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DESCRIPCION
Procedimiento para mejorar la densidad energética de las materias primas utilizando sales de formiato

Campo técnico

La presente invencion generalmente se refiere a combustibles derivados de biomasa. Mas particularmente, la presente
invencion se refiere a la generacion de combustibles liquidos densos en energia a partir de biomasa utilizando acido
levulinico o una sal de acido levulinico y una o mas sales de acido férmico.

Antecedentes de la invencion

La dependencia mundial del petrdleo como fuente primaria de energia ha demostrado ser problematica. Para los
Estados Unidos, con el precio del petroleo aumentando significativamente en los Ultimos afios y sin indicios de un
cambio de tendencia, la estabilidad econdémica de la nacién ha sido objeto de un intenso escrutinio. Un aspecto de
este escrutinio estda en la infraestructura energética actual y la necesidad de encontrar fuentes alternativas de
combustibles.

Mientras que la tecnologia solar, edlica y otras tecnologias se estan desarrollando como fuentes alternativas de
energia, la actual infraestructura automotriz y de aviacién requiere actualmente combustibles liquidos. Por
consiguiente, son altamente deseables formas alternativas para producir o mejorar combustibles liquidos basados en
hidrocarburos. Entre las fuentes alternativas de combustible se encuentran los combustibles liquidos derivados de la
biomasa. Los combustibles liquidos derivados de la biomasa se consideran una fuente sostenible y neutra en carbono
de combustibles liquidos y las proyecciones estiman que Estados Unidos tiene el potencial de producir de manera
sostenible biomasa suficiente para reemplazar un tercio o mas del consumo nacional de petréleo.

Sin embargo, las metodologias actuales solo permiten la produccién de combustibles de baja densidad energética. La
baja densidad energética de estos combustibles afecta al rendimiento de los vehiculos y maquinaria que funcionan
con estos combustibles. Lo que se necesita son combustibles o procedimientos de mayor densidad energética para
mejorar la densidad energética de los combustibles liquidos derivados de la biomasa producidos actualmente. El
documento US 2007/0208183 desvela un procedimiento para formar hidrocarburos liquidos.

Sumario de la invencién

En resumen, la presente invencion satisface la necesidad de combustibles derivados de biomasa, de mayor densidad
energética.

La presente invencion proporciona, en un primer aspecto, un procedimiento para formar hidrocarburos liquidos (aceite
HC), incluyendo el procedimiento las etapas de la mezcla de una materia prima que contiene sal de acido levulinico
con una sal de acido férmico, como se define en la reivindicacion 1.

La presente invencion proporciona, en un segundo aspecto, un procedimiento para formar hidrocarburos liquidos,
comprendiendo el procedimiento la mezcla de una materia prima que contiene acido levulinico con férmico como se
define en la reivindicacion 8.

Estos y otros objetos, caracteristicas y ventajas de la presente invencion se haran evidentes a partir de la siguiente
descripcion detallada de los diversos aspectos de la invencion tomados junto con los dibujos adjuntos.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 muestra el espectro de RMN '3C de aceite HC producido segun la presente invencién, sin carbonos
detectables que contienen oxigeno.

La figura 2 representa un cromatograma de gas de aceite HC (arriba) producido segun la presente invencion en
comparacion con un diésel estandar (abajo). El aceite HC sin refinar es inmiscible en agua (insercion).

La figura 3 muestra un cromatograma de gases con algunos de los componentes principales de aceite HC
producidos de acuerdo con la presente invencién identificados por sus espectros de masas.

La figura 4 representa un diagrama de flujo de procedimiento conceptual general de un procedimiento de
desoxigenacion térmica de acido levulinico segun aspectos de la presente invencion.

La figura 5 muestra un grafico de algunos de los productos organicos resultantes de aspectos de la presente
invencion.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencién proporciona, en un primer aspecto, un procedimiento para formar hidrocarburos liquidos,
incluyendo el procedimiento las etapas de la mezcla de una materia prima que contiene sal de acido levulinico con
una sal de acido férmico, como se define en la reivindicacion 1.

