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ES 2738 905 T3

DESCRIPCION
Procesamiento de materia organica
Campo técnico

La invencion se refiere en general al campo de la produccion de combustible. Mas especificamente, la invencion se
refiere a la produccion de bioaceite a partir del procesamiento basado en aceite a alta temperatura de materia
organica.

Antecedentes

La conversion de biomasa lignoceluldsica sdélida de baja densidad de energia en bioaceites liquidos de alta densidad
de energia que sean estables, almacenables, bombeables y que se puedan coprocesar en refinerias casi
convencionales en productos convencionales de refineria (es decir, productos combustibles sustitutivos ("drop-in"))
es un objetivo principal que sustenta la produccién de biocombustibles sostenibles.

Los enfoques existentes para la produccion del biocombustible denominado de "primera generacién" usan
habitualmente semillas de plantas dejando el resto de la planta sin utilizar. Ademas de ser un desperdicio, los
biocombustibles generados mediante estos procesos son los denominados oxigenados (por ejemplo, etanol, ésteres
de metilo de acidos grasos) que tienen una densidad de energia claramente inferior a la gasolina o el diésel fosiles.

La pirdlisis (calentamiento de biomasa a temperaturas muy elevadas en un entorno atmosférico a bajo contenido de
oxigeno) es un enfoque alternativo usado para convertir biomasa en bioaceites. Sin embargo, los bioaceites liquidos
producidos mediante pirdlisis tienen generalmente un contenido muy alto en oxigeno, dando como resultado una
baja densidad de energia y un aumento de inestabilidad ("adherencia"), haciendo que sean dificiles de procesar
comercialmente. Aunque la pirdlisis se puede llevar a la gasificacion y los gases utilizarse en la sintesis de diesel de
Fischer-Tropsch para procesar los aceites de pirdlisis en combustibles liquidos sustitutivos, los costes de capital
implicados al hacerlo de ese modo serian significativos, lo que ha impedido una implementacién generalizada hasta
la fecha.

Se ha realizado un progreso significativo en la mejora hidrotérmica de los aceites de pirdlisis (con y sin
catalizadores) para producir productos de aceite mas estables con un contenido de oxigeno reducido. Sin embargo,
estos procesos aun adolecen de dificultades que tienen un impacto significativo en la ampliacién/operacién comercial
incluyendo, por ejemplo, restricciones en la proporcion de materia prima en las suspensiones de reaccion,
transferencia de calor suboptima, y separacion del producto.

El documento de Patente US 2009/064566 desvela un método para convertir una mezcla que comprende materia
prima de materia organica, agua y aceite en un combustible de hidrocarburo.

Sumario de la invenciéon

En vista de las desventajas asociadas a las metodologias actuales, incluyendo las que se han descrito
anteriormente, existe la necesidad de un proceso mejorado de produccion de biocombustible.

Una diversidad de métodos existentes utilizan disolventes acuosos (por ejemplo, agua y/o alcoholes acuosos) a alta
temperatura y presion para producir bioaceites a partir de materia organica. Se ha determinado inesperadamente
que la adicion de aceite a estos disolventes (por ejemplo, la combinacién de aceite y/o agua y/o alcohol acuoso)
proporciona un medio para aumentar la eficacia de produccion de bioaceite.

La invencion es un método para producir bioaceite, comprendiendo el método:

producir una suspension que comprende materia prima de materia organica, agua y aceite;

tratar la suspension en un aparato reactor a una temperatura entre aproximadamente 200 °C y aproximadamente
450 °C y una presion entre aproximadamente 180 bar y aproximadamente 350 bar; y

enfriar la suspension y liberar dicha presion para proporcionar de ese modo un producto que comprende dicho
bioaceite, en el que la suspension comprende entre aproximadamente un 20 % y aproximadamente un 60 % en
peso de dicho aceite.

En una realizacién de un primer aspecto, la suspension comprende entre aproximadamente un 20% vy
aproximadamente un 40 % en peso de dicha materia organica.

En una realizacién del primer aspecto, la suspension comprende ademas un alcohol acuoso.

En una realizacién del primer aspecto, el alcohol acuoso es etanol o metanol.
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En una realizaciéon del primer aspecto, la suspension comprende un porcentaje en peso de dicho alcohol de: entre
aproximadamente un 5 % en peso y aproximadamente un 40 % en peso, entre aproximadamente un 5 % en peso y
aproximadamente un 30 % en peso, entre aproximadamente un 5 % en peso y aproximadamente un 25 % en peso,
entre aproximadamente un 5 % en peso y aproximadamente un 20 % en peso, entre aproximadamente un 5 % en
peso y aproximadamente un 15 % en peso, o entre aproximadamente un 5 % en peso y aproximadamente un 10 %
€en peso.

En una realizacion del primer aspecto, la materia organica es materia lignocelulosica.
En una realizacion del primer aspecto, la materia organica es lignito.

En una realizacion del primer aspecto, dicho tratamiento comprende calentar y presurizar la suspensién en al menos
un recipiente o camara de dicho aparato reactor.

En una realizacion del primer aspecto, dicho tratamiento comprende generar vapor subcritico o supercritico
independientemente de la suspension y poner en contacto la suspension con el vapor subcritico o supercritico en al
menos un recipiente o camara de dicho aparato reactor.

En una realizacion del primer aspecto, la suspension esta a temperatura y presién ambiente o casi ambiente antes
de dicho contacto con el vapor subcritico o supercritico.

En una realizacién del primer aspecto, dicho tratamiento comprende: calentar la suspensién a una temperatura
seleccionada entre el grupo que consiste en al menos aproximadamente 100 °C, al menos aproximadamente 150 °C,
al menos aproximadamente 200 °C, al menos aproximadamente 250 °C, al menos aproximadamente 300 °C, al
menos aproximadamente 350°C, entre aproximadamente 200°C y aproximadamente 250°C, entre
aproximadamente 200 °C y aproximadamente 400 °C, entre aproximadamente 250 °C y aproximadamente 400 °C,
entre aproximadamente 250 °C y aproximadamente 350 °C, y entre aproximadamente 250 °C y aproximadamente
350 °C; generar vapor subcritico o supercritico independientemente de la suspensién; y poner en contacto la
suspension con el vapor subcritico o supercritico en al menos un recipiente o camara de dicho aparato reactor. La
suspension puede presurizarse antes y/o después de dicho contacto.

En un segundo aspecto, se describe un método para producir un biocombustible, comprendiendo el método tratar
materia organica con un disolvente basado en aceite que comprende menos de aproximadamente un 50 % en peso
de agua a una temperatura entre aproximadamente 200 °C y aproximadamente 450 °C, y una presidon entre
aproximadamente 180 bar y aproximadamente 350 bar.

En un tercer aspecto, se describe un método para producir un biocombustible, comprendiendo el método tratar
materia organica con un disolvente basado en aceite que comprende menos de aproximadamente un 50 % en peso
de agua a una temperatura entre aproximadamente 200 °C y aproximadamente 400 °C, y una presion entre
aproximadamente 100 bar y aproximadamente 300 bar.

En un cuarto aspecto, se describe un método para producir un biocombustible, comprendiendo el método tratar
materia organica con un disolvente basado en aceite que comprende menos de aproximadamente un 50 % en peso
de agua a una temperatura entre aproximadamente 200 °C y 400 °C, y dicha presion esta entre aproximadamente
50 bar y aproximadamente 300 bar.

En una realizacion del segundo, tercer y cuarto aspectos, dicho tratamiento comprende calentar y presurizar una
suspension que comprende dicha materia organica en al menos un recipiente o camara de un aparato reactor.

En una realizacion del segundo, tercer y cuarto aspectos, dicho tratamiento comprende poner en contacto una
suspension que comprende dicha materia organica con vapor subcritico o supercritico.

En una realizacion del segundo, tercer y cuarto aspectos, la suspension esta a temperatura y presiéon ambiente o
casi ambiente antes de dicho contacto con el vapor subcritico o supercritico.

En una realizaciéon del segundo, tercer y cuarto aspectos, dicho tratamiento comprende: calentar una suspension
que comprende dicha materia organica a una temperatura seleccionada entre el grupo que consiste en al menos
aproximadamente 100 °C, al menos aproximadamente 150 °C, al menos aproximadamente 200 °C, al menos
aproximadamente 250 °C, al menos aproximadamente 300 °C, al menos aproximadamente 350 °C, entre
aproximadamente 200 °C y aproximadamente 250 °C, entre aproximadamente 200 °C y aproximadamente 400 °C,
entre aproximadamente 250 °C y aproximadamente 400 °C, entre aproximadamente 250 °C y aproximadamente
350 °C, y entre aproximadamente 250 °C y aproximadamente 350 °C; generar vapor subcritico o supercritico
independientemente de la suspension; y poner en contacto la suspensién con el vapor subcritico o supercritico en al
menos un recipiente o camara de dicho aparato reactor. La suspension se puede presurizar antes y/o después de
dicho contacto.
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En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, la temperatura esta entre aproximadamente
300 °C y aproximadamente 380 °C, y la presion esta entre aproximadamente 200 bar y aproximadamente 300 bar.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el tratamiento comprende el uso de al menos un
catalizador adicional.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el al menos un catalizador opcional es un
catalizador basico opcional

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el catalizador basico opcional es un catalizador de
hidroxido de metal alcalino o un catalizador de hidréxido de metal de transicion.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el catalizador basico adicional es hidréxido sédico
o hidréxido potasico.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el tratamiento se lleva a cabo en condiciones de
flujo continuo.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el tratamiento comprende el uso de al menos un
catalizador adicional que mejora la incorporacion de hidrégeno a dicha materia organica.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el catalizador que mejora la incorporacion de
hidrégeno se selecciona entre el grupo que consiste en catalizadores de formiato de metal alcalino, catalizadores de
formiato de metal de transicién, catalizadores de acido carboxilico reactivo, catalizadores de metal de transicion
incluyendo sus hidruros, catalizadores de sulfuro, catalizadores de metal noble incluyendo sus hidruros,
catalizadores de desplazamiento de gas de agua, y las combinaciones de los mismos.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el catalizadores formiato sédico.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el catalizador es una especie de hierro con
valencia cero incluyendo sus hidruros, especies homogéneas de hierro con valencia cero, y especies heterogéneas
de hierro con valencia cero.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el tratamiento comprende el uso de al menos un
catalizador adicional que mejora la retirada de oxigeno de dicha materia organica.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el catalizador que mejora la retirada de oxigeno
de dicha materia organica se selecciona entre el grupo que consiste en catalizadores de formiato de metal alcalino,
catalizadores de formiato de metal de transicién, catalizadores de acido carboxilico reactivo, catalizadores de metal
de transicion, incluyendo sus hidruros, catalizadores de sulfuro, catalizadores de metal noble, incluyendo sus
hidruros, catalizadores de desplazamiento de gas de agua, y las combinaciones de los mismos.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, la materia organica es materia organica fosilizada
que tiene un contenido de carbono de al menos un 50 %, y dicho disolvente es un aceite que comprende menos de
un 50 % en peso de agua.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, la materia organica es materia organica fosilizada
que tiene un contenido de carbono de al menos un 60 %, y dicho disolvente es un aceite que comprende menos de
un 50 % en peso de agua.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, la materia organica es lignito, la temperatura esta
entre aproximadamente 330 °C y aproximadamente 350 °C, y la presion esta entre aproximadamente 160 bar y
aproximadamente 250 bar.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, la materia organica es biomasa lignocelulésica, la
temperatura esta entre aproximadamente 330°C y aproximadamente 350°C, y la presion esta entre
aproximadamente 160 bar y aproximadamente 250 bar.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el tratamiento es durante un periodo de tiempo de
al menos aproximadamente 5 minutos.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el tratamiento es durante un periodo de tiempo
entre aproximadamente 5 minutos y aproximadamente 25 minutos.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el tratamiento es durante un periodo de tiempo
entre aproximadamente 5 minutos y aproximadamente 60 minutos.
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En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el tratamiento es durante un periodo de tiempo
entre aproximadamente 10 minutos y aproximadamente 20 minutos.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el tratamiento es durante un periodo de tiempo de
aproximadamente 15 minutos.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el biocombustible comprende un componente de
aceite que tiene un poder calorifico bruto de mas de 35 MJ/kg.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el biocombustible comprende un componente de
aceite que tiene un poder calorifico bruto de mas de 37 MJ/kg.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el biocombustible comprende un componente de
aceite que tiene un poder calorifico bruto de mas de 40 MJ/kg.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, la materia organica esta en forma de una
suspension que comprende al menos un 30 % en peso de dicha materia organica.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, la materia organica es materia organica que esta
en forma de una suspension que comprende al menos un 40 % en peso de dicha materia organica.

En una realizacion del segundo, tercer y cuarto aspectos, el disolvente comprende al menos aproximadamente un
30 % en peso de aceite.

En una realizacion del segundo, tercer y cuarto aspectos, el disolvente comprende al menos aproximadamente un
40 % en peso de aceite.

En una realizacion del segundo, tercer y cuarto aspectos, el disolvente comprende al menos aproximadamente un
50 % en peso de aceite.

En una realizacion del segundo, tercer y cuarto aspectos, el disolvente comprende al menos aproximadamente un
60 % en peso de aceite.

En una realizacion del segundo, tercer y cuarto aspectos, el disolvente comprende al menos aproximadamente un
70 % en peso de aceite.

En una realizaciéon del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el aceite se selecciona entre el grupo que
consiste en aceite parafinico, gasoleo, petrdleo crudo, aceite sintético, aceite de alquitran, bioaceite, petréleo de
esquisto, petroleo de querdgeno, aceite mineral, aceite mineral blanco, y aceite aromatico.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, el aceite se recicla del biocombustible.

En una realizacion del segundo, tercer y cuarto aspectos, dicho tratamiento proporciona un producto de
biocombustible que comprende una primera fase oleosa que comprende: aceite de dicho disolvente basado en
aceite y bioaceite obtenido a partir de dicha materia organica; una fase acuosa que comprende compuestos
organicos disueltos; y una fase soélida que comprende un producto de carbonizacion calorifico.

