memoria como cualquier material que contiene moléculas a base de
carbono que se pueden convertir en radicales libres tras la pirdlisis en presencia de un alqueno. En un aspecto, la
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fuente del precursor de radicales puede ser un aceite pesado, una materia prima de biomasa o un recurso de acido
graso.

El término "aceite pesado" como se define en la presente memoria es cualquier fuente o forma de aceite viscoso.
Por ejemplo, una fuente de aceite pesado incluye arena de alquitran. La arena de alquitran, también conocida como
arena de aceite o arena bituminosa, es una combinacion de arcilla, arena, agua y betun.

El término "materia prima de biomasa" como se define en la presente memoria se refiere a material de una fuente
bioldgica, tal como, por ejemplo, una planta, que se puede convertir en una fuente de energia. En algunos aspectos,
la fuente de energia es renovable. En un aspecto, la materia prima de biomasa es un material lignocelulésico. El
"material lignocelulésico" es cualquier material seco de una planta e incluye, como minimo, carbohidratos tales como
celulosa y hemicelulosa y/o compuestos polifendlicos tales como lignina. El material lignoceluldésico se puede
obtener a partir de residuos agricolas tales como, por ejemplo, rastrojos de maiz o paja de trigo; a partir de
subproductos del procesamiento de madera o papel tal como, por ejemplo, serrin o desechos de las fabricas de
papel; de cultivos dedicados a la produccion de biomasa; de residuos municipales tales como, por ejemplo, papel; o
una combinacion de los mismos.

El término "recurso de acido graso" como se define en la presente memoria es cualquier fuente de acido graso. El
acido graso puede incluir el acido graso libre o la sal correspondiente del mismo. El término "&acido graso libre" se
refiere en la presente memoria como la forma acida del acido graso (es decir, el grupo -COOH terminal) y no la sal
correspondiente. Alternativamente, el recurso de acidos grasos puede incluir precursores de acidos grasos. Por
ejemplo, el precursor de acido graso puede ser un lipido, un triglicérido, un diglicérido o un monoglicérido.

Los ejemplos de recursos de acidos grasos incluyen, entre otros, aceite vegetal, grasas animales, lipidos derivados
de biosodlidos, aceite de cocina utilizado, lipidos, fosfolipidos, pastas oleosas u otras fuentes de triglicéridos,
diglicéridos o monoglicéridos. En un aspecto, el aceite vegetal comprende aceite de maiz, aceite de semilla de
algodon, aceite de canola, aceite de colza, aceite de oliva, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite de nuez
molida, aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite de soja, aceite de girasol, aceite de algas, aceite de almendra,
aceite de albaricoque, aceite de argan, aceite de aguacate, aceite de anacardo, aceite de behen, aceite de ricino,
aceite de semilla de uva, aceite de avellana, aceite de semilla de canamo, aceite de linaza, aceite de mostaza,
aceite de nim, aceite de palmiste, aceite de semilla de calabaza, aceite de pino, aceite de salvado de arroz, aceite de
nuez, una combinacion de los mismos. En otro aspecto, la grasa animal comprende tocino, aceite de higado de
bacalao, aceite de manteca clarificada, manteca de cerdo, sebo, derivados de los mismos (p. €j., grasa amairilla,
aceite de cocina usado, etc.), 0 una combinacién de los mismos.

Se contempla que el recurso de acido graso puede purificarse adicionalmente antes del procesamiento posterior.
Por ejemplo, el recurso de acido graso se puede destilar o extraer para eliminar cualquier impureza indeseable. En
la alternativa, el recurso de acido graso se puede utilizar como esta. La fuente del recurso de &cido graso
determinara si se requieren etapas de purificacion previa. El recurso de acido graso se puede pirolizar
posteriormente en presencia de un alqueno utilizando las técnicas que se describen a continuacion.

En ciertos aspectos, el recurso de acido graso puede procesarse adicionalmente antes de la pirolisis con el fin de
convertir ciertos componentes presentes en el recurso de acido graso en otras especies. Un método a modo de
ejemplo comprende:

a. separar uno o mas acidos grasos de un recurso de acido graso; y
b. calentar el &cido graso en presencia de uno o mas alquenos para producir un combustible o un disolvente que
incluye uno o mas alcanos, alquenos, o una mezcla de los mismos.