El término "materia prima que contiene sal de acido levulinico" como se usa en el presente documento significa una
materia prima sélida o liquida que comprende una o mas sales de acido levulinico que podrian producirse a partir de
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la neutralizacién de, por ejemplo, hidrolizados de biomasa celuldsica que incluyen, pero sin limitacién: hidrolizados de
biomasa celulésica, madera, residuos de madera, biomasa de algas, desechos alimentarios, lodos y residuos sélidos
municipales. Se contempla una amplia gama de sales de acido levulinico dentro del ambito de los procedimientos de
la presente invencion que incluyen, pero sin limitacion, levulinato de calcio, levulinato de magnesio, levulinato de sodio,
levulinato de potasio, levulinato de litio, levulinato de zinc y sus mezclas.

Se contemplan diversas sales de acido férmico dentro del ambito de la presente invencion. Ejemplos no limitantes de
sales de acido férmico aceptables incluyen sales de acido férmico alcalino, sales de acido formico alcalinotérreo, sales
de acido formico de metales cuyos 6xidos forman bases en el agua (los llamados 6xidos metalicos formadores de
bases) y sus mezclas. Ejemplos no limitantes mas especificos incluyen formiato de calcio, formiato de magnesio,
formiato de sodio, formiato de potasio, formiato de litio, formiato de zinc y sus mezclas.

La presente invencion incluye una etapa de la exposicion de una mezcla de una materia prima y una sal de acido
férmico a una condicién de alta temperatura. El intervalo de temperatura especifico variara de acuerdo con la
realizacion especifica que se utiliza en una aplicacion particular, como se puede ver en los ejemplos de la presente
divulgacion.

El periodo de tiempo durante el cual la mezcla de materia prima y sal de acido formico se exponen a una condicién de
alta temperatura variara de acuerdo con los detalles de una aplicacion particular. La cantidad de material, la presencia
0 ausencia de otros materiales y la naturaleza del producto final deseado pueden afectar a la duracidon deseada de
exposicién a la condicion de alta temperatura. Ejemplos no limitantes de periodos de exposicion incluyen desde
aproximadamente un segundo hasta aproximadamente cuatro horas, desde aproximadamente un minuto hasta
aproximadamente dos horas, desde aproximadamente diez minutos hasta aproximadamente dos horas, y desde
aproximadamente una hora hasta aproximadamente dos horas.

La presente invencion proporciona, en un segundo aspecto, un procedimiento para formar hidrocarburos liquidos,
comprendiendo el procedimiento la mezcla de una materia prima que contiene acido levulinico con acido férmico;
como se define en la reivindicacion 8.

El término "materia prima que contiene acido levulinico" como se usa en el presente documento significa una materia
prima que podria ser producida por, por ejemplo, hidrdlisis de biomasa celuldsica que incluye, pero sin limitacion:
hidrolizados de biomasa celulésica, madera, residuos de madera, biomasa de algas, desechos alimentarios, lodos y
residuos solidos municipales.

Se contemplan diversas bases dentro del ambito de estos aspectos de la presente invencion. Ejemplos no limitantes
de bases aceptables incluyen una base alcalina, una base alcalinotérrea o un éxido metalico formador de bases.
Ejemplos mas especificos incluyen, sin limitacion, hidréxidos, carbonatos y 6xidos de calcio, magnesio, sodio, potasio,
litio y zinc, y sus mezclas.

La presente invencion incluye una etapa de la exposicién de una mezcla de una materia prima, acido férmico y una
base alcalina, base alcalinotérrea u éxido metalico formador de bases a una condicién de alta temperatura. El intervalo
de temperatura especifico variara de acuerdo con la realizacion especifica que se utiliza en una aplicacion particular,
como se puede ver en los ejemplos de la presente divulgacion.