En una realizacion del segundo, tercer y cuarto aspectos, dicho tratamiento proporciona ademas una fase gaseosa.
En una realizacién del cuarto aspecto, dicha refrigeracion y liberaciéon proporciona un producto de biocombustible
que comprende una primera fase oleosa que comprende: aceite de dicho disolvente basado en aceite y bioaceite
obtenido a partir de dicha materia organica; una fase acuosa que comprende compuestos organicos disueltos; y una
fase sélida que comprende un producto de carbonizacion calorifico.

En una realizacion del primer aspecto, dicha liberaciéon proporciona ademas una fase gaseosa.

En una realizacion del primero, segundo, tercer y cuarto aspectos, dicho producto de biocombustible comprende
ademas una segunda fase oleosa que comprende aceite que es mas polar que el aceite de la primera fase oleosa.
En un quinto aspecto, se describe un biocombustible producido mediante el método del primer, segundo o tercer
aspectos.

De acuerdo con la invencioén, el biocombustible es un bioaceite.

Breve descripcion de los dibujos
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A continuacion se describira una realizacion preferente, Unicamente a modo de ejemplo, por referencia a los dibujos
acompanantes en los que:

la Figura 1 es un diagrama de flujo esquematico que muestra un aparato para convertir materia organica en

5 bioaceite de acuerdo con una realizacién. Los numeros 1-12 encuadrados corresponden a las corrientes con
numeros 1-12 mostradas en la siguiente Tabla 1 (columna de la izquierda) que proporcionan las caracteristicas
de la composicion de corriente a modo de ejemplo.

Tabla 1: caracteristicas de composicion de corriente a modo de ejemplo usando una materia prima de biomasa

10 particular
Composicion como % en peso
corriente | agua compuestos biomasa | aceite aditivos gases de cantidad temp.
n.° organicos (base (base reaccion (toneladas/h) (°C)
basados en agua | seca) seca)

1 20 0 79 0 1 0 31,6 25

2 15 0 39,5 45 0,5 0 63,1 90,6

3 15 0 39,5 45 0,5 0 63,1 90,6

4 15 0 39,5 45 0,5 0 63,1 350

5 15 24 0 62,4 0,5 20 63,1 350

6 15 24 0 62,4 0,5 20 63,1 150

7 10 0 0 0 0 90 13,7 25

8 70,3 245 0 0 5,2 0 6,1 150

9 10 0 0 90 0 0 43,3 150

10 70,3 245 0 0 5,2 0 6,1 25

11 10 0 0 90 0 0 11,8 25

12 10 0 0 90 0 0 31,6 150

13 10 0 0 90 0 0 31,6 150

Las proporciones de reciclado de aceite se pueden ajustar, como se muestra aqui
Aceite en suspension: biomasa 1
Selectividades de conversion (todas en base seca):

15
Basados en agua (Humicos, etc.) 6 % en peso
Rendimiento de aceite (incluida fraccion basada en agua utilizable) (base seca) 44 % en peso
Rendimiento de gas 50 % en peso
Para una planta con un 20 % en peso de humedad en la alimentacién de biomasa:
200.000 toneladas por afio totalmente secas (0 % de humedad), equivalen a
250.000 toneladas humedas por afio
20
Tiempo de residencia: 8 min
Produccién/hora: 31,6 toneladas/h
Supuestas todas las densidades iguales a |
Volumen del reactor: 8,4 m"3
Bioaceite (base seca) por hora: 11 toneladas/h
d. i. de la tuberia 24 pulgadas
Longitud del reactor: 28,8 m
Definiciones
25
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Como se usa en la presente solicitud, las formas en singular "un", "uno", "una", "el" y "la" incluyen las referencias en
plural a menos que el contexto lo indique claramente de otro modo. Por ejemplo, la expresion "un catalizador"
también incluye una pluralidad de catalizadores.

Como se usa en el presente documento, la expresion "que comprende" significa "que incluye". Las variaciones de la
expresion "que comprende”, tales como "comprender" y "comprende" tienen los significados variados de forma
correspondiente. De ese modo, por ejemplo, un material "que comprende" aceite puede consistir exclusivamente en
aceite o puede incluir otras sustancias adicionales.

Como se usa en el presente documento, las expresiones "materia organica" y "materiales organicos" tienen el mismo
significado e incluyen cualquier material que comprenda carbono incluyendo materiales tanto fosilizados como no
fosilizados. Algunos ejemplos no limitantes de materia organica incluyen biomasa, materia lignoceluldsica, y
materiales que contienen hidrocarburos (por ejemplo, lignito, esquisto bituminoso y turba).

Como se usa en el presente documento, el término "biocombustible" se refiere a un material que contiene energia
obtenido a partir del procesamiento de materia organica. Algunos ejemplos no limitantes de biocombustibles incluyen
aceites, bioaceites, productos de carbonizacion (conocidos de otro modo como productos equivalentes mejorados de
inyeccion de carbén pulverizado (PCl)), productos gaseosos, biodiesel, y alcoholes (por ejemplo, etanol y butanol).

Como se usa en el presente documento, el término "bioaceite” se entendera que incluye productos de aceite
obtenidos a partir del procesamiento de material organico fosilizado (por ejemplo, carbones tales como lignito),
material organico no fosilizado (por ejemplo, materia lignoceluldsica), o mezclas de las mismas.

Como se usa en el presente documento, las expresiones "materia lignocelulésica" y "biomasa lignoceluldsica" se
usan de forma intercambiable y tienen el mismo significado. Los términos incluyen cualquier sustancia que
comprenda lignito, celulosa, y hemicelulosa.

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

Como se usa en el presente documento, la expresion "alcohol acuoso” se refiere a un disolvente que comprende al
menos un uno por ciento de alcohol basado en el peso total del disolvente.

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

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

Como se usa en el presente documento, la expresion "disolvente basado en aceite" se refiere a un disolvente que
comprende cualquier aceite adecuado, cuyos ejemplos no limitantes incluyen aceite parafinico, gasoéleo, petréleo
crudo, aceite sintético, aceite de alquitran, bioaceite, petréleo de esquisto/petroleo de querégeno, aceites aromaticos
(es decir, componentes de un solo anillo o multiples anillos o las mezclas de los mismos), sustancias extraibles de
éter, sustancias extraibles de hexano y cualquier mezcla de cualquiera de los componentes previos.

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

Como se usa en el presente documento, una sustancia "subcritica" (por ejemplo, un disolvente subcritico) se refiere
a una sustancia a una temperatura y/o una presion por debajo del punto critico de la sustancia. Por lo tanto, una
sustancia puede ser "subcritica" a una temperatura por debajo de su punto critico y una presiéon por encima de su
punto critico, a una temperatura por encima de su punto critico y una presioén por debajo de su punto critico, o a una
temperatura y una presién por debajo de su punto critico.

Como se usa en el presente documento, un "catalizador adicional" es un catalizador que es suplementario a los
compuestos cataliticos presentes intrinsecamente en la materia organica tratada de acuerdo con los métodos de la
invencion, los compuestos cataliticos presentes intrinsecamente en un disolvente basado en aceite usado de
acuerdo con los métodos de la invencion, y/o los compuestos cataliticos presentes intrinsecamente en las paredes
de un aparato reactor usado para llevar a cabo los métodos de la invencién.

Como se usa en el presente documento, la expresion "catalizador intrinseco" se entendera que es un catalizador que

esta presente intrinsecamente en un componente de reaccion dado tal como, por ejemplo, una cualquiera o mas de
materia prima de materia organica, un disolvente acuoso, y/o las paredes del recipiente de un aparato reactor.
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Se ha de entender que el uso del término "aproximadamente" en el presente documento por referencia a un valor
numérico enumerado (por ejemplo, una temperatura o presion) incluye el valor numérico enumerado y valores
numeéricos dentro de mas o menos un diez por ciento del valor enumerado.

Se ha de entender que el uso del término "entre" en el presente documento cuando se refiere a un intervalo de
valores numéricos incluye los valores numéricos en cada extremo del intervalo. Por ejemplo, un intervalo de
temperatura entre 10 °C y 15 °C incluye las temperaturas 10 °C y 15 °C.

Cualquier descripcion de un documento de la técnica anterior en el presente documento, o una declaracién en el
presente documento obtenida de o basada en ese documento, no es ninguna admisién de que el documento o la
declaracion obtenida sea parte del conocimiento general comun de la técnica pertinente.

Descripcion detallada de la invencién

Los métodos actuales para la produccion de bioaceite a partir de materia organica adolecen de una diversidad de
desventajas. Generalmente, aparte del contenido alto de oxigeno y la mala estabilidad de la mayoria de los
bioaceites, la necesidad de llevar a cabo reacciones de despolimerizacion a temperatura y presion elevadas requiere
un aparato reactor (por ejemplo, reactores de flujo continuo, reactores discontinuos y similares) que introduce
dificultades adicionales.

Por ejemplo, generalmente se usa agua como agente de despolimerizacion primario en los procesos de licuefaccion
hidrotérmica (por ejemplo, mejora hidrotérmica (HTU) y tecnologia de reactor catalitico hidrotérmico (Cat-HTR)). El
uso de agua restringe la concentracion de materia organica (por ejemplo, biomasa lignocelulésica) que se puede
usar en la materia prima en suspension en un reactor debido al hinchamiento. Ademas, se requieren altos niveles de
energia para calentar el agua hasta la temperatura de reaccidon (y mantenerla alli), dando como resultado una
carbonizacioén en el interior de las paredes del recipiente del reactor. Aunque el uso de un codisolvente adecuado tal
como etanol ofrece un medio potencial para reducir la carbonizacion, también aumenta significativamente el coste
total del proceso. El calentamiento balistico es otro método que se puede usar para minimizar la carbonizacion. Este
proceso implica la convergencia rapida de dos corrientes separadas (una corriente de suspension y una corriente de
agua sub/supercritica) en una camara de calentamiento balistico. Sin embargo, el coste de la caldera supercritica
usada en el calentamiento balistico y la etapa de desionizacién de agua asociada tienen un efecto adverso
significativo en la rentabilidad.

Una desventaja adicional de la produccion de biocombustible mediante licuefaccion hidrotérmica de materia organica
es que el producto comprende por lo general multiples capas de aceite que tienen diferentes propiedades quimicas.
La separacion de las diferentes capas puede ser dificil y requiere recursos adicionales.

La presente invencion se refiere al descubrimiento inesperado de que al menos una de las ventajas mencionadas
anteriormente se puede aliviar incorporando aceite a los disolventes utilizados en los procesos de licuefaccion
hidrotérmica. Sin limitacién a un mecanismo de accion particular, se postula que el agente de despolimerizacion
reactiva (agua) en estos procesos despolimeriza la materia prima de materia organica (por ejemplo, biomasa
lignocelulosica, turba, lignito y materia parda similar) por reaccion con sus enlaces que contienen oxigeno en una
reaccion denominada habitualmente hidrdlisis. El agua es también el liquido de procesamiento que transporta la
materia prima a través del montaje de reactor. Usando los métodos descritos, al menos parte de este liquido de
procesamiento se cambia a un aceite tal como, por ejemplo, un aceite no reactivo o un aceite reactivo (por ejemplo,
compuestos aromaticos de multiples anillos que se pueden hidrogenar reversiblemente) que puede efectuar la
transferencia de hidrégeno, o una mezcla de ambos. Aunque se contempla que el liquido de procesamiento inicial
("puesta en marcha") puede contener un aceite o aceites (por ejemplo, aceite parafinico) y/o agua de fuentes
externas, en operacion en estado estacionario es posible hacer funcionar el proceso usando aceite producto y/o
agua de proceso reciclados como medio de procesamiento (como se muestra a modo de ejemplo en la Figura 1).

Por lo tanto, se describen ciertos aspectos que se refieren a métodos para producir biocombustible por tratamiento
de materia organica con disolventes basados en aceite a temperatura y presion aumentadas. Se describen aspectos
adicionales que se refieren a productos de biocombustible generados mediante los métodos descritos en el presente
documento.

Se demuestra que los métodos descritos proporcionan varias ventajas importantes. Por ejemplo, la proporcion de
materia prima en la suspension usada puede ser mucho mayor dado que se previene el hinchamiento de la materia
prima en la zona de baja temperatura donde se sube la presion. A su vez, esto permite un aumento de la produccion
y una disminucion significativa del tamafio del reactor. En segundo lugar, la transferencia de calor al aceite es mas
sencilla reduciendo la energia requerida por la suspension. Esto a su vez reduce la carbonizacion y facilita el uso de
intercambiadores de calor mas pequefios.

Ademas, el producto de la licuefaccion esta situado en la capa de aceite y se puede separar facilmente mediante
centrifugacion, eliminando la necesidad de evaporar grandes cantidades de agua. La capa de aceite también puede
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retirar especies intermedias de la fase acuosa, influyendo en el equilibrio, haciendo posible de ese modo ajustar la
reaccion hacia la produccién de mas bioaceite/mas bioaceites desoxigenados.

En general, los métodos descritos facilitan el uso de una planta mucho mas pequefia en términos de
intercambiadores de calor, tamafo del reactor y/o tren de separacion de producto (proporcionando de ese modo
ahorros considerables en gastos de capitalizacion y/o gastos de operacion).

Materia organica

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

No existe ninguna limitacion en lo que respecta al tipo particular de materia organica utilizada en los métodos de la
invencion, aunque se contempla que ciertas formas de materia organica (por ejemplo, materia organica fosilizada)
pueden ser mas adecuadas que otras.

La materia organica utilizada en los métodos de la invencidon puede comprender materia organica de origen natural
(por ejemplo, biomasa lignocelulésica o materiales combustibles fésiles que incluyen lignito, esquisto bituminoso,
turba y similar) y/o materiales organicos sintéticos (por ejemplo, cauchos sintéticos, plasticos, nailones y similares).
La materia organica utilizada en los métodos de la invencion puede comprender materia organica fosilizada (por
ejemplo, lignito) y/o materia organica no fosilizada (por ejemplo, materia lignocelulésica). En el caso de que se utilice
en mas de un tipo (es decir, una mezcla) de materia organica, no existe ninguna limitacion en lo que respecta a la
proporcion particular de los diferentes componentes de la materia organica.

En algunas realizaciones preferentes, la materia organica utilizada en los métodos de la invencién comprende
materia organica fosilizada. "Materia organica fosilizada", como se contempla en el presente documento, incluye
cualquier material organico que se haya sometido a presidon y temperatura geotérmicas durante un periodo de
tiempo suficiente para retirar el agua y concentrar el carbono a niveles significativos.