En un aspecto, la etapa de separacién (a) implica eliminar o aislar uno o0 mas acidos grasos del recurso de acidos
grasos. Se conocen varias técnicas diferentes en la técnica para el aislamiento y la purificacion de acidos grasos.
Por ejemplo, la patente de Estados Unidos n.° 5.917.501 desvela un procedimiento de aislamiento de acidos grasos.
El procedimiento consiste en hidrolizar una mezcla lipidica de origen natural que contiene fosfolipidos, triglicéridos y
esteroles para formar un producto de dos fases que contiene una fase de acido graso compuesta de acidos grasos y
esteroles, y una fase acuosa compuesta de agua, glicerol y ésteres glicerol del acido fosforico. La fase acuosa se
separa de la fase de acido graso y la fase de acido graso crudo se calienta para convertir los esteroles libres en
ésteres de esterol de acido graso. Los acidos grasos libres se destilan a partir de los ésteres de esterol de acido
graso para producir acidos grasos purificados, que estan libres de colesterol y otros esteroles, y compuestos de
fésforo. En otros aspectos, el recurso de acido graso se expone al acido para hidrolizar un precursor de acido graso
presente en el recurso de acido graso para producir el correspondiente acido graso libre. Por ejemplo, los aceites
vegetales son ricos en triglicéridos, que tras la hidrdlisis &cida, producen el acido graso libre y glicerol.

En ciertos aspectos, después de la etapa de separacion, puede ser deseable producir una forma pura o
esencialmente pura del acido graso. La frase "esencialmente puro", como se utiliza en la presente memoria, se
define como mas del 90 % en peso de contenido de acidos grasos. La presencia de impurezas puede afectar
negativamente a la composicion final del combustible o disolvente. Por ejemplo, si estan presentes compuestos de
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azufre, oxigeno o nitrégeno en el acido graso antes de la etapa (b), las caracteristicas indeseables del producto que
incluyen altas emisiones de azufre o nitrégeno durante la combustién o reacciones secundarias pueden ocurrir
durante la etapa (b), como la formaciéon de compuestos aromaticos indeseables.

La naturaleza del acido graso variara dependiendo del recurso de &cido graso. El &cido graso puede ser un acido
graso saturado, un acido graso insaturado o una combinaciéon de los mismos. Los ejemplos de acidos grasos
incluyen, entre otros, acido butirico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido estearico, acido araquidico,
acido alfa-linolénico, acido docosahexaenoico, acido eicosapentaenoico, acido linoleico, acido araquiddénico, acido
oleico, acido erucico, un acido graso derivado naturalmente de una fuente vegetal o animal, o una combinacion de
los mismos. El acido graso también puede ser una mezcla de acidos grasos libres.

La fuente del precursor de radicales se calienta en presencia de uno o mas alquenos para producir un alcano
ramificado, un alqueno ramificado, o una combinacion de los mismos. En general, la fuente del precursor de
radicales se introduce en un reactor de pirdlisis, que es un recipiente cerrado que puede soportar altas presiones y
temperaturas internas. En un aspecto, los microrreactores desvelados en la patente de Estados Unidos n.°
8.067.653, se pueden utilizar en la presente memoria para llevar a cabo la etapa de pirdlisis.

Después de que la fuente del precursor de radicales se haya introducido en el reactor de pirdlisis, el sistema se
purga con un gas inerte tal como, por ejemplo, nitrdgeno o argdn. A continuacion, se introduce un alqueno en el
reactor de pirdlisis. El término "alqueno" es una molécula organica que tiene un doble enlace carbono-carbono. En
un aspecto, el alqueno es una molécula lineal o ramificada compuesta Unicamente de carbono e hidrégeno. El
alqueno en la presente invencién es etileno, propileno, buteno o isémeros de los mismos (p. €j., isobuteno) o una
mezcla de los mismos.

La cantidad de alqueno que se introduce en el reactor de pirdlisis puede variar. En ciertos aspectos, puede
emplearse un exceso molar de alqueno en relacion con la fuente del precursor de radicales. Por ejemplo, la relacion
molar de recurso de acido graso a alqueno es de 1:1 a 1:5, 1:1 a 1:4, 1:1 a 1:3, 0 1:1 a 1:2, en la que los moles de
gas se calculan utilizando la ecuacién de estado de van der Waals para gases reales. En otros aspectos, puede
haber una cantidad esencialmente mayor de la fuente del recurso del precursor de radicales en relacién con el
alqueno. Por consiguiente, dependiendo de las condiciones del procedimiento y la cinética de la reaccién, la
cantidad relativa de alqueno y la fuente del precursor de radicales se pueden modificar en consecuencia.

Una vez que el reactor de pirdlisis se ha cargado con la fuente del recurso del precursor de radicales y el alqueno, el
reactor se calienta internamente a fin de convertir el precursor de radicales en un alcano ramificado o alqueno
ramificado. La temperatura de la etapa de calentamiento puede variar entre diferentes parametros. En la invencion,
la temperatura de la etapa de calentamiento es de 350 °C a 650 °C. En otro aspecto, la etapa de calentamiento se
lleva a cabo a 450 °C.