El periodo de tiempo durante el cual la mezcla de materia prima, acido férmico y base alcalina, base alcalinotérrea u
o6xido metalico formador de base estan expuestos a una condicion de alta temperatura variara segun los detalles de
una aplicacién particular. La cantidad de material, la presencia o ausencia de otros materiales y la naturaleza del
producto final deseado pueden afectar a la duracidon deseada de exposicion a la condicién de alta temperatura.
Ejemplos no limitantes de periodos de exposicion incluyen desde aproximadamente un segundo hasta
aproximadamente cuatro horas, desde aproximadamente un minuto hasta aproximadamente dos horas, desde
aproximadamente diez minutos hasta aproximadamente dos horas, y desde aproximadamente una hora hasta
aproximadamente dos horas.

Algunos aspectos de la invencion incluiran la generacion de acido formico como un subproducto de la produccién de
materia prima que contiene acido levulinico. En las aplicaciones en las que sucede esto, se considera que la materia
prima que contiene acido levulinico se ha mezclado con acido férmico como resultado de la hidrolizacion de la materia
prima.

Como se usa en el presente documento, la expresion "desoxigenacion térmica" o "desoxigenado térmicamente” o
similares significan una o mas de varias reacciones quimicas causadas por la exposicion a altas temperaturas que
dan como resultado la eliminacién de oxigeno y la creacion de nuevos enlaces carbono-carbono en los productos de
reaccion que incluyen descarboxilacion cetdnica, deshidratacion, condensacion y reacciones de radicales libres.

A diferencia de los procedimientos de la técnica anterior para generar combustibles liquidos a partir de biomasa, los
procedimientos de la presente invencion pueden llevarse a cabo bajo condiciones completamente secas o
sustancialmente secas y a presiones moderadas o incluso atmosféricas. Anteriormente, las reacciones que implican
acido levulinico y acido férmico o sales de formiato se llevaron a cabo en condiciones acuosas y a alta presion, y con
el objetivo de formar y-valerolactona en lugar de hidrocarburos.

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2795047 T3

La presente invencion mejora la técnica anterior de muchas maneras. Una forma en que muchos aspectos de la
invencion mejoran con respecto a la técnica existente anteriormente es mediante la capacidad de generar
hidrocarburos liquidos densos en energia sin la necesidad de presién modulada. Muchos aspectos de la presente
invencion, incluidos muchos de los ejemplificados en la presente divulgacion, se llevan a cabo a presion atmosférica
y no requieren el equipo especial y/o las condiciones que requieren los procedimientos previamente existentes. Se
contempla dentro del ambito de la presente invencion que los aspectos se llevaran a cabo a un intervalo de presiones,
tales como, por ejemplo, condiciones de vacio hasta presiones de aproximadamente 1000 kPa. Los intervalos
adicionales que pueden ser deseables para aplicaciones particulares incluyen, pero sin limitacion, aproximadamente
cero kPa a aproximadamente 1000 kPa, aproximadamente 100 kPa a aproximadamente 800 kPa, aproximadamente
100 kPa a aproximadamente 500 kPa, aproximadamente 100 kPa a aproximadamente 300 kPa, y aproximadamente
100 kPa a aproximadamente 200 kPa.

La presente invencion incluye un nuevo procedimiento para fabricar un hidrocarburo liquido llamado aceite HC, que
exhibe un valor de calentamiento de > 40MJ/kg, de materias primas que contienen carbohidratos que incluyen biomasa
celulésica, madera, residuos de madera, biomasa de algas, desechos alimentarios, lodos y residuos sdlidos
municipales. Sorprendentemente, se descubrié que la adicidon de acido férmico en proporciones adecuadas al acido
levulinico antes de la desoxigenacion térmica puede dar como resultado un producto de hidrocarburo que se separa
en fases con agua. Los aspectos de la invencion pueden usarse para producir una variedad de hidrocarburos liquidos
que incluyen, pero sin limitacion, petroquimicos, diésel, queroseno, gasolina y combustible para aviones. Es posible
que los aceites de hidrocarburos producidos por el procedimiento descrito en el presente documento no necesiten
actualizacion o procesamiento adicional para muchas aplicaciones, incluyendo, pero sin limitacion, mezcla con diésel,
aceite de calefaccion, o como un componente del combustible bio jet.