Por ejemplo, la materia organica fosilizada puede comprender mas de aproximadamente un 10 %, 20 %, 30 %,
40 %, 50 %, 60 %, 70 %, 75 %, 80 %, 85 %, 90 % 0 95 % en peso de carbono. Preferentemente, la materia organica
fosilizada puede comprender mas de aproximadamente un 50 % en peso de carbono, mas de aproximadamente un
60 % en peso de carbono, o0 mas de aproximadamente un 70 % en peso de carbono. Algunos ejemplos no limitantes
de tales materiales incluyen carbones (por ejemplo, carbones antraciticos, tales como metaantracita, antracita y
semiantrita; carbones bituminosos; carbones subbituminosos; lignito (es decir, carbén pardo), carbon de coque,
alquitran de hulla, derivados del alquitran de hulla, carbén de hulla), coques (por ejemplo, coque de alta temperatura,
coque de fundicidn, coque de temperatura media y baja, coque de brea, coque de petréleo, coque de horno de
coque, polvo de coque, coque de gas, coque de lignito, semicoque), turba (por ejemplo, turba molida, turba de
pradera), querogeno, arenas de alquitran, esquisto bituminoso, alquitran bituminoso, asfalto, asfaltenos, betdn
natural, arenas bituminosas, o cualquier combinacién de los mismos.

En ofras realizaciones preferentes, la materia organica utilizada en los métodos de la invencion comprende materia
lignoceluldsica. Como se usa en el presente documento, "materia lignocelulésica” se refiere a cualquier sustancia
que comprende lignina, celulosa y hemicelulosa.

Por ejemplo, la materia lignoceluldsica puede ser una planta lefiosa o un componente de la misma. Algunos
ejemplos de plantas lefiosas adecuadas incluyen, pero no se limitan a, pino (por ejemplo, Pinus radiata), abedul,
eucalipto, bambu, haya, abeto, abeto, cedro, alamo, sauce y alamo. Las plantas lefiosas pueden ser plantas lefiosas
recepadas (por ejemplo, sauce recepado, alamo temblén recepado).

Ademas, o alternativamente, la materia lignoceluldsica puede ser una planta fibrosa o un componente de la misma.
Algunos ejemplos no limitantes de plantas fibrosas (o componentes de las mismas) incluyen gramineas (por ejemplo,
pasto), recortes de pasto, lino, mazorcas de maiz, rastrojos de maiz, cafia, bambu, bagazo, cafiamo, sisal, yute,
cannibas, cafnamo, paja, paja de trigo, abaca, planta de algodén, kenaf, cascarillas de arroz, y pelo de coco.

Ademas, o alternativamente, la materia lignocelulésica se puede obtener de una fuente agricola. Algunos ejemplos
no limitantes de materia lignocelulésica de fuentes agricolas incluyen cultivos agricolas, residuos de cultivos
agricolas, y desechos de instalaciones de procesamiento de grano (por ejemplo, cascarillas de trigo/avena, restos de
maiz, etc.). En general, la materia lignocelulésica de fuentes agricolas puede incluir maderas duras, maderas
blandas, tallos de maderas duras, tallos de maderas blandas, cascaras de nueces, ramas, arbustos, cafias, maiz,
rastrojos de maiz, hojuelas de maiz, cultivos energéticos, bosques, frutas, flores, granos, hierbas, cultivos
herbaceos, paja de trigo, césped, sauces, bagazo de cafa de azucar, pelos de semilla de algodon, hojas, corteza,
agujas, troncos, raices, brotes, cultivos lefiosos de rotacion corta, arbustos, pastos varilla, arboles, vifias, estiércol de
ganado, y residuos de cerdos.
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Ademas, o alternativamente, la materia lignoceluldsica se puede obtener de bosques comerciales o virgenes (por
ejemplo, arboles, arboles jovenes, residuos forestales o de procesamiento de la madera, desechos de madera tales
como ramas, hojas, cortezas, troncos, raices, hojas y productos obtenidos del procesamiento de tales materiales,
corrientes de residuos o productos secundarios de productos de madera, descartes y recortes de aserraderos y
fabricas de papel, serrin, y tableros de particulas).

Ademas, o alternativamente, la materia lignoceluldsica se puede obtener de productos y subproductos industriales.
Algunos ejemplos no limitantes incluyen materiales relacionados con la madera y desechos de madera y productos
industriales (por ejemplo, pulpa, papel (por ejemplo, papel de periddico), lodos de fabricacién de papel, carton,
productos textiles y telas, dextrano, y rayon).

Se ha de entender que el material organico usado en los métodos de la invencion puede comprender una mezcla de
dos o mas tipos diferentes de materia lignocelulésica, incluyendo cualquier combinacion de los ejemplos especificos
proporcionados anteriormente.

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

Unicamente a modo de ejemplo, la proporcién de hemicelulosa en una planta lefiosa o fibrosa usada en los métodos
de la invencién puede estar entre aproximadamente un 15 % y aproximadamente un 40 %, la proporcion de celulosa
puede estar entre aproximadamente un 30 % y aproximadamente un 60 %, y la proporcion de lignina puede estar
entre aproximadamente un 5 % y aproximadamente un 40 %. Preferentemente, la proporcién de hemicelulosa en la
planta lefiosa o fibrosa puede estar entre aproximadamente un 23 % y aproximadamente un 32 %, la proporcion de
celulosa puede estar entre aproximadamente un 38 % y aproximadamente un 50 %, y la proporcién de lignina puede
estar entre aproximadamente un 15 % y aproximadamente un 25 %.

En algunas realizaciones, la materia lignocelulésica usada en los métodos de la invencién puede comprender entre
aproximadamente un 2% y aproximadamente un 35 % de lignina, entre aproximadamente un 15% vy
aproximadamente un 45 % de celulosa, y entre aproximadamente un 10 % y aproximadamente un 35 % de
hemicelulosa.

En otras realizaciones, la materia lignocelulésica usada en los métodos de la invencion puede comprender entre
aproximadamente un 20 % vy aproximadamente un 35% de lignina, entre aproximadamente un 20% vy
aproximadamente un 45 % de celulosa, y entre aproximadamente un 20 % y aproximadamente un 35 % de
hemicelulosa.

En algunas realizaciones, la materia lignocelulésica puede comprender mas de aproximadamente un 5 %, 10 %,
15 %, 20 %, 25 %, 30 %, 35 %, 40 %, 45 %, o0 50 % de lignina.

En algunas realizaciones, la materia lignocelulésica puede comprender mas de aproximadamente un 5 %, 10 %,
15 %, 20 %, 25 %, 30 %, 35 %, 40 %, 45 %, 0 50 % de celulosa.

En algunas realizaciones, la materia lignocelulésica puede comprender mas de aproximadamente un 5 %, 10 %,
15 %, 20 %, 25 %, 30 %, 35 %, 40 %, 45 %, 0 50 % de hemicelulosa.

El destinatario experto reconocera que los métodos descritos en el presente documento no estan limitados por las
proporciones relativas de lignina, hemicelulosa y celulosa en una fuente dada de materia lignocelul6sica.

En ciertas realizaciones de la invencion, se puede utilizar una mezcla de material organico que comprende lignito
(carbdn pardo) y materia lignocelulésica en los métodos de la invencion. La materia lignocelulésica de la mezcla
puede comprender, por ejemplo, material de planta lefiosa y/o material de planta fibrosa. La proporcién de lignito en
la mezcla puede ser mayor de aproximadamente un 20 %, 40 %, 60 % o 80 %. Alternativamente, la proporcion de
materia lignocelulésica en la mezcla puede ser mayor de aproximadamente un 20 %, 40 %, 60 % o 80 %.

En algunas realizaciones preferentes, la materia organica utilizada en los métodos de la invencién comprende
materiales poliméricos que contienen carbono, cuyos algunos ejemplos no limitantes incluyen cauchos (por ejemplo,
neumaticos), plasticos y poliamidas (por ejemplo, nailones).

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

Algunos ejemplos no limitantes de plasticos adecuados incluyen PVC, polietileno, poliestireno, tereftalato, polietileno
y polipropileno.
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La materia organica utilizada en los métodos de la invencion puede comprender residuos que contienen carbono
tales como lodos, estiércol, o materiales residuales del hogar o industriales.

Pretratamiento de la materia organica

La materia organica utilizada en los métodos de la invenciéon se puede pretratar opcionalmente antes de llevar a
cabo la conversion de la materia en biocombustible.

Se reconocera que no existen requisitos estrictos para llevar a cabo una etapa de pretratamiento cuando se usan los
métodos de la invencion. Por ejemplo, puede no requerirse el pretratamiento de la materia organica si esta se
obtiene en forma de liquido o en forma de material particulado. Sin embargo, se contempla que en numerosos casos
el pretratamiento de la materia organica puede ser ventajoso en la mejora del resultado de los métodos de
produccién de biocombustible descritos en el presente documento.

En general, el pretratamiento se puede usar para descomponer la estructura fisica y/o quimica de la materia
organica haciéndola mas accesible a diversos reactivos utilizados en los métodos de la invenciéon (por ejemplo,
disolvente basado en aceite, catalizadores y similares) y/o otros parametros de reaccion (calor y presion). En ciertas
realizaciones, el pretratamiento de la materia organica se puede llevar a cabo con el fin de aumentar la solubilidad,
aumentar la porosidad y/o reducir la cristalinidad de los componentes de azicar (por ejemplo, celulosa). El
pretratamiento de la materia organica se puede llevar a cabo usando un aparato tal como, por ejemplo, una
extrusora, un recipiente presurizado, o un reactor discontinuo.

El pretratamiento de la materia organica puede comprender métodos fisicos, cuyos ejemplos no limitantes incluyen
tratamiento de machacado, astillado, despedazado, molienda (por ejemplo, molienda vibratoria con bolas),
compresion/expansion, agitacion, y/o tratamiento de campo eléctrico pulsante (PEF).

Ademas, o alternativamente, el pretratamiento de la materia organica puede comprender métodos fisicoquimicos,
cuyos ejemplos no limitantes incluyen pirdlisis, explosion de vapor, explosion de fibora de amoniaco (AFEX),
percolacion de reciclado de amoniaco (ARP), y/o explosion de didxido de carbono. El pretratamiento con explosion
de vapor puede implicar ademas la agitacion de la materia organica.

Ademas, o alternativamente, el pretratamiento de la materia organica puede comprender métodos quimicos, cuyos
ejemplos no limitantes incluyen ozondlisis, hidrdlisis acida (por ejemplo hidrdlisis acida diluida usando H>SO4 y/o
HCI), hidrolisis alcalina (por ejemplo, hidrodlisis alcalina diluida usando hidroxidos de sodio, potasio, calcio y/o
amonio), deslignificacion oxidativa (es decir, la biodegradacion de la lignina catalizada por la enzima peroxidasa en
presencia de H20-), y/o el método de organosolvatacion (es decir, el uso de una mezcla de disolventes organicos
con catalizador de acido inorganico tal como H>SO, y/o HCI para romper los enlaces lignina-hemicelulosa).

Ademas, o alternativamente, el pretratamiento de la materia organica puede comprender métodos bioldgicos, cuyos
ejemplos no limitantes incluyen la adicién de microorganismos (por ejemplo, hongos de putrefaccion) capaces de
degradar/descomponer diversos componentes de la materia organica.

En algunas realizaciones, la materia organica usada en los métodos de la invencion es materia lignocelulésica
sometida a una etapa de pretratamiento opcional en la que se extrae la hemicelulosa. Por lo tanto, la mayoria de la
hemicelulosa (o, de hecho, la totalidad de la hemicelulosa) se puede extraer de la materia lignocelulésica y el
material restante (que contiene principalmente celulosa y lignina) usar para producir un biocombustible mediante los
métodos de la invencion. Sin embargo, se ha de entender que este pretratamiento es opcional y no existen requisitos
para separar la hemicelulosa de la materia lignocelulésica cuando se llevan a cabo los métodos de la invencion. Los
métodos adecuados para la separacion de hemicelulosa de la materia lignocelulésica se describen, por ejemplo, en
la publicacion PCT nimero WO/2010/034055.

Por ejemplo, la hemicelulosa se puede extraer de la materia lignoceluldsica sometiendo una suspension que
comprende la materia lignocelulésica (por ejemplo, con un 5 %-15 % p/v de concentracion de solidos) a tratamiento
con un acido acuoso suave (por ejemplo, pH 6,5-6,9) a una temperatura entre aproximadamente 100 °C vy
aproximadamente 250 °C, una presion de reaccion entre aproximadamente 2 y aproximadamente 50 atmosferas,
durante entre aproximadamente 5 y aproximadamente 20 minutos. EI componente de hemicelulosa solubilizado se
puede separar de la materia sélida remanente (que contiene principalmente celulosa y lignina) usando cualquier
medio adecuado (por ejemplo, mediante el uso de un filiro dimensionado de forma apropiada). La materia solida
remanente se puede usar directamente en los métodos de la invenciéon o mezclar alternativamente con una o mas de
otras formas de materia organica (por ejemplo, lignito) para su uso en los métodos de la invencion.

Caracteristicas de la suspension
La materia organica utilizada de acuerdo con los métodos de la presente invencion se trata preferentemente en

forma de una suspension. La suspension se puede generar, por ejemplo, generando una forma particulada de la
materia organica (por ejemplo mediante métodos fisicos tales como a los que se hecho referencia anteriormente y/o
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mediante otros medios) y mezclar con un liquido apropiado (por ejemplo, un disolvente acuoso y/o un aceite).
Componente de aceite

La suspension comprende materia organica mezclada con un disolvente basado en aceite. El aceite puede ser
cualquier aceite adecuado, cuyos ejemplos no limitantes incluyen aceite parafinico, gasoleo, petréleo crudo, aceite
sintético, queroseno, bioaceite, petrdleo de esquisto/petréleo de querdgeno, aceites aromaticos (es decir,
componentes de anillo individual o multiples anillos o0 mezclas de los mismos), extraibles de éter, extraibles de
hexano y cualquier mezcla de cualquiera de los componentes previos. El aceite se puede incorporar a la mezcla de
suspension en cualquier punto antes de que se alcance la temperatura y/o presion de reaccion objetivo. Por ejemplo,
el aceite se puede afadir a la suspension en un tanque de mezcla de suspension como se muestra en la Figura 1.
Ademas, o alternativamente, el aceite se puede afiadir a una suspensiéon en ruta a un reactor y/o durante el
calentamiento/presurizacion de la suspension.