La duracion de la etapa de calentamiento también puede variar dependiendo de la cantidad de la fuente del
precursor de radicales y del alqueno utilizados y la presion dentro del reactor de pirdlisis. En un aspecto, la presion
en el reactor de pirdlisis puede variar de ambiente hasta 138 bar (2.000 psi), tal como, por ejemplo, 9 bar (130 psi),
13,8 bar (200 psi) o0 34,5 bar (500 psi), y la duracion de la etapa de calentamiento puede ser desde segundos hasta
12 horas. En un aspecto, la etapa de calentamiento es de dos segundos hasta 8 horas. En otro aspecto, la etapa de
calentamiento se lleva a cabo durante 2 horas. En un aspecto adicional, el tiempo de reaccién y la temperatura se
seleccionan para maximizar la conversion del suministro de acidos grasos y el rendimiento del producto liquido,
minimizando al mismo tiempo los gases, los compuestos aromaticos y la formacion de sélidos.

Al variar las condiciones de reaccion durante la conversion de la fuente del precursor de radicales a los alcanos
ramificados y los alquenos ramificados, un experto en la materia puede producir alcanos/alquenos de cadena corta o
larga para combustibles y disolventes. Por ejemplo, el calentamiento prolongado a temperaturas elevadas puede
producir alcanos/alquenos de cadena corta que pueden ser Utiles como combustibles. Alternativamente, un experto
en la materia puede producir alcanos/alquenos de cadena larga reduciendo el tiempo y la temperatura de
calentamiento. Si se producen alcanos o alquenos de cadena corta, las condiciones de reaccién pueden controlarse
de manera que estos productos sean gases (p. €j., metano, propano, butano, etc.) que pueden eliminarse facilmente
del reactor.

Los métodos descritos en la presente memoria dan como resultado la formacion de alcanos y alquenos ramificados.
Sin desear quedar ligado a teoria alguna, los mecanismos para producir alcanos y alquenos ramificados se
representan en las Figuras 1 y 2. La Figura 1 muestra un posible esquema de reaccion para la formaciéon de
compuestos de alqueno ramificado a partir de la reaccion de especies de radicales alquilo con etileno (o
alternativamente propileno). En un aspecto, la formacion de compuestos ramificados durante la pirélisis de un acido
graso libre llevado a cabo en presencia de etileno es un procedimiento de multiples etapas que sigue la
desoxigenacion térmica del acido graso. Un posible producto de la desoxigenacién de acidos grasos es el
compuesto organico genérico "a" en la reaccion (1), en la que R representa un grupo alquilo. Se sabe que estos
compuestos experimentan un craqueo a una temperatura de 350 a 450 °C entre 1 a 4 horas, descritos en la presente

memoria para producir radicales marcados como "b" y "c", respectivamente. En la reaccion (2), el radical "b" sufre un
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reordenamiento molecular para producir el radical "d". La reaccion (3) muestra al etileno (marcado como "e")
reaccionando con el radical "c", lo que resulta en la formacién del radical ramificado "f".

La Figura 2 muestra un posible esquema de reaccién para la formacion de compuestos de alcano ramificado a partir
de la reaccion de especies de radicales alquilo con etileno (o alternativamente propileno). Un posible producto de la
desoxigenacién de acidos grasos y el craqueo seguido de la migracion del hidrégeno a la estructura mas estable
(comun en los sistemas de radicales libres en fase liquida) es el compuesto organico genérico "a" en la reaccion (4)
y (5), en la que R representa un grupo alquilo. Estas especies de radicales, formadas por craqueo de alcano de 350
a 450 °C) entre 1 a 4 horas, descritas en la presente memoria pueden reaccionar con el etileno "b" o el propileno "d"
para formar especies de alcanos radicales ramificados "c" y "e". Todos los productos terminales identificados en las
Figuras 1 y 2 por el analisis del producto se pueden terminar a través de la extraccién de hidrégeno posterior de

otras moléculas en la fase liquida.

En un aspecto, los métodos desvelados en la presente memoria producen una mezcla de productos que incluyen
alquenos Cs a Ci21, alquenos internos Cs a Ci1s, n-alcanos Cs a Ci19, compuestos aromaticos, hidrocarburos
ramificados, hidrocarburos ciclicos, acidos grasos C4 a C1s y otros productos no identificados adicionales. En este
aspecto, el uso de un gas en el espacio de cabeza del alqueno puede aumentar la proporcion de productos
deseados como, por ejemplo, hidrocarburos ramificados.