La presente invencion representa una mejora significativa sobre la técnica anterior debido a que varios de los
procedimientos presentes pueden realizarse con rendimientos relativamente altos y son robustos ya que no requieren
ningun catalizador de metales preciosos, a diferencia de los procedimientos anteriores de generacion de hidrocarburos
liquidos. De hecho, a diferencia de los procedimientos anteriores, el procedimiento desvelado en el presente
documento no requiere hidrégeno agregado externamente para facilitar la desoxigenacion de la materia prima.
Ademas, el procedimiento desvelado en el presente documento es tolerante a las impurezas que pueden estar
presentes en las materias primas de acido levulinico o sal de acido levulinico, que incluyen, pero sin limitacion, agua,
carbohidratos no convertidos, lignina, chars, alquitranes, huminas, cloruro y sulfato, a diferencia de los procedimientos
anteriores de generacion de hidrocarburos liquidos. Estos procedimientos incorporan una reaccién robusta que puede
utilizar una variedad de materias primas para proporcionar la materia prima que contiene acido levulinico o la materia
prima que contiene sal de acido levulinico requerida, incluida la produccion de aceite HC a partir de acido levulinico
crudo derivado de desechos solidos municipales o desechos alimentarios, por ejemplo.

Otros aspectos de la invencion incluyen la integracion del procedimiento de aceite HC dentro del ciclo de cal en una
fabrica de pasta de papel para mejorar la operabilidad y la eficiencia energética, y disminuir los costes de capital del
procedimiento de aceite HC.

En términos generales, varios aspectos de la invencién implican la conversion de carbohidratos en una materia prima
solida en acido levulinico, neutralizando el acido levulinico con un compuesto catiénico, tal como, por ejemplo, ya sea
Ca(OH), o Mg(OH),, secando la sal de levulinato resultante y calentando la sal a una temperatura suficiente para
descomponer la sal en un producto de hidrocarburo, por ejemplo, 450 °C. Sorprendentemente, los presentes
inventores descubrieron que agregar acido féormico a la alimentacion de acido levulinico, incluso con una proporcion
molar tan baja como 0,05/1 de acido féormico/acido levulinico, mejora significativamente la quimica de la
desoxigenacion térmica (TDO) y da como resultado un producto de hidrocarburo no acuoso que no contiene
compuestos que contienen oxigeno que sean detectables por RMN como se muestra en la figura 1. Los procedimientos
anteriores para producir hidrocarburos a partir de acido levulinico producian productos que eran solubles en agua y
habrian requerido una mejora catalitica para hacerlos componentes de combustible fungibles.

Los aspectos de la invencion pueden variar en el compuesto catidnico inorganico especifico usado para neutralizar el
acido levulinico y el acido férmico. Se puede usar cualquier compuesto catidnico inorganico apropiado para la
aplicacion, por ejemplo, compuestos que contienen calcio, magnesio, sodio, potasio, zinc, cobre, hierro o litio. Ejemplos
no limitantes de tales compuestos incluyen hidréxidos, carbonatos y 6xidos de calcio, magnesio, sodio, potasio, litio,
zinc y combinaciones de los mismos.

Las realizaciones de la presente invencion producen un intervalo de rendimientos de hidrocarburos. Un ejemplo no
limitante de rendimientos de hidrocarburos dentro del ambito de la invencion incluye, por ejemplo, un rendimiento de
aproximadamente el 40 % del rendimiento maximo tedrico utilizando una relacién de 0,05/1 de acido férmico a acido
levulinico, a un rendimiento de aproximadamente el 80 % del rendimiento maximo tedrico utilizando una relacién de
1/1. Para estimar el rendimiento maximo teoérico, la estequiometria de la reacciéon TDO puede ser aproximada por