En realizaciones particularmente preferentes, el aceite es un bioaceite reciclado del producto del proceso. Por
ejemplo, una parte del bioaceite producido se puede retirar como una corriente lateral y reciclarse a la suspension.

La suspension comprende entre un 20 % y un 60 % en peso de aceite. Por ejemplo, la suspension puede
comprender mas de aproximadamente un 20, 30, 40 o 50 % en peso de aceite. Alternativamente, la suspension
puede comprender menos de aproximadamente un 60, 50, 40 o 30 % en peso de aceite.

En algunas realizaciones preferentes, la suspensién comprende entre aproximadamente un 40 % en peso y
aproximadamente un 50 % en peso de aceite. En otras realizaciones preferentes, la suspension comprende
aproximadamente un 45 % en peso de aceite.

En otras realizaciones preferentes, la suspension comprende una proporciéon de materia prima con respecto a aceite
de 0,5-1,2:1. El aceite puede ser aceite parafinico.

Componente de materia organica

En ciertas realizaciones, la concentracién de materia sélida en la suspension puede ser menos de aproximadamente
un 85 % en peso, menos de aproximadamente un 75 % en peso, o menos de aproximadamente un 50 % en peso.
Alternativamente, la concentracion de materia sélida puede ser mas de aproximadamente un 10 % en peso, mas de
aproximadamente un 20 % en peso, mas de aproximadamente un 30 % en peso, mas de aproximadamente un 40 %
en peso, mas de aproximadamente un 50 % en peso, o mas de aproximadamente un 60 % en peso. En algunas
realizaciones preferentes, la suspensién comprende entre aproximadamente un 35 % en peso y aproximadamente
un 45 % en peso de aceite. En otras realizaciones preferentes, la suspension comprende aproximadamente un 40 %
en peso de aceite o un 39,5 % en peso de aceite.

El tamafo de particula 6ptimo de los componentes sdlidos y la concentracion éptima de soélidos en la suspension
pueden depender de factores tales como, por ejemplo, la capacidad de transferencia de calor de la materia organica
utilizada (es decir, la velocidad a la que se puede transferir calor en y a través de las particulas individuales), las
propiedades reoldgicas deseadas de la suspension y/o la compatibilidad de la suspension con el componente o
componentes de un aparato dado con el que se pueden llevar a cabo los métodos de la invencién (por ejemplo,
tuberia de reactor). El tamafio de particula 6ptimo y la concentracion de componentes sélidos en una suspension
usada para los métodos de la invencion se pueden determinar faciimente por la persona experta en la materia
usando técnicas convencionales. Por ejemplo, se puede generar una serie de suspensiones, comprendiendo cada
muestra de la serie diferentes tamarfios de particula y/o diferentes concentraciones de componentes sdlidos
comparadas entre si. A continuacién, cada suspension se puede tratar de acuerdo con los métodos de la invencién
con un conjunto conservado de condiciones de reaccion. El tamafo de particula 6ptimo y/o la concentracion de
componentes solidos se pueden determinar a continuacion tras analisis y comparacion de los productos generados
para cada suspension usando técnicas convencionales en la técnica.

En ciertas realizaciones, el tamafio de particula de los componentes sélidos en la suspensién puede estar entre
aproximadamente 10 micrometros y aproximadamente 10,000 micrémetros. Por ejemplo, el tamafio de particula
puede ser mas de aproximadamente 50, 100, 500, 750, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000, 6000, 7000, 8000 o 9000
micrometros. Alternativamente, el tamafio de particula puede ser menos de aproximadamente 50, 100, 500, 750,
1000, 2000, 3000, 4000, 5000, 6000, 7000, 8000 o 9000 micrometros. En algunas realizaciones, el tamafo de
particula esta entre aproximadamente 10 micrometros y aproximadamente 50 micrometros, entre aproximadamente
10 micrometros y aproximadamente 100 micrémetros, entre aproximadamente 10 micrometros y aproximadamente
200 micrémetros, entre aproximadamente 10 micrometros y aproximadamente 500 micrémetros, entre
aproximadamente 10 micrometros y aproximadamente 750 micrometros, o entre aproximadamente 10 micrometros y
aproximadamente 1000 micrémetros. En otras realizaciones, el tamafio de particula esta entre aproximadamente
100 micrémetros y aproximadamente 1000 micrometros, entre aproximadamente 100 micrometros vy
aproximadamente 750 micrémetros, entre aproximadamente 100 micrémetros y aproximadamente 500 micrometros,
o entre aproximadamente 100 micrometros y aproximadamente 250 micréometros.
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Componente de agua

En ciertas realizaciones, la concentracion de agua en la suspension puede ser superior a aproximadamente un 80 %
en peso, superior a aproximadamente un 85 % en peso, o superior a aproximadamente un 90 % en peso. Por lo
tanto, la concentracién de agua puede ser superior a aproximadamente un 75 % en peso, superior a
aproximadamente un 70 % en peso, superior a aproximadamente un 60 % en peso, superior a aproximadamente un
50 % en peso, superior a aproximadamente un 40 % en peso, o superior a aproximadamente un 30 % en peso. En
algunas realizaciones, la concentracién de agua esta entre aproximadamente un 90 % en peso y aproximadamente
un 95 % en peso.

En algunas realizaciones preferentes, la suspensién comprende entre aproximadamente un 10 % en peso y
aproximadamente un 30 % en peso de agua. En ofras realizaciones preferentes, la suspension comprende
aproximadamente un 20 % en peso de aceite o aproximadamente un 15 % en peso de agua.

En realizaciones particularmente preferentes, el agua se recicla del producto del proceso. Por ejemplo, se puede
retirar una parte del agua presente después de la finalizacion de la reaccion como una corriente lateral y reciclarse a
la suspension.

Componente de alcohol acuoso

En ciertas realizaciones, la suspension puede contener uno o mas alcoholes acuosos diferentes. Sin embargo, se
enfatiza que la inclusiéon de alcohol es opcional en lugar de un requisito. Por ejemplo, puede ser adecuado o
preferente usar un alcohol acuoso como disolvente cuando la materia organica usada en el método consiste en o
comprende una cantidad significativa de material lignocelulésico y/o otros materiales tales como caucho y plasticos
debido a los enlaces quimicos mas fuertes en estos tipos de materia organica.

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

La suspensién puede comprender mas de aproximadamente un 5 % en peso, un 10 % en peso, un 15 % en peso, un
20 % en peso, un 25 % en peso, un 30 % en peso, un 35 % en peso, un 40 % en peso, un 45 % en peso o un 50 %
en peso de alcohol del alcohol acuoso.

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

Catalizadores

De acuerdo con los métodos descritos, se puede tratar materia organica con un disolvente que contiene aceite en
condiciones de temperatura y presion aumentadas para producir un producto de biocombustible. El tratamiento se
puede mejorar con el uso de uno o mas catalizadores adicionales. Aunque algunos catalizadores pueden ser un
componente intrinseco de la materia organica (por ejemplo, minerales), el disolvente (por ejemplo, iones hidronio-
hidroxido del agua, un compuesto o compuestos en el aceite), y/o las paredes del recipiente de un aparato reactor
en el que se puede tratar la materia organica (por ejemplo, metales de transicion/nobles), la invenciéon puede
contemplar el uso de un catalizador o catalizadores adicionales para mejorar la produccion del biocombustible a
partir del material organico.

Por lo tanto, ciertas realizaciones se refieren a la produccion de biocombustible a partir de materia organica
mediante el tratamiento con un disolvente que contiene aceite en condiciones de temperatura y presion aumentadas
en presencia de al menos un catalizador adicional. Por "catalizador adicional" se ha de entender que el catalizador
es suplementario a los compuestos cataliticos presentes intrinsecamente en la materia organica, el disolvente que
contiene aceite y/o las paredes de un aparato reactor.

Por ejemplo, una realizacién en la que se trata una materia prima (Unicamente) con un disolvente basado en aceite
en condiciones de temperatura y presidon aumentadas en un aparato reactor no se consideraria que utiliza un
"catalizador adicional".

Por el contrario, una realizacion en la que se trata una materia prima con un disolvente basado en aceite en
presencia de un catalizador basico suplementario (por ejemplo, hidroxido sédico) en condiciones de temperatura y
presién aumentadas en un aparato reactor se consideraria que utiliza un "catalizador adicional".

Aunque el uso de un catalizador o catalizadores adicionales puede ser ventajoso en ciertas circunstancias, el
destinatario experto reconocera que los métodos descritos se pueden llevar a cabo sin usarlos.
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Un catalizador adicional, como se contempla en el presente documento, puede ser cualquier catalizador que mejore
la formacion de biocombustible a partir de materia organica usando los métodos descritos, cuyos ejemplos no
limitantes incluyen catalizadores basicos, catalizadores acidos, catalizadores de hidroxido de metal alcalino,
catalizadores de hidroxido de metal de transicién, catalizadores de formiato de metal alcalino, catalizadores de
formiato de metal de transicion, catalizadores de acido carboxilico reactivo, catalizadores de metal de transicion,
catalizadores de sulfuro, catalizadores de metal noble, catalizadores de desplazamiento de gas de agua, y las
combinaciones de los mismos. Se describen catalizadores adecuados, por ejemplo, en el documento de solicitud de
patente provisional Australiana con nimero 2010901473 titulado "Methods for biofuel production”.

La cantidad 6ptima de un catalizador adicional usado en los métodos descritos puede depender de una diversidad
de factores diferentes que incluyen, por ejemplo, el tipo de materia organica bajo tratamiento, el volumen de materia
organica bajo tratamiento, en disolvente utilizado, la temperatura y presion especificas empleadas durante la
reaccion, el tipo de catalizador y las propiedades deseadas del producto de biocombustible. Siguiendo los métodos
descritos, el experto en la materia puede determinar la cantidad 6ptima de un catalizador adicional usado sin
esfuerzo inventivo.

En ciertas realizaciones, un catalizador adicional o una combinacién de catalizadores adicionales se puede usar en
una cantidad entre aproximadamente un 0,1 % y aproximadamente un 10 % p/v de catalizadores, entre
aproximadamente un 0,1 % y aproximadamente un 7,5 % p/v de catalizadores, entre aproximadamente un 0,1 % y
aproximadamente un 5 % p/v de catalizadores, entre aproximadamente un 0,1 % y aproximadamente un 2,5 % p/v
de catalizadores, entre aproximadamente un 0,1 % y aproximadamente un 1 % p/v de catalizadores, o entre
aproximadamente un 0,1 % y aproximadamente un 0,5 % p/v de catalizadores (en relacion con el disolvente).

En general, el catalizador se puede usar para crear o ayudar en la formacién y/o el mantenimiento de un entorno
reductor que favorece la conversidon de materia organica en biocombustible. El entorno reductor puede favorecer la
hidrélisis de la materia organica, conducir al reemplazo de oxigeno con hidrégeno, y/o estabilizar el biocombustible
formado.

El tratamiento en condiciones subcriticas (en oposicién a las condiciones supercriticas) puede ser ventajoso en que
se requiere menos energia para llevar a cabo los métodos y los componentes de reaccion se pueden conservar
mejor durante el tratamiento. Cuando se utilizan condiciones subcriticas, se contempla que el uso adicional de uno o
mas catalizadores pueda ser particularmente beneficioso en el aumento del rendimiento y/o la calidad del
biocombustible. Ademas, los beneficios del coste de la energia de entrada reducida (es decir, para mantener
condiciones subcriticas en lugar de supercriticas) y la conservacion del disolvente puede tener considerablemente
mas peso que el coste extraordinario incurrido por la inclusion adicional de uno o mas de los catalizadores descritos
en el presente documento.

Se contempla que en las condiciones de temperatura y presion aumentadas, las moléculas de agua del disolvente
puedan disociarse en iones acidos (hidronio) y basicos (hidroxido) que facilitan la hidrélisis de la materia sélida bajo
tratamiento (es decir, transformacion de sélido a liquido). En ciertas realizaciones, la temperatura y presion a las que
se lleva a cabo la reaccion pueden ser suficientemente altas para que se produzcan niveles deseados de hidrdlisis
sin el uso de catalizadores adicionales. En otros casos, la temperatura y presion a las que se lleva a cabo la reaccion
pueden no ser suficientemente altas para que se produzcan los niveles deseados de hidrdlisis sin la adicién adicional
de catalizadores.

Los catalizadores adicionales pueden ser catalizadores de hidrdlisis. En ciertas realizaciones, los catalizadores de
hidrélisis pueden ser catalizadores basicos. Se puede usar cualquier catalizador basico adecuado.

Algunos ejemplos no limitantes de catalizadores basicos adecuados para hidrdlisis incluyen sales de metal alcalino,
sales de metal de transicion, bases organicas, y las mezclas de las mismas.

Las sales de metal alcalino o las sales de metal de transicion pueden comprender cualquier anién inorganico, cuyos
ejemplos no limitantes incluyen sulfato, sulfito, sulfuro, disulfuro, fosfato, aluminato, nitrato, nitrito, silicato, hidréxido,
metdxido, etodxido, alcoxido, carbonato y 6xido.

Las sales de metal alcalino o de metal de transicién preferentes son sales de sodio, potasio, hierro, calcio y bario, y
pueden comprender uno o mas aniones seleccionados entre fosfato, aluminato, silicato, hidréxido, metoéxido, etéxido,
carbonato, sulfato, sulfuro, disulfuro y éxido.

Algunos ejemplos no limitantes de bases organicas adecuadas incluyen amoniaco, aminoacidos basicos y polares
(por ejemplo, lisina, histidina, arginina), benzatina, benzoimidazol, betaina, cinchonidina, cinchonina, dietilamina,
diisopropiletilamina, etanolamina, etilendiamina, imidazol, metil amina, N-metilguanidina, N-metilmorfolina, N-
metilpiperidina, bases de fosfazeno, picolina, piperazina, procaina, piridina, quinidina, quinolina, trialquilamina,
tributilamina, trietilamina, trimetilamina y las mezclas de las mismas.