En las formulaciones de combustible, resultan preferentes los alcanos y alquenos de cadena ramificada ya que son
menos propensos al fendmeno de detonacion (debido a su alto indice de octano) en comparacién con sus
homdlogos de cadena lineal. Ademas, los alcanos y alquenos ramificados encuentran aplicaciones industriales
generalizadas como disolventes para especies quimicas no polares. Los alcanos y alquenos de cadena lineal se
convierten convencionalmente en isémeros ramificados en procedimientos industriales tales como reformado e
isomerizacion en presencia de catalizadores metalicos. Adicionalmente, los métodos descritos en la presente
memoria no requieren la adicion de hidrégeno complementario (es decir, el hidrégeno que se afiade a la reaccion
antes y/o durante la pirdlisis del acido graso). Hidrogeno complementario. Sin embargo, el hidrégeno
complementario no incluye el hidrégeno que puede producirse in situ durante la pirdlisis del acido graso en presencia
del alqueno. Estas técnicas también requieren materias primas puras. Una ventaja significativa de los métodos
descritos en la presente memoria es que se pueden crear alcanos ramificados sin utilizar catalizadores, lo que
reduce los costos operativos y de capital asi como permite el uso de una materia prima relativamente impura en
comparacioén con las operaciones convencionales basadas en petroleo.

Como se muestra a continuaciéon en los Ejemplos, los métodos descritos producen mayores concentraciones de
alcanos y alquenos ramificados en el producto liquido en comparacion con la pirélisis del mismo acido graso en una
atmosfera inerte.

En otro aspecto fuera del alcance de la invencion, el uso de un catalizador de descarboxilacion se puede utilizar para
facilitar la conversion del acido graso en un alcano o alqueno. Dependiendo de la seleccién del catalizador de
descarboxilacion, el catalizador puede reducir la temperatura y el tiempo de calentamiento. Esto es deseable en
ciertos casos, particularmente si se debe evitar la degradacion del alcano/alqueno o reacciones secundarias (p. €j.,
aromatizacion). Los ejemplos de catalizadores de descarboxilacidn incluyen, entre otros, catalizadores de alimina
activada. Los métodos descritos en la presente memoria no requieren la presencia de un catalizador de
descarboxilacion.

Los métodos descritos en la presente memoria se pueden realizar en modo operatorio por lotes, semi-continuo o
continuo. Por ejemplo, con respecto a la pirdlisis del acido graso libre, podria emplearse un sistema de reactor
continuo con reciclaje de acido sin reaccionar para potenciar el rendimiento de alcano/alqueno deseable al limitar la
duracion y la exposicién del alcano/alqueno en el reactor de alta temperatura. El diéxido de carbono y los pequefios
productos de hidrocarburos se podrian recuperar, con los hidrocarburos en fase gaseosa utilizados como
combustible para el reactor u otras aplicaciones. Cuando se utiliza un sistema de reactor continuo, las condiciones
del procedimiento se pueden optimizar para minimizar las temperaturas y los tiempos de reaccién con el fin de
maximizar los rendimientos y la composicion del producto. Puesto que la reaccion se puede ajustar para seleccionar
una longitud de cadena de carbono preferida (larga, corta 0 media), la tecnologia tiene la capacidad de enriquecer
un grupo de productos particular. De estos grupos, los productos quimicos individuales podrian recuperarse,
purificarse y venderse como productos quimicos puros para plataforma.

Los métodos descritos en la presente memoria proporcionan numerosas ventajas sobre las técnicas actuales para
producir biocombustibles renovables. Los métodos descritos en la presente memoria producen cantidades mas altas
de hidrocarburos liquidos, lo que se refleja en los Ejemplos. Como se ha descrito anteriormente, los métodos
descritos en la presente memoria se pueden utilizar para producir concentraciones mas altas de alcanos y alquenos
ramificados que son utiles en mezclas modernas de combustible. Los métodos utilizan recursos renovables para
crear una fuente de combustible sostenible sin petréleo con bajos niveles de compuestos aromaticos.

Los hidrocarburos formados en la presente memoria son quimicamente mucho mas uniformes que otros
procedimientos de alta temperatura utilizados actualmente. Por ejemplo, los combustibles o disolventes producidos
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en la presente memoria estan esencialmente libres de compuestos aromaticos, en el que el término "esencialmente
libre" se define como menos de 5% en peso de compuestos aromaticos. También se contempla que estan
presentes compuestos no aromaticos en los combustibles o disolventes.

Se anticipa que los métodos descritos en la presente memoria proporcionaran rendimientos de producto mas altos
que otras tecnologias de pirdlisis y produciran un combustible mucho mas similar al diésel que al biodiésel. En un
aspecto, el rendimiento del producto liquido como porcentaje en peso de la materia prima de acidos grasos es del
75 % al 110 %. En otro aspecto, el rendimiento del producto liquido como porcentaje en peso de la materia prima de
acidos grasos es de 95 a 110 %, o es de aproximadamente 98 % o aproximadamente 107 %. Los productos no
tendran los problemas del biodiésel, ya que seran estables a la oxidacion y tendran puntos de fluidez similares al
combustible diésel convencional.