6x+2y

xC,H,0, + yCH, 0, +(x;y )Ca(OH)Z —>C, . H, +(3L;—Y)H20+(x;y )co2 +(";y )CaCO3
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la figura 2 muestra un cromatograma de gases que compara el aceite HC con un estandar diésel. La volatilidad del
aceite HC parece ser similar a un "diésel ligero" o queroseno con una pequefia fraccion de componentes similares a
la gasolina mas ligeros como se muestra en la figura 2. El aceite HC producido segun los aspectos de la presente
invencion puede ser completamente miscible con diésel, pero no en agua, como se muestra en la insercion de la figura
2. Si es necesario mejorar las propiedades de combustion del aceite HC, el aceite HC, por lo tanto, podria mezclarse
con gasolina, diésel, combustible para aviones o queroseno. Una destilacion fraccionada es un procedimiento ejemplar
que permitiria la separacion de las fracciones apropiadas.

Algunos de los principales productos de aceite HC producidos segun la presente invencion se han identificado
mediante cromatografia de gases/espectrometria de masas. Un ejemplo de cromatograma se muestra en la figura 3.
Ademas de los productos identificados, se puede observar algo de naftaleno en un tiempo de elucion mas prolongado
en ciertas aplicaciones.

La reaccion TDO puede convertirse en un procedimiento continuo adaptando tecnologias de reactor de lecho fluido o
de pirdlisis de barrena. A diferencia del aceite HC, los aceites de pirdlisis todavia contienen principalmente compuestos
que contienen oxigeno, incluidos fendlicos, carbohidratos y acidos organicos. Por lo tanto, los aceites de pirdlisis tienen
un valor HHV de aproximadamente 25 a 35 MJ/kg, normalmente tienen un pH muy bajo (-2-4) y los grupos funcionales
reactivos tienden a causar polimerizacion y, por lo tanto, aumentan significativamente la viscosidad del aceite en solo
unos pocos meses a temperatura ambiente. Muchos de los componentes de los aceites de pirdlisis también son
solubles en agua, por lo que a menudo contienen hasta un 30 % en peso de agua. Los esquemas conocidos de mejora
del aceite de pirdlisis requieren hidrogeno significativo para la eliminacion de las funcionalidades que contienen
oxigeno como agua. Uno de los varios beneficios de la presente invencion es que no se requiere hidrégeno exdégeno
para la desoxigenacion.

Ejemplos
Ejemplo 1 - Ejemplo conceptual de procedimiento

Un diagrama de flujo conceptual del procedimiento para convertir un acido organico, en este caso el acido levulinico,
en hidrocarburos se muestra en la figura 4. El acido levulinico se mezcla con una cantidad apropiada de aplicacién de
acido formico. La cantidad y concentracion especificas de acido formico pueden determinarse por los parametros de
la aplicacion especifica de la invencion, incluyendo, por ejemplo, el rendimiento del producto de hidrocarburo deseado
o esperado como resultado del procedimiento TDO.

En este ejemplo, el acido levulinico se neutraliza primero por una cantidad estequiométrica de un compuesto catiénico
inorganico apropiado para la aplicacién, en este caso hidroxido de calcio (Ca(OH).). La mezcla luego se calienta, tal
como en un reactor TDO, a una temperatura suficiente para evaporar el agua de la mezcla, por ejemplo, a 200 °C. La
mezcla se mantiene a la temperatura elevada durante un periodo de tiempo apropiado para la aplicacion, por ejemplo,
5 minutos. A esta temperatura, se evapora una cantidad significativa de cualquier agua presente en la mezcla. Como
ejemplo, el agua puede consistir en un exceso de agua en la alimentacion de acido y el agua que se liber6 durante la
formacion de sal de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Ca(OH)2 + R1COOH + R:COOH — 2H:0+ R1COOCaOOCR; 1)

en la que Ry y Ry pueden ser H para acido férmico o C4H;O para el acido levulinico, aunque estos son ejemplos
meramente ilustrativos. La temperatura del reactor puede entonces aumentarse a un nivel suficiente para
descomponer la sal resultante de la neutralizacion del acido organico de la materia prima (en este caso acido
levulinico), por ejemplo, 450 °C durante un periodo de aproximadamente 30 minutos. A medida que la temperatura del
reactor se acerca a 450 °C, la sal se descompone por un mecanismo de cetonizacion