En ciertas realizaciones, los catalizadores de hidrdlisis pueden ser catalizadores acidos, aunque se reconocera que
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los catalizadores acidos pueden ser generalmente mas lentos en la catalisis de la hidrdlisis de la materia organica
que los catalizadores basicos. Se puede usar cualquier catalizador acido adecuado.

Algunos ejemplos no limitantes de catalizadores acidos adecuados para hidrdlisis incluyen acidos minerales, acidos
organicos, y las mezclas de los mismos. Los acidos minerales y acidos organicos liquidos pueden comprender
cualquier anién inorganico, cuyos ejemplos no limitantes incluyen los aniones aluminato, sulfato, sulfito, sulfuro,
fosfato, fosfito, nitrato, nitrito, silicato, hidroxido y alcoxido (en condiciones supercriticas o casi supercriticas),
carbonato y grupo carboxi.

Algunos ejemplos no limitantes de acidos organicos adecuados incluyen acido acético, acido butirico, acido caproico,
acido citrico, acido férmico, acido glicdlico, acido 3-hidroxipropidnico, acido lactico, acido oxalico, acido propionico,
acido succinico, acido Urico, y las mezclas de los mismos.

En ciertas realizaciones, el catalizador o catalizadores acidos para hidrélisis pueden estar presentes en minerales de
la materia organica y/o obtenerse a partir de la formacion in situ de acidos carboxilicos y/o compuestos fenolicos
durante el proceso de tratamiento.

En ciertas realizaciones, se puede usar una mezcla de uno o mas catalizadores acidos de hidrdlisis y uno o mas
catalizadores basicos de hidrdlisis para mejorar la hidrdlisis de la materia sélida bajo tratamiento.

Los métodos descritos pueden emplear catalizadores para hidrélisis de la materia organica (como se ha discutido en
los parrafos precedentes). Ademas, o alternativamente, los métodos pueden utilizar catalizadores para aumentar y/o
acelerar la retirada de oxigeno (ya sea directa o indirectamente) de los compuestos en la materia organica bajo
tratamiento. La retirada de oxigeno puede proporcionar una diversidad de efectos ventajosos tales como, por
ejemplo, aumentar el contenido de energia y la estabilidad del biocombustible producido.

Se puede usar un catalizador acido para mejorar la retirada de oxigeno, por ejemplo, por deshidratacion
(eliminacién) de agua. Por lo tanto, en ciertas realizaciones se puede usar un catalizador acido para mejorar la
hidrdlisis, y para mejorar la retirada de oxigeno de la materia organica bajo tratamiento.

Se puede usar cualquier catalizador acido adecuado para mejorar la retirada de oxigeno. Algunos ejemplos no
limitantes de catalizadores acidos adecuados para la retirada de oxigeno incluyen acidos minerales, acidos
organicos, y las mezclas de los mismos. Los acidos minerales y acidos organicos liquidos pueden comprender
cualquier anién inorganico, cuyos ejemplos no limitantes incluyen los aniones aluminato, sulfato, sulfito, sulfuro,
fosfato, fosfito, nitrato, nitrito, silicato, hidroxido y alcoxido (en condiciones supercriticas o casi supercriticas),
carbonato y grupo carboxi.

Algunos ejemplos no limitantes de acidos organicos adecuados incluyen acido acético, acido butirico, acido caproico,
acido citrico, acido férmico, acido glicdlico, acido 3-hidroxipropidnico, acido lactico, acido oxalico, acido propionico,
acido succinico, acido Urico, y las mezclas de los mismos.

En ciertas realizaciones, se pueden usar aluminosilicatos incluyendo formas hidratadas (por ejemplo, zeolitas)
durante el tratamiento de la materia organica para ayudar a la deshidratacion (eliminacion) de agua.

Ademas, o alternativamente, la retirada de oxigeno se puede mejorar por medios térmicos que implican
descarbonilacion, por ejemplo, de aldehidos (para dar R3C-H y gas CO) y descarboxilacion de acidos carboxilicos en
el material bajo tratamiento (para dar R3C-H y gas CO). La velocidad de estas reacciones se puede mejorar
mediante la adicién de catalizadores acidos y/o de metal de transicién (noble). Se puede usar cualquier metal de
transicion o noble adecuado incluyendo los soportados sobre acidos sélidos. Algunos ejemplos no limitantes incluyen
Pt/Al,03/SiO2, Pd/Al,O3/SiO2, Ni/Al,03/SiO5, y las mezclas de los mismos.

Ademas, o alternativamente, se puede usar un catalizador acido y de hidrogenacién combinado para mejorar la
retirada de oxigeno, por ejemplo, mediante hidrodesoxigenacion (es decir, eliminacion de agua (mediante el
componente acido) y saturacion de dobles enlaces (mediante el componente metalico)). Se puede usar cualquier
catalizador acido y de hidrogenacion combinado adecuado incluyendo los soportados sobre acidos solidos. Algunos
ejemplos no limitantes incluyen Pt/Al;03/SiO,, Pd/Al,03/SiO2, Ni/Al,03/SiO,, NiO/MoOs;, CoO/MoOs, NiO/WOs-,
zeolitas cargadas con metales nobles (por ejemplo, ZSM-5, Beta, ITQ-2), y las mezclas de los mismos.

Los métodos descritos pueden emplear catalizadores que mejoren la hidrélisis de la materia organica bajo
tratamiento, y/o catalizadores que mejoren la retirada de oxigeno de los compuestos en la materia organica (como
se ha discutido en los parrafos precedentes). Ademas, o alternativamente, los métodos pueden utilizar catalizadores
para mejorar la concentracion de hidrégeno (ya sea directa o indirectamente) en los compuestos de la materia
organica bajo tratamiento. La concentracion de hidrogeno puede proporcionar una diversidad de efectos ventajosos
tales como, por ejemplo, aumentar el contenido de energia y la estabilidad del biocombustible producido.

Se puede usar un catalizador de hidrogenacion de transferencia para mejorar la concentracion de hidrogeno en los
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compuestos de la materia organica bajo tratamiento, por ejemplo, mediante hidrogenacioén por transferencia o
generacion de hidrogeno in situ.

Se puede usar cualquier catalizador de hidrogenacioén de transferencia adecuado para aumentar la concentracion de
hidrégeno. Algunos ejemplos no limitantes de catalizadores de hidrogenacion de transferencia incluyen hidréxidos de
metal alcalino (por ejemplo, hidroxido sédico), hidréxidos de metal de transicion, formiatos de metal alcalino (por
ejemplo, formiato sédico), formiatos de metal de transicion, acidos carboxilicos reactivos, metales de transicion o
nobles, y las mezclas de los mismos.

En ciertas realizaciones, se utiliza un catalizador de hidréxido sédico adicional en la mezcla de reaccion a una
concentracion entre aproximadamente 0,1 M y aproximadamente 0,5 M.

En ofras realizaciones se utilizan catalizadores de especies de hierro con valencia cero (incluyendo sus hidroxidos)
en la mezcla de reaccion, incluyendo especies homogéneas y heterogéneas de hierro con valencia cero.

El hidréxido o formiato de metal alcalino puede comprender cualquier metal alcalino adecuado. Los metales alcalinos
preferentes incluyen sodio, potasio, y las mezclas de los mismos. El hidréxido o formiato de metal de transicion
puede comprender cualquier metal de transicion adecuado, incluyendo los ejemplos preferentes Fe y Ru. El acido
carboxilico reactivo puede ser cualquier acido carboxilico adecuado, incluyendo los ejemplos preferentes acido
férmico, acido acético, y las mezclas de los mismos. El metal de transicion o noble puede ser cualquier metal de
transicion o noble adecuado, incluyendo los ejemplos preferentes platino, paladio, niquel, rutenio, rodio, y las
mezclas de los mismos.

Ademas, o alternativamente, se puede usar un catalizador de metal de transicion para mejorar la concentracion de
hidrégeno en la materia organica bajo tratamiento, por ejemplo, mediante hidrogenacion con Hz. Algunos ejemplos
no limitantes de catalizadores de metal de transicién adecuados para hidrogenacién con H; incluyen metales con
valencia cero (por ejemplo, hierro, platino, paladio, y niquel), sulfuros de metal transicion (por ejemplo, sulfuro de
hierro (FeS, Fe,Sy)), y las mezclas de los mismos.

Ademas, o alternativamente, se puede usar un catalizador de desplazamiento de gas de agua para mejorar la
concentracion de hidrégeno en la materia organica bajo tratamiento (es decir, mediante una reaccion de
desplazamiento de gas de agua). Se puede usar cualquier catalizador de desplazamiento de gas de agua (WGS)
adecuado incluyendo, por ejemplo, metales de transicion, éxidos de metal transicion, y las mezclas de los mismos
(por ejemplo, magnetita, catalizadores de WGS basados en platino, cobre y niquel finamente divididos).

Ademas, o alternativamente, la concentracion de hidrogeno en la materia organica bajo tratamiento se puede facilitar
mediante gasificacion in situ (es decir, catalisis térmica). La gasificacion in situ puede mejorarse mediante la adicién
de metales de transicion. Se puede usar cualquier metal de transicion adecuado incluyendo, por ejemplo, los
soportados sobre acidos solidos (por ejemplo, Pt/Al,O3/SiO2, Pd/AI04/SiO,, Ni/Al,O3/SiO2, y las mezclas de los
mismos), y sulfuros de metal de transicion (por ejemplo, Fe,Sy, FeS/Al,O3, FeS/SiO2, FeS/Al,03/SiO,, y las mezclas
de los mismos). La siguiente Tabla 2 proporciona un resumen de diversos catalizadores a modo de ejemplo que se
pueden emplear en los métodos descritos y las correspondientes reacciones que pueden catalizar.

Tabla 2: resumen de catalizadores y reacciones correspondientes

Tipo de reaccién  Familia de Miembro de la familia  Ejemplos especificos Catalizadores
catalizadores de catalizadores preferentes/
comentarios
Hidrolisis Catalizadores Agua sub/supercritica  Hidroxido de hierro en
basicos agua sub/supercritica
Pueden contribuir M = cualquier metal M = Na, K, Fe, Ca, Ba
todas las sales de alcalino o de transicion
metal alcalino y de
transicion, tanto A = aniones, incluyendo: A = aluminato, fosfato,
cationes como aluminato, sulfato, silicato, hidréxido,
aniones. Incluyen sulfito, sulfuro, fosfato, metodxido, etdxido,
todos los aniones fosfito, nitrato, nitrito, carbonato, sulfato,
inorganicos comunes  silicato, hidréxido, sulfuro, disulfuro
alcoéxido, carbonato, (FeSy), oxido
Cualquier base 6xido, amoniaco,
organica piridina, etc.
Hidrolisis Catalizadores Agua sub/supercritica  Hidronio en agua
acidos (mas sub/supercritica
lentos)
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Cualquier acido
mineral u organico
liquido

HA, donde

A = aniones, incluyendo:
aluminato, sulfato,
sulfito, sulfuro, fosfato,
fosfito, nitrato, nitrito,
silicato, hidréxido,
alcoéxido, carbonato,
grupo carboxi

Los acidos pueden
formarse por formacién
in situ de acidos
carboxilicos,
compuestos fendlicos
y la presencia de
minerales.

Deshidratacion
(eliminacion)

Catalizadores
acidos

Agua sub/supercritica

Hidronio en agua
sub/supercritica

Cualquier acido
mineral u organico
liquido

HA, donde

A = aniones, incluyendo:
aluminato, sulfato,
sulfito, sulfuro, fosfato,
fosfito, nitrato, nitrito,
silicato, hidréxido,
alcoéxido, carbonato,
grupo carboxi

Los acidos pueden
formarse por formacién
in situ de acidos
carboxilicos,
compuestos fendlicos
y la presencia de
minerales.

En general, pueden
anadirse zeolitas o
aluminosilicatos

Hidrogenacion
de transferencia
o generacion de
Hzin situ

Catalizadores de
hidrogenacion de
transferencia

Todos los hidréxidos y
formiatos de metal
alcalino y de transicion
Todos los acidos
carboxilicos reactivos

Todos los metales de
transicion y nobles

M = cualquier metal
alcalino o de transicion

A = hidréxido, formiato

Todos los metales de
transicion y nobles

M=Na, K

A = hidréxido, formiato,
formico, acético

M = Fe, Pd, Pd, Ni, Ru,
Rh

Descarboxilacion

En mayor medida
térmica

Se ha informado que
los catalizadores
acidos y de metal de
transicion (noble)
ayudan en el proceso

Todos los metales de
transicion y nobles
soportados sobre acidos
solidos

Pt/Al;05/SiO2
Pd/Al203/SiO.
Ni/Al203/SiO>

Descarbonilacion

En mayor medida
térmica

Al igual que para la
descarboxilacion

Al igual que para la
descarboxilacion

Al igual que para la
descarboxilacion

Gasificacion in En mayor medida Metales de transicion  Metales de transicion Pt/Al,03/SiO;
situ térmica soportados Pd/Al;03/SiO;
Ni/Al205/SiO2
Fe
Sulfuros Fe,Sy FeS/Al,O3
FeS/SiO»
FeS/AI203/Si02
Desplazamiento Catalizadores de Catalizadores de WGS Al igual que en la Al igual que en la
de gas de agua WGS convencionales bibliografia bibliografia
Hidrogenacion Metales de Metales de transicion Fe, Pt, P, Ni con
directa con H: transicion con valencia cero valencia cero
Sulfuros FeS, Fe,Sy
Hidrodesoxigena Catalizador acido Metal de transicion y M = metal de transicion  Pt/Al,03/SiO,
cion y de acido solido Pd/Al,03/SiO2
hidrogenacion Ni/Al,O3/SiO;
combinado NiO/MoO3
CoO/Mo0Os3
A = sdlido acido NiO/WO-

zeolitas cargadas con
metales nobles, por
ejemplo, ZSM-5, Beta,
ITQ-2
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Los catalizadores para uso en los métodos descritos se pueden producir usando métodos quimicos conocidos en la
técnica y/o adquirir en fuentes comerciales.