En un aspecto, se puede determinar la composicion elemental del producto liquido. En un aspecto, el producto
liquido contiene una mayor proporcién en peso de carbono que la materia prima. En este aspecto, el contenido de
carbono de la materia prima puede ser de 70 a 80 % en peso de carbono, de 75 a 79 % en peso de carbono, o
puede ser de aproximadamente 76,7 % en peso de carbono. Ademas, en este aspecto, el contenido de carbono del
producto liquido puede ser de 80 a 90 % en peso de carbono, de 83 a 85,5 % en peso de carbono, o puede ser de
aproximadamente 84 % en peso de carbono.

En un aspecto adicional, el producto liquido contiene una menor proporcidon en peso de oxigeno que la materia
prima. En este aspecto, el contenido de oxigeno de la materia prima puede ser de 5 a 15 % en peso de oxigeno, de
8 a 13 % en peso de oxigeno, o puede ser de aproximadamente 11,3 % en peso de oxigeno. Ademas, en este
aspecto, el contenido de oxigeno del producto liquido puede ser inferior al 5 % en peso de oxigeno, o puede ser
aproximadamente 2,1 %, aproximadamente 2,8 %, aproximadamente 3,0 %, aproximadamente 3,1 %, o
aproximadamente 3,6 % en peso de oxigeno.

En otro aspecto adicional, la desoxigenacién del acido graso se produce durante los métodos desvelados en la
presente memoria. Los métodos descritos en la presente memoria aumentan la tasa de descarboxilacién de los
acidos grasos en comparacion con la realizacién de la misma reaccién de pirdlisis en una atmosfera inerte (p. €.,
nitrégeno).

En un aspecto, las tasas de desoxigenaciéon pueden aumentar a medida que aumenta la presion inicial en el espacio
de cabeza. El diéxido de carbono y/o el mondxido de carbono se liberan durante los métodos desvelados en la
presente memoria. Ademas, en este aspecto, la produccion de diéxido de carbono puede aumentar a medida que
aumenta la presion inicial en el espacio de cabeza. En otro aspecto, el contenido de nitrégeno y azufre de la materia
prima y el(los) producto(s) liquido(s) esta por debajo de 10 ppm. En este aspecto, se dice que la materia prima y el
producto liquido estan "esencialmente libres" de nitrégeno y azufre.

Finalmente, se espera que los costos de los insumos sean mas bajos utilizando los métodos descritos en la presente
memoria en comparacion con las tecnologias de biodiésel existentes y competitivas. En particular, el procedimiento
no requiere una etapa de hidrogenacién para producir hidrocarburos, lo que afade un costo significativo al
procedimiento. Es mas, como se demuestra en los Ejemplos, los métodos descritos en la presente memoria
descarboxilan el acido graso libre mas rapido en comparacion con otras técnicas, lo que en ultima instancia acorta
los tiempos y costos de reaccion.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se presentan para proporcionar a los expertos en la materia una divulgacion y una
descripcién completas de como los materiales, articulos y métodos descritos y reivindicados en la presente memoria
se elaboran y evaluan, y tiene por objeto ser puramente ilustrativos y no tienen por objeto limitar el alcance de lo que
los inventores consideran su invencién. Se han realizado esfuerzos para garantizar la precisién con respecto a los
nameros (p. €j., cantidades, temperatura, etc.) pero se deben tener en cuenta algunos errores y desviaciones. A
menos que se indique lo contrario, las partes son partes en peso, la temperatura esta en °C o esta a temperatura
ambiente, y la presidn esta en la atmosférica o cerca de ella. Existen numerosas variaciones y combinaciones de
condiciones de reaccion, p. €j., concentraciones de componentes, disolventes deseados, mezclas de disolventes,
temperaturas, presiones y otros intervalos de reaccion y condiciones que pueden utilizarse para optimizar la pureza
del producto y el rendimiento obtenido a partir del procedimiento descrito. Solo se requerira una experimentacion
razonable y rutinaria para optimizar tales condiciones de procedimiento.