R1CO0OCa0O0CR2 — CaCOs + R1COR: (2)

Cuando los grupos R son alifaticos, los productos de la reaccion 2 son principalmente cetonas con altos rendimientos.
Sin embargo, si los grupos R contienen grupos funcionales carbonilo, tal como en el acido levulinico, los grupos
carbonilo en el producto de la reaccién 1 promueven reacciones de condensacién de aldol adicionales que eliminan
eficazmente el oxigeno de las moléculas como agua. Para los fines de la presente divulgacion, la combinacion de la
reaccion 1y las posteriores reacciones de condensacion de aldol se denominan desoxigenacion térmica (TDO). El
hidréxido de calcio en la reaccion 1 puede regenerarse mediante un ciclo de cal

90¢C
CaCO; — Ca0+CO, (horno de cal) 3)

Ca0 + H20 — Ca(OH): (tanque de desagregacion) (4)

Se ha demostrado que, con la configuraciéon adecuada del reactor (como un reactor de pirdlisis de barrena o un sistema
gasificador modificado), es posible alimentar las sales humedas directamente al reactor TDO. Para este caso, la
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estequiometria tedrica del reactor TDO se puede aproximar mediante la siguiente ecuacion:

Xy
2

xC,H,0, + vCH 0, +( )c:a(‘oH)2 > CoHeps, +( DY )Hp{"’j")coz +("' Ty JCnCO,

2 2

s )

Luego se puede usar un condensador para destilar los productos TDO en formas utilizables que incluyen, por ejemplo,
gas combustible y otros productos de hidrocarburos (producto HC) y productos de desecho, incluyendo agua sucia
como se muestra en la figura 4.

Los componentes no condensables ejemplares generados por aspectos de la presente invencion incluyen CO,, CO,
CHys, Ha, etileno, propano y butano, asi como otros compuestos no identificados.

Ejemplo 2 - Produccion de hidrocarburos a partir de mezclas de acido férmico y acido levulinico

Se realizaron experimentos para demostrar el efecto de agregar acido formico durante la desoxigenacion térmica del
acido levulinico. Las reacciones se realizaron mediante la adicion de acidos organicos y una base alcalinotérrea a un
reactor semicontinuo agitado de 300 ml junto con rodamientos de bolas de acero inoxidable para ayudar en la mezcla
del material. Ca(OH)2 (> 98 %) de calidad reactiva, acido levulinico (> 99 %) y acido férmico (> 95 %) se agregaron al
reactor, y la mezcla liquida se agitd. 20 % de exceso de Ca(OH). se utilizé para cada uno de los experimentos. El
nitrégeno se barrié continuamente a través del reactor a una velocidad de 100 SCCM, y los productos se condensaron
continuamente en un condensador (10 °C), mientras que los productos no condensables se recogieron en bolsas. Los
vapores evolucionaron en el transcurso de una rampa de temperatura de 10 °C/min desde la temperatura ambiente
hasta 450 °C. La temperatura se mantuvo constante a 450 °C hasta que no se observé evolucion adicional del
producto. La figura 5 muestra que cuando el acido levulinico era el Unico acido organico en la mezcla, los productos
organicos de TDO fueron solubles en el agua que también se desarrollé durante la reaccion. Sin embargo, cuando el
acido formico estaba presente en la mezcla de reaccion, se formé un aceite de hidrocarburo cuya fase se separo6 de
los componentes acuosos. Las barras de error inferiores representan las desviaciones estandar en las masas
combinadas de char carbonaceo y residuo de carbonato de calcio en el reactor después de los experimentos. Las
barras de error superiores representan las desviaciones estandar en la masa de aceite de hidrocarburo que se decanté
de la fase acuosa condensada. El carbono organico en las fracciones acuosa y gaseosa se calculé por diferencia. A
medida que aumentaba la proporcién de acido férmico a acido levulinico, la proporcién de aceite aumentd. Asimismo,
la presencia de acido férmico disminuyd la cantidad de char carbonaceo en el residuo. EI mayor rendimiento de aceite
de hidrocarburo fue para una relacién molar de formiato/levulinato de 1/1.