Se ha de entender que no existe ninguna limitacién particular en lo que respecta al momento en el que se pueden
aplicar el catalizador o catalizadores adicionales cuando se llevan a cabo los métodos descritos. Por ejemplo, el
catalizador o catalizadores se pueden afiadir a la materia organica, disolvente, o a una mezcla de los mismos (por
ejemplo, una suspension) antes del calentamiento/presurizacion a una temperatura y una presion de reaccion fijadas
como objetivo, durante el calentamiento/presurizacion a una temperatura y una presion de reaccion fijadas como
objetivo, y/o después de que se alcance la temperatura y la presion de reaccion. El momento de adicion de
catalizador puede depender de la reactividad de la materia prima utilizada. Por ejemplo, las materias primas
altamente reactivas pueden beneficiarse de la adicion de catalizador cerca de o a la temperatura y presion de
reaccion fijadas como objetivo, mientras que las materias primas menos reactivas pueden tener una ventana de
proceso mas amplia para la adicion de catalizador (es decir, los catalizadores se pueden afiadir antes de alcanzar la
presién y temperatura de reaccion fijadas como objetivo).

Condiciones de reaccion

De acuerdo con los métodos descritos, la materia organica se puede tratar con un disolvente basado en aceite en
condiciones de temperatura y presién aumentadas para producir biocombustible.

Las condiciones especificas de temperatura y presion usadas cuando se ponen en practica los métodos descritos
pueden depender de una diversidad de factores diferentes que incluyen, por ejemplo, el tipo del disolvente basado
en aceite usado, el tipo de materia organica bajo tratamiento, la forma fisica de la materia organica bajo tratamiento,
las proporciones relativas de componentes en la mezcla de reaccion (por ejemplo, la proporciéon de agua, aceite,
materia organica y cualquier otro componente adicional tal como, por ejemplo, catalizador o catalizadores y/o alcohol
o alcoholes), los tipos de catalizador utilizados (si estuvieran presentes), el tiempo de retencion, y/o el tipo de
aparato en el que se llevan a cabo los métodos. Estos y otros factores pueden variarse con el fin de optimizar un
conjunto dado de condiciones de modo que se maximice el rendimiento y/o se reduzca el tiempo de procesamiento.
En realizaciones preferentes, la totalidad o basicamente la totalidad de la materia organica usada como materia
prima se convierte en biocombustible.

Las condiciones de reaccion deseadas se pueden conseguir, por ejemplo, llevando a cabo la reaccion en un aparato
adecuado (por ejemplo, un aparato de reaccion sub/supercritico) capaz de mantener una temperatura aumentada y
una presion aumentada.

Temperatura y presion

De acuerdo con ciertas realizaciones, se proporciona una mezcla de reaccion y se trata a una temperatura y presion
fijadas como objetivo durante un periodo de tiempo fijo ("tiempo de retencién") para facilitar la conversion de la
materia organica en bioaceite. La temperatura y/o la presion requeridas para impulsar la conversién de material
organico en bioaceite usando los métodos descritos dependera de una diversidad de factores que incluyen el tipo de
materia organica bajo tratamiento y las proporciones relativas de componentes en la mezcla de reaccion bajo
tratamiento (por ejemplo, la proporcidon de agua, aceite, materia organica y cualquier otro componente adicional tal
como, por ejemplo, catalizador catalizadores y/o alcohol o alcoholes). Se ha de reconocer que los diversos
catalizadores que se han descrito anteriormente (véase la subseccion anterior titulada "Catalizadores") se pueden
usar para aumentar la eficacia de las reacciones, lo que a su vez puede reducir la temperatura y/o presion
requeridas para impulsar la conversion de la materia organica en biocombustible usando un disolvente basado en
aceite dado. Basandose en la descripcién de la invencion provista en el presente documento, el destinatario experto
podria determinar con facilidad la temperatura y presion de reaccion apropiadas para una mezcla de reaccion dada.
Por ejemplo, la temperatura y/o presion de reaccion éptimas para una suspension de materia prima dada se puede
determinar con facilidad por parte del destinatario experto preparando y llevando a cabo una serie de reacciones que
difieren solo en la temperatura y/o presion utilizadas y analizando el rendimiento y/o calidad del biocombustible
producido.

El destinatario experto también reconocera que la presion utilizada esta en funcion de los componentes de la
suspension y de la caida de presion, inducida por la suspension, y dependeran fuertemente de cualquier disefio de
reactor particular (por ejemplo, diametro y/o longitud de tuberias, etc.).

Se ha de entender que en ciertas realizaciones, el disolvente basado en aceite usado en los métodos descritos se
puede calentar y presurizar mas alla de sus temperatura critica y/o mas alla de su presion critica (es decir, mas alla
del "punto critico" del disolvente). Por lo tanto, el disolvente puede ser un disolvente "supercritico" si se calienta y se
presuriza mas alla del "punto critico" del disolvente.

En cierta realizaciones, el disolvente basado en aceite usado en los métodos descritos se puede calentar y
presurizar a unos niveles por debajo de sus temperatura y presion criticas (es decir, por debajo del "punto critico" del
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disolvente). Por lo tanto, el disolvente puede ser un disolvente "subcritico" si su temperatura maxima y/o presion
maxima estan por debajo de su "punto critico". Preferentemente, el disolvente "subcritico" se calienta y/o se
presuriza a unos niveles que se aproximan al "punto critico" del disolvente (por ejemplo, entre aproximadamente
10 °C y aproximadamente 50 °C por debajo de la temperatura critica y/o entre aproximadamente 10 atmdsferas y
aproximadamente 50 atmodsferas por debajo de su presion critica).

En algunas realizaciones, el disolvente basado en aceite usado en los métodos descritos se puede calentar y
presurizar a niveles tanto por encima como por debajo de su temperatura y presion criticas (es decir, calentarse y/o
presurizarse tanto por encima como por debajo del "punto critico" del disolvente en diferentes momentos). Por lo
tanto, en disolvente puede oscilar entre los estados "subcritico" y "supercritico" cuando se llevan a cabo los
métodos.

Tiempo de retencion

El periodo de tiempo especifico durante el que se puede conseguir la conversién de la materia organica tras
alcanzar una temperatura y presion fijadas como objetivo (es decir, el "tiempo de retencion") puede depender de una
diversidad de factores diferentes que incluyen, por ejemplo, el tipo de disolvente basado en aceite usado, el
porcentaje de alcohol (si estuviera presente) en el disolvente, el tipo de materia organica bajo tratamiento, la forma
fisica de la materia organica bajo tratamiento, los tipos de catalizador (si estuvieran presentes) en la mezcla y sus
diversas concentraciones), y/o el tipo de aparato en el que se llevan a cabo los métodos. Estos y otros factores
pueden variarse con el fin de optimizar un método dado de modo que se maximice el rendimiento y/o se reduzca el
tiempo de procesamiento. Preferentemente, el tiempo de retencién es suficiente para convertir la totalidad o
basicamente la totalidad del material organico usado como materia prima en biocombustible.

En ciertas realizaciones, el tiempo de retencién es menos de aproximadamente 60 minutos, 45 minutos, 30 minutos,
25 minutos, 20 minutos, 15 minutos, 10 minutos o0 menos de aproximadamente 5 minutos. En ciertas realizaciones,
el tiempo de retencién es mas de aproximadamente 60 minutos, 45 minutos, 30 minutos, 25 minutos, 20 minutos,
15 minutos, 10 minutos o mas de aproximadamente 5 minutos. En otras realizaciones, el tiempo de retencién esta
entre aproximadamente 1 minuto y aproximadamente 60 minutos. En realizaciones adicionales, el tiempo de
retencion esta entre aproximadamente 5 minutos y aproximadamente 45 minutos, entre aproximadamente 5 minutos
y aproximadamente 35 minutos, entre aproximadamente 10 minutos y aproximadamente 35 minutos, o entre
aproximadamente 15 minutos y aproximadamente 30 minutos. En realizaciones adicionales, el tiempo de retencion
esta entre aproximadamente 20 minutos y aproximadamente 30 minutos.

Los expertos en la materia reconoceran que los diversos catalizadores que se describen en el presente documento
(véase la subseccion anterior titulada "Catalizadores") se pueden usar para aumentar la eficacia del tratamiento, lo
que a su vez reduce el tiempo de retencion requerido para convertir la materia organica en biocombustible. Del
mismo modo, el tiempo de retencién requerido tendra influencia en las proporciones de los diversos componentes en
la mezcla de reaccion (por ejemplo, agua, aceite, alcohol, catalizador o catalizadores, etc.).

El tiempo de retencion éptimo para un conjunto dado de condiciones de reaccion como se describe en el presente
documento se puede determinar con facilidad por parte del destinatario experto preparando y llevando a cabo una
serie de reacciones que difieren solo en el tiempo de reaccion, y analizando el rendimiento y/o calidad del
biocombustible producido.

Calentamiento/refrigeracion, presurizacion/despresurizacion

Una mezcla reaccion (por ejemplo en forma de una suspension) que comprende materia organica, disolvente basado
en aceite y opcionalmente uno o mas catalizadores, como se define en el presente documento, se puede llevar a
una temperatura y una presion fijadas como objetivo (es decir, la temperatura/presion mantenidas para el "tiempo de
retencion") durante un periodo de tiempo dado.

Las mezclas de reacciéon que no contienen una proporcion significativa de aceite pueden requerir una conversion
inicial muy rapida para generar cierta cantidad de disolvente in situ. Sin embargo, la incorporacion de aceite a la
mezcla de reaccién como se describe en el presente documento permite que el aceite actie como disolvente para
aliviar de ese modo el requisito de un calentamiento/presurizacién rapidos.

En sistemas de flujo continuo, la presiéon cambiara generalmente de la presion atmosférica a la presion objetivo
durante el tiempo que tarda en cruzar la bomba (es decir, casi instantaneo) mientras que en un sistema discontinuo
reflejara el tiempo que tarda en calentarse la muestra.

En algunas realizaciones, la mezcla de reaccion se puede llevar a una temperatura y/o una presion fijadas como
objetivo en un periodo de tiempo entre aproximadamente 30 segundos y aproximadamente 30 minutos.

En algunas realizaciones, la mezcla de reaccion se puede llevar a una temperatura y/o una presion fijadas como
objetivo en un periodo de tiempo de menos de aproximadamente 15 minutos, menos de aproximadamente
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10 minutos, menos de aproximadamente 5 minutos, o menos de aproximadamente 2 minutos.

En ciertas realizaciones, la mezcla de reaccion se puede llevar a una presion objetivo de forma basicamente
instantanea y se puede llevar a una temperatura objetivo en menos de aproximadamente 20 minutos, menos de
aproximadamente 10 minutos, o menos de aproximadamente 5 minutos. En otras realizaciones, la mezcla de
reaccion se puede llevar a una presion objetivo de forma basicamente instantanea y se puede llevar a una
temperatura objetivo en menos de aproximadamente dos minutos. En otras realizaciones, la mezcla de reaccion se
puede llevar a una presion objetivo de forma basicamente instantanea y se puede llevar a una temperatura objetivo
en entre aproximadamente 1 y aproximadamente 2 minutos.

Ademas, o alternativamente, después de la finalizacién del periodo de tiempo de retencién, la mezcla de reaccion se
puede enfriar a entre aproximadamente 150 °C y aproximadamente 200 °C, entre aproximadamente 160 °C y
aproximadamente 200 °C, preferentemente entre aproximadamente 170°C y aproximadamente 190 °C, y mas
preferentemente aproximadamente 180 °C, en un periodo de tiempo de menos de aproximadamente 10 minutos,
preferentemente menos de aproximadamente 7 minutos, mas preferentemente menos de aproximadamente
6 minutos, preferentemente entre aproximadamente 4 y aproximadamente 6 minutos, y mas preferentemente
aproximadamente 5 minutos. Después del periodo de refrigeracion inicial, la temperatura se puede reducir ain mas
a la temperatura ambiente con despresurizacion simultanea por liberacion rapida en un medio acuoso frio (por
ejemplo, agua enfriada).

El proceso de calentamiento/presurizacion y refrigeracion/despresurizacion se puede facilitar llevando a cabo los
métodos de la invencion en un sistema de flujo continuo (véase la seccion posterior titulada "Flujo continuo").

Flujo continuo

La produccion de biocombustible a partir de materia organica usando los métodos de la invencién puede favorecerse
llevando a cabo los métodos en condiciones de flujo continuo.

Aunque los métodos de la invencién no necesitan llevarse a cabo en condiciones de flujo continuo, al hacerlo de ese
modo se puede proporcionar una diversidad de efectos ventajosos. Por ejemplo, el flujo continuo puede facilitar la
implementaciéon y/o retirada acelerada de calor y/o presion aplicados a la suspension. Esto puede ayudar a
conseguir las velocidades de ftransferencia de masa y calor, el calentamiento/refrigeracion y/o la
presurizacion/despresurizacion deseados. El flujo continuo también puede permitir que el tiempo de reaccion se
controle de forma estricta. Sin limitacién a un modo de accién particular, se postula que el aumento de velocidad de
calentamiento/refrigeracion y/o presurizacion/despresurizacion facilitado por las condiciones de flujo continuo junto
con la capacidad para regular de forma estricta el tiempo de retencion, ayudan a prevenir la aparicion de reacciones
secundarias indeseables (por ejemplo, polimerizaciéon) a medida que la suspension se calienta/presuriza y/o se
enfria/despresuriza. También se cree que el flujo continuo mejora las reacciones responsables de la conversion de la
materia organica en biocombustible en virtud de la generacion de fuerzas de mezcla y cizalladura que se cree que
ayudan en la emulsién, que puede ser un mecanismo importante implicado en el transporte y "almacenamiento” de
los aceites generados lejos de las superficies activas de la materia prima asi como la provision de un area superficial
de interfase para la denominada "catalisis en agua".

Por lo tanto, en realizaciones preferentes, los métodos de la invencién se llevan a cabo en condiciones de flujo
continuo. Como se usa en el presente documento, la expresion "flujo continuo” se refiere a un proceso en el que la
materia organica mezclada con un disolvente basado en aceite en forma de una suspension (con o sin catalizadores
adicionales) se somete a:

(a) calentamiento y presurizacién a una temperatura y presion fijadas como objetivo,

(b) tratamiento a la temperatura o temperaturas y la presion o presiones fijadas como objetivo durante un periodo
definido de tiempo (es decir, el "tiempo de retencion"), y

(c) refrigeracion y despresurizacion,

mientras que la suspensidon se mantiene en una corriente de movimiento continuo a lo largo de la longitud (o la
longitud parcial) de una superficie dada. Se ha de entender que las condiciones de "flujo continuo" que se
contemplan en el presente documento se definen mediante un punto de partida de calentamiento y presurizacion (es
decir, el apartado (a) anterior) y mediante un punto final de refrigeracion y despresurizacion (es decir, el apartado (c)
anterior).