Las metodologias de laboratorio para la preparacién de muestras, ensamblaje del reactor y protocolos de reaccion,
manejo de productos, procedimientos analiticos para la caracterizacién quimica y cuantificacién descritos en la
patente de Estados Unidos n.° 8.067.653 B2 publicado el 29 de noviembre de 2011 se utilizaron a continuacion. La
temperatura y el tiempo de reaccion se seleccionaron en base a experimentos previos con craqueo térmico de
acidos oleicos (véase Asomaning et al., J. Anal. Appl. Pyrolisis, 2014, 105:1-7). Las condiciones seleccionadas para
este estudio maximizan la conversion del suministro de acidos grasos y el rendimiento del producto liquido, al tiempo
que minimizan la formacién de gases, compuestos aromaticos y sélidos. Las reacciones se llevaron a cabo cargando
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el acido graso libre en el microrreactor, sellando el microrreactor y purgando el microrreactor con acido graso libre
con nitrégeno. La presion en el interior del reactor al comienzo de la reaccién de pirdlisis se controla cargando el
microrreactor con gas.

La Tabla 1 muestra que a partir de microrreactores cargados con acido oleico y nitrégeno y que reaccionaron
durante 2 horas a 410 °C, es posible recuperar un 81,39 % de la masa inicial total como producto liquido. Los
experimentos de pirdlisis llevados a cabo en presencia de hidrocarburos saturados de cadena corta tales como
etano, propano no producen rendimientos liquidos que son estadisticamente diferentes del experimento de control
descrito anteriormente. En el caso del metano, el rendimiento liquido medido fue mas bajo que el punto de referencia
de nitrégeno y se midié en aproximadamente 76 %. Por otra parte, el experimento de pirdlisis llevado a cabo con
hidrocarburos de cadena corta insaturados, tales como etileno y propileno, produjo rendimientos de liquidos
esencialmente mas altos (aproximadamente 98 % y 107 % respectivamente).

Tabla 1. Rendimiento del producto liquido a partir de la pirdlisis del &cido oleico (410 °C, 2 h) en presencia de gases
nitrogeno e hidrocarburo.

Gas en el espacio de Relacién molar (suministro:gas)! | Rendimiento del producto liquido (% en peso del
cabeza (130 psi) suministro de acido oleico)

Nitrégeno 11,8 81,4 +2,62
Etileno 11,9 98,2+0,9

Etano 1:1,9 83,0+ 1,42
Propileno 1:2,0 107,4 £ 2,6
Propano 1:2,0 83,8+ 1,12
Metano 11,8 76,7 £ 1,1

Los moles de gas se calcularon utilizando la ecuacion de estado de Peng-Robinson.
aLos valores con las mismas letras en superindice no son significativamente diferentes al nivel de confianza del
95 %.

La caracterizaciéon quimica del producto liquido de pirdlisis por GC-MS y GC-FID confirmé los datos de rendimiento
liquido descritos anteriormente y mostré6 que se puede obtener una mayor concentracion de alcanos y alquenos
haciendo reaccionar acido oleico con hidrocarburos insaturados de cadena corta en comparacion con gases inertes.

Las Figuras 3 y 4 muestran que, con la excepcion de los alcanos con numero de carbono 14, la reaccién de los
acidos grasos libres en presencia de etileno produce concentraciones sistematicamente mas altas tanto de alcanos
como de alquenos. La Figura 5 muestra que estas concentraciones mas altas de alcanos y alquenos resultan con el
gas en el espacio de cabeza de etileno, independientemente de la presion inicial del gas en el espacio de cabeza.

La caracterizacion del producto liquido mediante técnicas de GC-MS y GC-FID reveld que los 4cidos grasos que
reaccionaban con hidrocarburos de cadena corta insaturados producian una mayor concentracién de alcanos
ramificados en el producto liquido en comparacién con las mismas reacciones realizadas en una atmosfera de gas
inerte. La Figura 6 muestra una parte de dos cromatogramas de GC-FID tipicos para muestras liquidas del producto
de pirdlisis de acido oleico obtenido a partir de las reacciones con espacios de cabeza de nitrégeno y etileno
respectivamente. La Figura 6 muestra claramente la presencia de un alcano ramificado con ocho atomos de carbono
en el caso de pirdlisis de acido oleico en presencia de etileno. El mismo compuesto esta practicamente ausente en
el caso de pirdlisis en presencia de nitrogeno. La Figura 7 demuestra que el uso de etileno como gas del espacio de
cabeza conduce a un mayor rendimiento de alcanos y alquenos ramificados y que este rendimiento aumenta con la
presion inicial del espacio de cabeza, mientras que para el nitroégeno, el rendimiento de los compuestos ramificados
se mantiene aproximadamente igual independientemente de la presion inicial del espacio de cabeza.