La resonancia magnética nuclear (RMN) C'3 se utilizo para analizar los productos de hidrocarburos. La figura 1 es un
espectro tipico en el que se indican regiones de funcionalidad de carbono. Téngase en cuenta que el aceite de
hidrocarburo casi no tiene carbonos oxigenados.

La Tabla 1 se generd a partir de los datos para los experimentos en la figura 5 utilizando calorimetria de bomba,
analisis de CHNO y RMN C'3, La tabla muestra que la adicién de formiato aumenta el mayor valor de calentamiento
de los productos TDO de acido levulinico, incluso a relaciones molares de acido férmico/levulinico tan bajas como
1/20. Asimismo, la composicion del aceite de hidrocarburo se puede variar cambiando la relacion de acido
férmico/acido levulinico. Téngase en cuenta que el grado de saturacion de hidrogeno del aceite disminuye a medida
que aumenta la relacién de acido férmico/acido levulinico.

Tabla 1
Relacion de acido Mayor valor de Relacion % de RMN 3C % de RMN "3C de area de
férmico/levulinico calentamiento hidrégeno/carbono de area de carbono
(molar) (MJ/kg) (mol/mol) alquilo carbono aromatico/alqueno
0° 35 - 40 44
1/20 39,5 1,21 57,1 41,7
1/2,5 40,9 1,35 44 .4 55,5
17 40,7 1,27 38,2 61,5
1,5/1 41,3 1,29 38,8 60,9

@ Resultados de la mezcla organica que se extrajo de la fase acuosa ya que no se formé una capa de aceite

Ejemplo 3 - Produccion de hidrocarburos a partir de sales mixtas de formiato y levulinato

Se realizaron experimentos para demostrar que el aceite de hidrocarburo se puede producir a partir de mezclas de
sales secas. Las sales se prepararon mezclando 550 g de Ca(OH),, 550 g de H,O, 703 g de acido levulinico, 307 g
de acido formico. La suspension se seco en condiciones ambientales, y la sal seca se triturd en particulas con tamarfios
de hasta aproximadamente 5 cm de diametro. Se afiadieron aproximadamente 1 kg de sal seca a un reactor
semicontinuo de 31, agitado, en el que la temperatura se incrementé desde la temperatura ambiente hasta
aproximadamente 500 °C durante aproximadamente 3 horas. El reactor se purgd continuamente con nitrégeno a un
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caudal de 0,5 SLPM, y los productos se condensaron continuamente mediante un condensador (1 °C) seguido de un
precipitador electrostatico. El rendimiento del aceite de hidrocarburo varié de 0,13 a 0,15 kg de aceite/kg de sal
alimentada. Las propiedades y la composicion del aceite de hidrocarburo fueron similares a las del Ejemplo 1.

Ejemplo 4 - Desoxigenacion térmica continua de sales secas de formiato de calcio y levulinato de calcio

Se realiz6é un experimento para mostrar que el aceite de hidrocarburo se podia formar alimentando sales de acido
organico seco continuamente en un recipiente de reaccioén que se mantenia a una temperatura constante. Las sales
se prepararon de la misma manera que en el Ejemplo 2. Las sales secas se alimentaron a un reactor horizontal de
2,5 | de superficie limpia a una velocidad de 0,25 kg/h. El reactor se purgd continuamente con nitrégeno a un caudal
de 0,5 SLPM. Los sélidos se recogieron continuamente en un bunker, y los vapores se condensaron continuamente
mediante un condensador (15 °C). Se recogié un aceite de hidrocarburo que tenia propiedades y composicion
similares a las del Ejemplo 1.