Las condiciones de flujo continuo que se contemplan en el presente documento no implican ninguna limitacion
particular en lo que respecta a la velocidad de flujo de la suspensién siempre que se mantenga en una corriente de
movimiento continuo.

Preferentemente, la velocidad de flujo minima (independiente del volumen) de la suspension a lo largo de una

superficie dada excede la velocidad de sedimentacion de la materia sélida en la suspension (es decir, la velocidad
terminal a la que una particula suspendida que tiene una densidad mayor que la solucién circundante se mueve (por
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gravedad) hacia el fondo de la corriente de la suspension).

Por ejemplo, la velocidad de flujo minima de la suspension puede ser superior a aproximadamente 0,01 cm/s,
superior a aproximadamente 0,05 cm/s, preferentemente superior a aproximadamente 0,5 cm/s y mas
preferentemente superior a aproximadamente 1,5 cm/s. La velocidad de flujo superior se puede ver influida por
factores tales como el caudal volumétrico y/o el tiempo de retencion. Esto, a su vez, se puede ver influido por los
componentes de un aparato reactor particular utilizados para mantener las condiciones de flujo continuo.

Las condiciones de flujo continuo se puede facilitar, por ejemplo, llevando a cabo los métodos de la invencién en un
aparato reactor adecuado. Un aparato reactor adecuado comprendera generalmente calentamiento/refrigeracion,
presurizacién/despresurizacion y componentes de reaccion en los que se mantiene una corriente continua de la
suspension.

El uso de una velocidad de flujo adecuada (en condiciones de flujo continuo) puede ser ventajoso en la prevencion
de la formacion de incrustaciones a lo largo de la longitud de la superficie particular a lo largo de la que se mueve la
suspension (por ejemplo, paredes del recipiente de un aparato reactor) y/o la generacion de un régimen de mezcla
eficaz para una transferencia de calor eficaz en y dentro de la suspension.

Productos de biocombustible

Los métodos descritos se pueden usar para producir biocombustible a partir de materia organica. La naturaleza del
producto de biocombustible puede depender de una diversidad de factores diferentes que incluyen, por ejemplo, la
materia prima del material organico, y/o las condiciones/reactivos de reaccion utilizados en los métodos. De acuerdo
con la invencion, el biocombustible comprende bioaceite.

En ciertas realizaciones, el producto de biocombustible puede comprender uno o mas de producto de carbonizacion
de aceite (por ejemplo, producto de carbonizacién carbonaceo con aceites unidos), aceite ligero soluble, productos
gaseosos (por ejemplo, metano, hidrégeno, monoxido de carbono y/o diéxido de carbono), alcohol (por ejemplo,
etanol, metanol y similares), y biodiesel.

En ciertas realizaciones, se puede producir un biocombustible a partir de materia organica fosilizada tal como, por
ejemplo, lignito (carbén pardo), turba, o esquisto bituminoso. El biocombustible puede comprender las fases sélida,
liquida y gaseosa. La fase sdlida puede comprender un producto de carbonizacion de alto contenido en carbono
(carbdn equivalente PCI mejorado). La fase liquida puede comprender bioaceites. El producto gaseoso puede
comprender metano, hidrégeno, mondxido de carbono y/o diéxido de carbono.

En otras realizaciones, se puede producir un biocombustible a partir de materia organica que comprende materia
lignoceluldsica. El biocombustible puede comprender una fase liquida que comprende bioaceite.

Los biocombustibles (por ejemplo, bioaceites) producidos de acuerdo con los métodos de la invencion pueden
comprender una diversidad de caracteristicas ventajosas, cuyos ejemplos no limitantes incluyen contenido de
oxigeno reducido, contenido de hidrogeno aumentado, contenido de energia aumentado y estabilidad aumentada.
Ademas, los bioaceites producidos mediante los métodos de la invenciéon pueden comprender una sola fase de
aceite que contiene el producto de licuefaccion. El producto se puede separar de la fase de aceite usando, por
ejemplo, centrifugacion, eliminando la necesidad de evaporar grandes cantidades de agua.

Un producto de bioaceite (también denominado en el presente documento producto de "aceite") producido de
acuerdo con los métodos de la invenciéon puede contener un contenido de energia de mas de aproximadamente
25 MJ/kg, mas de aproximadamente 30 MJ/kg, mas preferentemente mas de aproximadamente 32 MJ/kg, mas
preferentemente mas de aproximadamente 35 MJ/kg, ain mas preferentemente mas de aproximadamente 37 MJ/kg,
38 MJ/kg o 39 MJ/kg, y lo mas preferentemente superior a aproximadamente 41 MJ/kg. El producto de bioaceite
puede comprender menos de aproximadamente un 15 % en peso en base seca de oxigeno, preferentemente menos
de un 10 % en peso en base seca de oxigeno, mas preferentemente menos de aproximadamente un 8 % en peso en
base seca de oxigeno y aun mas preferentemente menos de aproximadamente un 7 % en peso en base seca de
oxigeno, y preferentemente menos de aproximadamente un 5 % en peso en base seca de oxigeno. El producto de
biocombustible puede comprender mas de aproximadamente un 6 % en peso en base seca de hidrégeno,
preferentemente mas de aproximadamente un 7 % en peso en base seca de hidrégeno, mas preferentemente mas
de aproximadamente un 8 % en peso en base seca de hidrégeno, y aun mas preferentemente mas de
aproximadamente un 9 % en peso en base seca de hidrégeno. La proporcion molar hidrégeno:carbono de un
bioaceite de la invencion puede ser menos de aproximadamente 1,5, menos de aproximadamente 1,4, menos de
aproximadamente 1,3, o menos de aproximadamente 1,2.

Un bioaceite producido de acuerdo con los métodos de la invencion puede comprender, por ejemplo, una cualquiera
o mas de las siguientes clases de compuestos: fenoles, acidos aromaticos y alifaticos, cetonas, aldehidos,
hidrocarburos, alcoholes, ésteres, éteres, furanos, furfurales, terpenos, compuestos policiclicos, oligodmeros y
polimeros de cada una de las clases mencionadas anteriormente, esteroles de plantas, esteroles de plantas
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modificados, asfaltenos, preasfaltenos, y ceras.

Un producto de carbonizacion de aceite producido de acuerdo con los métodos de la invencion puede comprender
un contenido de energia mayor de aproximadamente 20 MJ/kg, preferentemente mayor de aproximadamente
25 MJ/kg, mas preferentemente mayor de aproximadamente 30 MJ/kg, y aun mas preferentemente mayor de
aproximadamente 31 MJ/kg, 32 MJ/kg, 33 MJ/kg o 34 MJ/kg. El producto de carbonizacion de aceite puede
comprender menos de aproximadamente un 20 % en peso en base seca de oxigeno, preferentemente menos de
aproximadamente un 15 % en peso en base seca de oxigeno, mas preferentemente menos de aproximadamente un
10 % en peso en base seca de oxigeno y aun mas preferentemente menos de aproximadamente un 9 % en peso en
base seca de oxigeno. El producto de carbonizacion de aceite puede comprender mas de aproximadamente un 2 %
en peso en base seca de hidrégeno, preferentemente mas de aproximadamente un 3 % en peso en base seca de
hidrégeno, mas preferentemente mas de aproximadamente un 4 % en peso en base seca de hidrégeno, y ain mas
preferentemente mas de aproximadamente un 5% en peso en base seca de hidrégeno. La proporciéon molar
hidrogeno:carbono de un producto de carbonizacion de aceite puede ser menos de aproximadamente 1,0, menos de
aproximadamente 0,9, menos de aproximadamente 0,8, menos de aproximadamente 0,7, o menos de
aproximadamente 0,6.

Un producto de carbonizacién de aceite producido de acuerdo con los métodos de la invenciéon puede comprender,
por ejemplo, una cualquiera o mas de las siguientes clases de compuestos: fenoles, acidos aromaticos y alifaticos,
cetonas, aldehidos, hidrocarburos, alcoholes, ésteres, éteres, furanos, furfurales, terpenos, compuestos policiclicos,
oligdmeros y polimeros de cada una de las clases mencionadas anteriormente, asfaltenos, preasfaltenos, y ceras.

Un producto de carbonizacion (carbén equivalente PCI mejorado) producido de acuerdo con los métodos descritos
puede comprender, por ejemplo, una mezcla de carbén amorfo y grafitico con grupos terminales parcialmente
oxigenados, para dar lugar a grupos superficiales carboxi y alcoxi asi como carbonilo y ésteres.

Los biocombustibles producidos de acuerdo con los métodos de la invencion se pueden limpiar y/o separar en
componentes individuales usando técnicas convencionales conocidas en la técnica.

Por ejemplo, las fases soélida y liquida del producto de biocombustible (por ejemplo, de la conversidon de carbon) se
pueden filtrar a través de una prensa de filtro de presion, o un filtro de tambor de vacio giratorio en una primera
etapa de la separacion de sélido y liquido. El producto sélido obtenido puede incluir un producto de carbonizacion de
alto contenido en carbono con aceites unidos. En ciertas realizaciones, el aceite se puede separar del producto de
carbonizacion, por ejemplo, mediante destilacion térmica o mediante extraccion con disolvente. El producto liquido
obtenido puede contener un bajo porcentaje de aceites ligeros, que se pueden concentrar y recuperar con un
evaporador.

El biocombustible producido de acuerdo con los métodos de la invencién se puede usar en cualquier nimero de
aplicaciones. Por ejemplo, los biocombustibles se pueden mezclar con otros combustibles incluyendo, por ejemplo,
etanol, diésel y similares. Ademas, o alternativamente, los biocombustibles se pueden mejorar a productos
combustibles superiores. Ademas, o alternativamente, los biocombustibles se pueden usar directamente, por
ejemplo, como productos derivados del petréleo y similares.

Ejemplos

La invencion se describira a continuacion por referencia a ejemplos especificos, que no se debian interpretar como
limitantes en modo alguno.

Ejemplo 1: conversion a modo de ejemplo de materia organica en aceite crudo sintético y/o lignito en un
producto de aceite crudo sintético y carbon mejorado (no esta de acuerdo con la invencion)

(i) Preparacion de la suspension

La materia prima molida previamente (biomasa que contiene un 20 % en peso de agua, lignito que contiene un 45-
50 % en peso de agua) se suspendié con aceite parafinico en un tanque de suspensioén agitado con una proporcion
de materia prima con respecto a aceite parafinico de 0,5-1,2:1.

En el presente caso, el aceite parafinico se usé solo en la puesta en marcha y se sustituyé progresivamente por los
aceites crudos sintéticos producidos en el sistema que se describe posteriormente.

En el caso de biomasa lignocelulésica, cuando se usé solo agua como fase mdvil, las concentraciones de
suspension bombeables preferentes fueron de aproximadamente un 20 % en sdlidos, en base seca (debido al
hinchamiento de la biomasa en el agua). La sustitucion de aceite por al menos una parte del agua en la fase movil se
uso para aumentar la concentracion de suspension bombeable hasta aproximadamente un 40 % de sdlidos (en base
seca). Esto redujo aproximadamente a la mitad tanto el tamafio del reactor como el calor requerido para conseguir
las temperaturas de reaccion deseadas debido a la capacidad calorifica aproximadamente un 50 % inferior del
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aceite.

En el caso del lignito, cuando se us6 agua como fase movil, la concentracion de la suspension de agua en base seca
fue del orden de un 30 %. La sustitucion de aceite por al menos una parte del agua en la fase movil permitié cierto
aumento en la concentracion de suspension bombeable y beneficié el equilibrio térmico global (al igual que en el
caso anterior).

(ii) Calentamiento y presurizacion

Se utilizé una bomba de alimentacién de alta presion desde el tanque de suspension para suministrar la suspension
a la seccion de calentamiento en los intervalos de presion que se muestran en la siguiente Tabla 3. El calentamiento
de la suspension se puede llevar a cabo de varias formas, por ejemplo, mediante un sistema de intercambio de calor
a corriente o contracorriente y/o por inmersion de la seccidon de calentamiento en un lecho fluido caliente.
Alternativamente, la suspension se puede calentar de forma balistica mediante la interseccion de la suspensién en la
seccion de calentamiento con una corriente de aceite o agua calentada, por ejemplo, en el intervalo de 400-720
grados Celsius (véase, por ejemplo, el documento de solicitud PCT con numero PCT/AU2011/000802 titulado
"Ballistic heating process"). En todos los casos, la temperatura de la suspension fijada como objetivo estuvo en el
intervalo de 250-350 grados Celsius (centigrados) después de entrar en el reactor. En ciertos casos, se incorporaron
uno o mas catalizadores a la suspensién antes de la entrada en el reactor.

(iii) Reaccion de conversion

La suspension se alimento al reactor (que puede tener una orientacion vertical u horizontal) en condiciones de flujo
continuo manteniéndose la suspension de aceite/biomasa y/o aceite/lignito a una temperatura y presion constantes
dentro de los intervalos que se muestran en la siguiente Tabla 3.

El tiempo de residencia a la temperatura de reaccién se mantuvo en el intervalo de 10-25 min dependiendo de la
materia prima y el catalizador o catalizadores aplicados. Dado que la reaccién es suavemente endotérmica (3-
5 MJ/kg de producto), solo fue necesaria una pequefia cantidad del calentamiento adecuado.

Esta observacion experimental significa que existen pocas restricciones en lo que respecta al diametro del tubo del
reactor dado que no necesita calentarse de forma considerable; la masa y la inercia térmica del reactor bastaron.
Otro factor positivo principal se refiere a la formacion de incrustaciones en el sistema y el mantenimiento de la
longitud del reactor al minimo.