Un andlisis cuidadoso de los cromatogramas de GC-FID tipicos para el producto liquido de pirdlisis del acido oleico
reveld que las reacciones llevadas a cabo en presencia de etileno dan como resultado una desoxigenaciéon mas
rapida de los acidos grasos en comparaciéon con las mismas reacciones llevadas a cabo en una atmésfera de
nitrégeno. La Figura 8 muestra los cromatogramas de GC-FID tipicos de productos liquidos de la pirdlisis del acido
oleico en presencia de nitrégeno y etileno, respectivamente. Resulta inmediatamente evidente al comparar los picos
del patron interno con los picos adyacentes al pico de 4cido estearico (C18:0) que, en el caso de pirdlisis de acido
oleico en presencia de etileno, la materia prima se convierte mas rapidamente en comparacion con la pirdlisis bajo
una atmosfera inerte.

No se observé una fraccidn de agua/acuosa en el producto liquido obtenido en todas las condiciones. Esto no
implica que no se haya producido agua. Es posible que no se haya observado agua debido a la pequefia masa de
suministro utilizada en este estudio (1 g). Un estudio previo sobre un tamafio de muestra mas grande demostro la
produccién de una fraccidon de agua/acuosa durante la pirdlisis de acidos grasos libres. La composicion del producto
liquido producido bajo diversos gases del espacio de cabeza se proporciona en la Tabla 2.
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Tabla 2. Composicion del producto liquido a una presion inicial de 130 psi en atmdsferas de gas inerte y gas de
hidrocarburo ligero

Clase de % en peso del producto liquido
compuestos Gas en el espacio de cabeza
Nitrégeno Metano Etano Propano Etileno Propileno
Alquenos Cs | 3,5%0,2 41+04 34102 3,3+0,4 3,8+04 49+15
a C121
Alguenos 11,3+£0,7 11,7+0,9 12,5+0,5 12,6+ 1,3 11,2+0,2 106+1,4
internos Cs a
Cis

n-alcanos Ces | 23,6 £ 1,92 23,3 12,52 22,4 +2,62 23,5+1,12 23,9+0,92 19,5+0,92
aCio

Aromaticos 4,7 +£0,32 4.4 +04° 4,6 £0,5° 4,7+0,12 55+0,32 6,1+0,3°
Hidrocarburos | 3,75 + 0,42 3,4+0,42 3,0+0,72 2,8+0,6 7,8+ 1,50 6,9 +0,9°
ramificados

Hidrocarburos | 9,8 + 0,72 9,2+0,42 10,2 £ 0,52 10,9+0,72 10,8 £ 0,32 11,2+£0,42
ciclicos

Acidos grasos | 15,5+ 0,82 12,6 £ 2,42 11,7 £1,72 13,8 £ 1,32 10,9 +1,9b 9,0+0,20
CsaCis

Suministro sin | 2,1+ 0,6 25+0,8 2,8+1,9 25+0,8 1,0£0,3 1,0£0,5
reaccionar +

isdbmeros

No 18,5+2,8 172+1,8 15,9+0,2 16,0+ 1,9 18,1+29 19,9+1,8
identificado

Inexplicable 8,8+3,4 11,5+4,3 13,6 + 1,1 99+1,9 6,9+2,0 10,6 = 3,1

abl os valores en la misma fila no son significativamente diferentes de una atmdsfera de nitrégeno al nivel de
confianza del 95 % si tienen las mismas letras.

Estos experimentos muestran que la proposicion de eficiencia y valor econémico de la conversién de lipidos en
hidrocarburos utilizando un enfoque de dos etapas (hidrdlisis de lipidos seguida de pirdlisis de acidos grasos) puede
mejorarse realizando la segunda etapa en presencia de un hidrocarburo insaturado de cadena corta como el etileno.
Cuando tales especies estan presentes, la materia prima de los acidos grasos se convierte mas rapidamente,
produciendo una mayor proporcién de producto liquido en el intervalo valioso de gasolina, diésel y combustible para
aviacion. Adicionalmente, los métodos descritos en la presente memoria dan lugar a la formacion de alcanos y
alquenos ramificados, que son elementos esenciales en las mezclas modernas de combustible.

La composicién elemental del producto liquido se determiné utilizando un analizador elemental Carlo Erba EA1108
en el Laboratorio de Analitica e Instrumentacion del Departamento de Quimica de la Universidad de Alberta. Los
resultados se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Composicion elemental del producto liquido junto con el suministro de acido oleico

Gas en el Elemento (% en peso)

espacio de

cabeza (presion Carbono Hidrégeno Nitrégeno Azufre Oxigeno*
en psi)

Suministro 76,7+ 0,1 12,1+0,0 DLD DLD 11,3+ 0,1
Nitrogeno (130) | 83,8 +0,2 12,6 £ 0,0 DLD DLD 3,6+0,1
Etileno (130) 83,8+0,2 12,6 £0,0 DLD DLD 3,6+0,3
Nitrogeno (200) | 84,4 +0,2 12,2+ 0,1 DLD DLD 3,0£0,3
Etileno (200) 84,3+0,2 12,6 £ 0,0 DLD DLD 3,1£0,1
Nitrégeno (500) | 84,5+0,3 12,7 £ 0,1 DLD DLD 28+0,3
Etileno (500) 85,1+0,2 12,8 +0,0 DLD DLD 2,1+0,1
*Calculado por diferencia.