Tabla 3: ejemplo no limitante de variables de proceso

Tipo de Intervalos de Intervalos de |Intervalos Intervalos | Intervalos de | Intervalos de

materia solidos (base seca) | aceite en la de de tiempo de concentracion

prima en la suspension suspension temperatura | presion retencion de aditivos en la

(% en peso) (% en peso) (°C) (bar) (min) mezcla de

reaccion

Lignito 20-35 20-60 200-380 100-350 10-25 Hidroxido sodico
0,1-0,5M

Pino insigne, |20-40 20-60 200-380 100-350 |5-25 Hidroxido sodico

pasto bana 0,1-0,5M

(iv) Refrigeracion y bajada de presion

Al final del tiempo de residencia establecido, la corriente de producto se hace pasar en primer lugar a través de un
intercambiador de calor con una temperatura de salida en el intervalo de 50-180 grados Celsius (etapa en la que las
velocidades de reaccion se ralentizan considerablemente), siendo esta temperatura final establecida dependiente de
la materia prima. Esto fue seguido por una etapa posterior de disminucion de presion hasta la presion atmosférica. El
sistema de disminucidon de presion se us6 para generar la contrapresion en el reactor y calentar el sistema
permitiendo que se consiguiera una reaccion de flujo continuo en un estado estacionario de presion y temperatura
constantes. Se describe un sistema de disminucién de presion adecuado, por ejemplo, en el documento de Solicitud
de Patente Internacional (PCT) N.° PCT/AU2010/001175 titulado "An assembly for reducing slurry pressure in a
slurry processing system".

(v) Resultados
Se observo que la sustitucion de agua con aceite parafinico pesado proporcioné una fase oleosa final que solo fue
una fase individual en lugar de las dos fases anticipadas/habituales de aceite (siendo una bioaceite parcialmente

oxigenado (de aproximadamente un 10-12 % en peso de oxigeno) y siendo la otra el aceite parafinico inmiscible). Se
observo que esto se produjo a una temperatura de reaccion de 340 grados Celsius, un tiempo de residencia de
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15 minutos y una presién de 240 bar en una suspension de aceite/biomasa.

El bioaceite parcialmente oxigenado no es muy soluble en el aceite parafinico dado que son de naturaleza
quimicamente distinta. Por el contrario, el bioaceite producido en las condiciones de reaccién mencionadas
anteriormente es miscible con el aceite parafinico por lo que es quimicamente un producto mucho mas similar (es
decir, menos oxigenado y menos polar).

También se observd experimentalmente que, en la suspension de biomasa de aceite, manteniendo todas las cosas
igual, pero disminuyendo la temperatura en 30 grados Celsius, se observaron dos fases de aceite. Ademas, cuando
la temperatura se aumenté en 30 grados Celsius, también se observaron dos fases de aceite con sélidos presentes
que se identificaron posteriormente que eran aceites de biomasa poliméricos de alto punto de fusion.

Por estas razones, es evidente que a aproximadamente 340 grados centigrados y un tiempo de residencia de
15 minutos, se alcanzan condiciones casi 6ptimas para la produccion de bioaceite de bajo contenido en oxigeno. La
presion usada es funcién de los componentes de la suspension y la caida de presion, inducida por la suspension,
depende fuertemente de cualquier disefio particular del reactor. En el ejemplo actual, se descubrié que una presion
de 240 bar era 6ptima. Sin embargo, la propia reaccién no es muy sensible a la presiéon siempre que el agua esté
presente principalmente en forma liquida.

Ademas, dado que estos bioaceites son muy solubles en la fase de aceite, se estan alterando los equilibrios
quimicos en comparacion con el caso en el que se usa agua como liquido de procesamiento. También se anticipa
que esto conducira a una conversion mas completa y mejorada del lignito en aceite.

Cuando se us6 agua como fase movil, la energia necesaria para calentar el agua hasta una temperatura de reaccion
en el sistema de calentamiento causé carbonizacién en el interior de la pared del tubo calentado cuando se
procesaron tanto biomasa lignocelulésica como lignito usando calentamiento convencional (en lugar de balistico). La
carbonizacién en la parte interior de la pared del tubo calentado no se observé cuando se usé aceite como fase
movil. Hasta la fecha, la unica forma de evitar esta carbonizacion cuando se procesaba biomasa con agua como
fase movil era afiadir un codisolvente tal como etanol (muy caro) o usar calentamiento balistico. El calentamiento
balistico necesita que converjan rapidamente dos corrientes en una camara de calentamiento balistico; siendo una
corriente la corriente de suspension sin calentar de biomasa y agua y siendo la segunda corriente una fase de agua
calentada supercriticamente de un modo tal que la temperatura final de las corrientes combinadas sea la
temperatura de reaccioén de entrada en el reactor. El coste de la caldera supercritica necesaria con su etapa de
desionizacion de agua inherente tenia un impacto negativo principal en los gastos de capitalizacion, que se supera
mediante el enfoque actual.

Ejemplo 2: conversion de lignito en aceite crudo sintético y producto de carbonizacion calorifico.

Este ejemplo demuestra la conversién de materia organica, en este caso lignito, en un aceite crudo sintético y un
producto de carbonizacién calorifico. En este ejemplo se incluyd un alcohol acuoso (etanol) en la reaccion. La
reaccion se llevé a cabo en un paso Unico a través del reactor, haciendo énfasis en el uso de un aceite mineral como
agente de suspension para estimular la formacion de compuestos solubles en aceite en la reaccion. Esto se
consigue impulsando el equilibrio quimico en la direccion de los productos solubles en aceite mediante su captura
desde la fase acuosa a la fase de aceite. El alcohol esta presente para ayudar en la formacién, por ejemplo, de
ésteres y éteres que son solubles en aceite. La reaccion también muestra a modo de ejemplo los beneficios en la
transferencia de calor de usar un medio de suspension con un componente de aceite considerable y un componente
de agua reducido.

La suspension en agua de lignito (70 % de agua) molida previamente se suspendié ademas con etanol y aceite
mineral blanco en una proporciéon suspension de lignito/agua:etanol:aceite mineral 5:1:4 en masa. El catalizador
adicional fue hidréxido sédico a una concentracion de 0,1 Molar basada en la cantidad total de agua presente. Las
condiciones de reacciéon fueron una presion de 240 bar, 340 °C y un tiempo de residencia de 25 minutos. El
calentamiento de la suspension hasta la temperatura de reaccién se consiguié por mezcla con un vapor supercritico
en el "calentamiento balistico" que se ha descrito anteriormente y, por ejemplo, en el documento de solicitud PCT
con numero PCT/AU2011/000802 titulado "Ballistic heating process". También estuvieron presentes los siguientes
catalizadores intrinsecos en virtud del contacto entre la suspension y la pared metdlica del reactor: hierro, cromo,
niquel, molibdeno y manganeso metalicos, y los 6xidos, hidréxidos, acetatos, carbonatos e hidrogenocarbonatos de
estos metales.

Los productos de la reaccion después de la disminucion de presion y la refrigeracion hasta temperatura y presion
ambientes fueron una fase de aceite que contenia tanto el aceite mineral original como un nuevo aceite derivado de
lignito (aceite crudo sintético), una fase acuosa que contenia compuestos organicos disueltos, y una fase sélida que
consistié en un producto de carbonizacion calorifico. También se recogioé una fase gaseosa (gas producido) en la
etapa de disminucion de presion. Los expertos en la materia reconoceran que tras separacion repetida y ciclado de
una parte de la fase de aceite (aceite mineral + aceite crudo sintético) con materia prima nueva, finalmente la fase de
aceite mineral se reemplazaria casi completamente por el aceite crudo sintético, obtenido a partir del lignito.
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Ejemplo 3: Conversion de harina de madera de pino insigne en aceite crudo sintético.

Este ejemplo demuestra la conversion de materia organica, en este caso pino insigne, en un aceite crudo sintético.
La reaccidn se llevo a cabo en un Unico paso a través del reactor, haciéndose énfasis en el uso de un aceite mineral
como agente de suspension para estimular la formaciéon de compuestos solubles en aceite en la reaccion. Esto se
consiguio impulsando los equilibrios quimicos en la direccion de los productos solubles en aceite y capturandolos
desde la fase acuosa a la fase de aceite. La reaccion también muestra a modo de ejemplo los beneficios en la
transferencia de calor del uso de un medio de suspensidon con un componente de aceite considerable y un
componente de agua reducido.

Se suspendié agua que contenia harina de madera de pino insigne con aceite mineral blanco en una proporciéon
suspension de madera:agua:aceite mineral 2:17:17 en masa, donde la masa de madera es en base seca al horno. El
catalizador adicional fue hidroxido sodico a una concentracion de 0,1 Molar basada en la cantidad total de agua
presente. Las condiciones de reaccion fueron una presion de 240 bar, 340 °C y un tiempo de residencia de
25 minutos. El calentamiento de la suspension hasta la temperatura de reaccién se consiguié por mezcla con un
vapor supercritico en el "calentamiento balistico" que se ha descrito anteriormente y, por ejemplo, en el documento
de solicitud PCT con nimero PCT/AU2011/000802 titulado "Ballistic heating process". También estuvieron presentes
los siguientes catalizadores intrinsecos en virtud del contacto entre la suspension y la pared metalica del reactor:
hierro, cromo, niquel, molibdeno y manganeso metalicos, y los o&xidos, hidroxidos, acetatos, carbonatos e
hidrogenocarbonatos de estos metales.

Los productos de la reaccion después de la disminucion de presion y la refrigeracion hasta temperatura y presion
ambientes fueron una fase de aceite, menos densa que la fase acuosa, que contenia tanto el aceite mineral original
como un nuevo aceite derivado de madera (aceite crudo sintético 1), una segunda fase de aceite mas densa que
contenia aceite derivado de madera mas polar (aceite crudo sintético IlI), y una fase acuosa que contenia
compuestos organicos disueltos. También se recogié una fase gaseosa (gas producido) en la etapa de disminucion
de presion. Los expertos en la materia reconoceran que tras separacion repetida y ciclado de una parte de la fase de
aceite mas ligera (aceite mineral + aceite crudo sintético |) con materia prima nueva, finalmente la fase de aceite
mineral se reemplazaria casi completamente por el aceite crudo sintético |, obtenido a partir de la madera.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para producir bioaceite, comprendiendo el método:

producir una suspension que comprende materia prima de materia organica, agua y aceite;

tratar la suspension en un aparato reactor a una temperatura entre 200 °C y 450 °C y una presion entre 180 bar y
350 bar; y

enfriar la suspension y liberar dicha presion para proporcionar de ese modo un producto que comprende dicho
bioaceite, en el que la suspensién comprende entre un 20 % y un 60 % en peso de dicho aceite.

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicho tratamiento se lleva a cabo en condiciones de flujo
continuo.

3. El método de la reivindicacién 1 o la reivindicacion 2, en el que la suspension comprende entre un 20 % y un 40 %
en peso de dicha materia organica.

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la materia prima de materia organica es
materia lignocelulésica o lignito.

5. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 que comprende reciclar dicho aceite a
partir del bioaceite para su uso en el tratamiento de materia prima adicional mediante dicho método.

6. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la suspensién comprende ademas un alcohol
acuoso.

7. El método de la reivindicacion 6, en el que el alcohol acuoso es etanol o metanol, y/o comprende un porcentaje en
peso de dicho alcohol de: entre un 5 % en peso y un 40 % en peso, entre un 5 % en peso y un 30 % en peso, entre
un 5 % en peso y un 25 % en peso, entre un 5 % en peso y un 20 % en peso, entre un 5 % en peso y un 15 % en
peso, o entre un 5 % en peso y un 10 % en peso.

8. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que dicho tratamiento comprende poner en
contacto la suspension con vapor subcritico o supercritico en una camara de dicho aparato reactor.

9. El método de la reivindicacion 8, en el que dicha suspension esta a temperatura y presion ambientes o casi
ambientes antes de dicha puesta en contacto con el vapor subcritico o supercritico.

10. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que dicho tratamiento comprende el
uso de al menos un catalizador adicional, en el que dicho al menos un catalizador adicional es un catalizador basico
adicional; un catalizador que mejora la incorporacion de hidrogeno a dicha materia organica; o un catalizador que
mejora la retirada de oxigeno de dicha materia organica.

11. El método de acuerdo con la reivindicacién 10, en el que:

(i) dicho catalizador basico adicional es un catalizador de hidréxido de metal alcalino, un catalizador de hidroxido
de metal de transicion, hidroxido sédico o hidréxido potasico;

(i) dicho catalizador que mejora la incorporacion de hidrogeno se selecciona entre el grupo que consiste en
catalizadores de formiato de metal alcalino, catalizadores de formiato de metal de transicion, catalizadores de
acido carboxilico reactivo, catalizadores de metal de transicién incluyendo sus hidruros, catalizadores de sulfuro,
catalizadores de metal noble incluyendo sus hidruros, catalizadores de desplazamiento de gas de agua, formiato
sodico, una especie de hierro de valencia baja, un hidruro de hierro, una especie homogénea de hierro con
valencia cero, una especie heterogénea de hierro con valencia cero, y combinaciones de los mismos;

(iii) dicho catalizador que mejora la retirada de oxigeno de dicha materia organica se selecciona entre el grupo
que consiste en catalizadores de formiato de metal alcalino, catalizadores de formiato de metal de transicion,
catalizadores de acido carboxilico reactivo, catalizadores de metal de transicion, incluyendo sus hidruros,
catalizadores de sulfuro, catalizadores de metal noble, incluyendo sus hidruros, catalizadores de desplazamiento
de gas de agua, y combinaciones de los mismos.

12. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que dicha temperatura esta entre
300 °C y 380 °C, y dicha presion esta entre 200 bar y 300 bar.

13. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que dicho tratamiento es durante
un periodo de tiempo de al menos 5 minutos, y/o durante un periodo de tiempo de entre 5 minutos y 25 minutos, y/o
durante un periodo de tiempo de 15 minutos.

14. El método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el que dicha materia organica esta
en forma de una suspension que comprende:

26



ES 2738 905 T3

(i) al menos un 30 % en peso de dicha materia organica;
(ii) al menos un 40 % en peso de dicha materia organica;
(iii) una proporcién de materia prima con respecto a aceite de 0,5-1,2:1.

15. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en el que el aceite se selecciona entre el grupo que

consiste en aceite parafinico, gasoleo, petroleo crudo, aceite sintético, queroseno, bioaceite, petréleo de esquisto,
petréleo de querdgeno, aceite mineral, aceite mineral blanco, y aceite aromatico.
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