DLD: por debajo del limite de deteccién (10 ppm).
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Los resultados presentados en la Tabla 3 muestran que tanto el nitrdgeno como el azufre estaban por debajo del
limite de deteccién de 10 ppm en el suministro y, como consecuencia, el producto liquido también tenia un contenido
de nitrégeno y azufre por debajo del limite de deteccion. Ademas, los resultados demuestran la desoxigenacion
durante la reaccion de pirdlisis, independientemente del gas del espacio de cabeza utilizado. Ademas, los resultados
muestran un aumento en la desoxigenacién a medida que aumenta la presion inicial en el espacio de cabeza.

Como se observa en las Figuras 9 y 10, el mondxido de carbono y el diéxido de carbono se producen utilizando
nitrégeno y etileno como gases del espacio de cabeza.

Se pueden realizar varias modificaciones y variaciones a los materiales, métodos y articulos descritos en la presente
memoria. Otros aspectos de los materiales, métodos y articulos descritos en la presente memoria resultaran
evidentes a partir de la consideraciéon de la memoria descriptiva y la practica de los materiales, métodos y articulos
desvelados en la presente memoria. Se tiene por objeto que la memoria descriptiva y los ejemplos se consideren a
modo de ejemplo.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir un combustible o un disolvente, comprendiendo dicho método calentar un acido graso
libre o una sal de un &cido graso libre en presencia de uno o mas alquenos en un reactor de pirdlisis a una
temperatura de 350 °C a 600 °C y en ausencia de cualquier catalizador para producir el combustible o disolvente, en
el que el alqueno es etileno, propileno, buteno o un isémero de los mismos, o cualquier combinacién de los mismos.

2. El método de la reivindicacion 1, en el que el acido graso libre se separa de un recurso de acido graso antes del
calentamiento en presencia del alqueno.

3. El método de la reivindicacion 2, en el que el método para separar el 4cido graso libre del recurso de &cido graso
comprende (a) separar uno o mas triglicéridos del recurso de &cido graso, (b) hidrolizar el triglicérido para producir el
acido graso libre y (c) aislar el acido graso libre.

4. El método de la reivindicacion 2, en el que el recurso de acido graso comprende un monoglicérido, un diglicérido,
un triglicérido, un lipido o cualquier combinacion de los mismos, tales como aceite vegetal, grasas animales, aceite
de cocina usado, lipidos derivados de biosdlidos, lipidos, fosfolipidos, triglicéridos o un bioaceite.

5. El método de la reivindicacion 4, en el que el aceite vegetal comprende aceite de maiz, aceite de semilla de
algodon, aceite de canola, aceite de colza, aceite de oliva, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite de nuez
molida, aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite de soja, aceite de girasol, aceite de algas, aceite de almendra,
aceite de albaricoque, aceite de argan, aceite de aguacate, aceite de behen, aceite de anacardo, aceite de ricino,
aceite de semilla de uva, aceite de avellana, aceite de semilla de cafamo, aceite de linaza, aceite de mostaza,
aceite de nim, aceite de palmiste, aceite de semilla de calabaza, aceite de salvado de arroz o aceite de nueces,
aceite de pino 0 una combinacién de los mismos.

6. El método de la reivindicacién 3, en el que el acido graso libre comprende un acido graso saturado, un acido
graso insaturado o una combinaciéon de los mismos, tal como &cido butirico, acido laurico, acido miristico, acido
palmitico, acido estearico, acido araquidico, acido alfa-linolénico, acido docosahexaenoico, acido eicosapentaenoico,
acido linoleico, acido araquidénico, acido oleico, acido erucico, un acido graso de origen natural procedente de una
fuente vegetal o animal o una combinacion de los mismos.

7. El método de la reivindicacion 1, en el que el acido graso libre o una sal de un acido graso libre se calienta en una
atmésfera de alqueno a una presion de ambiente a 2.000 psi (138 bar).

8. El método de las reivindicaciones 1 0 2, en el que la etapa de calentamiento se lleva a cabo en ausencia de
hidrégeno complementario.

9. El método de la reivindicacién 1, en el que el combustible o disolvente comprende un alcano ramificado, un
alqueno ramificado o una mezcla de los mismos.
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Ndamero de carbonos
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FIG. 6
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