Ejemplo 5 - Desoxigenacion térmica de sales de sodio, magnesio y potasio

Se realizaron experimentos para demostrar que los cationes basicos, aparte del calcio, también se pueden utilizar para
producir aceites de hidrocarburos a partir de mezclas de acido formico y otros acidos organicos. 125 g de Mg(OH)z,
235 g de acido levulinico, 103 g de acido formico y 200 g de agua se agregaron a un reactor semicontinuo de 31,
agitado. La temperatura del reactor se incrementd desde la temperatura ambiente hasta 475 °C durante
aproximadamente 3 horas. El nitrégeno se barrié a través del reactor a un caudal de 0,5 SLPM, y los vapores se
condensaron en un condensador a 1 °C seguido de un precipitador electrostatico. Se recogieron 81 g de aceite de
hidrocarburo. Se realiz6 otro experimento con 164 g de NaOH, 234 g de acido levulinico, 102 g de acido férmico y
281 g de agua que produjeron 80 g de aceite de hidrocarburo. Se realiz6 otro experimento comenzando con 476 g de
KOH, 351 g de acido levulinico, 152 g de acido formico y 550 g de agua que produjeron 60 g de aceite de hidrocarburo.

Ejemplo 6 - Desoxigenacion térmica de una mezcla de formiato de calcio y levulinato de calcio

Se realizé un experimento para demostrar que el aceite de hidrocarburo se puede producir por desoxigenacion térmica
de una mezcla de sales de acidos organicos que se habian formado por separado. El formiato de calcio se prepard
mezclando 74 g de Ca(OH),y 92 g de acido formico en 0,5 | de agua. La mezcla de formiato de calcio se secé en un
horno a 100 °C. El levulinato de calcio se preparé mezclando 74 g de Ca(OH); y 232 g de acido levulinico en 11 de
agua. La mezcla de levulinato de calcio se sec6 luego en un horno a 100 °C. Se afadieron 101 g de la sal de formiato
de calcio seca a un reactor semicontinuo de 3 |, agitado. El nitrdgeno se barri6 a través del reactor a un caudal de 0,5
SLPM, y los vapores se condensaron en un condensador a 1 °C seguido de un precipitador electrostatico. La reaccion
produjo 37 g de aceite de hidrocarburo.

Ejemplo 7 - Desoxigenacion térmica de una mezcla de acido organico crudo que se produjo a partir de biomasa
lignocelulésica

Se realizé un experimento utilizando una mezcla cruda de acido levulinico derivado de biomasa, que también contenia
acido formico junto con otras impurezas del procedimiento de hidrélisis como el agua, carbohidratos no convertidos,
sodio, potasio, cloruro, sulfato, sodio y magnesio. Se afadieron 100 g de acido férmico a 500 g del acido levulinico
bruto. La mezcla de sal se neutralizd con 190 g de Ca(OH), y 200 g de agua, luego se seco a temperatura ambiente.
Se afiadieron 870 g de las sales sodlidas (aproximadamente 20 % de humedad) a un reactor semicontinuo de 3 |,
agitado. El nitrégeno se barrié a través del reactor a un caudal de 0,5 SLPM, y los vapores se condensaron en un
condensador a 1 °C seguido de un precipitador electrostatico. La reaccion produjo 86 g de aceite de hidrocarburo.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento de formacién de hidrocarburos liquidos, comprendiendo el procedimiento

la mezcla de una materia prima que contiene sal de acido levulinico con una sal de acido férmico;

la exposicion de la mezcla a condiciones de alta temperatura entre 425 °C y 600 °C, para formar vapor de
hidrocarburo;

y la condensacion de dicho vapor de hidrocarburo para formar hidrocarburos liquidos;

en el que tanto dicha sal de acido férmico como dicha materia prima que contiene sal de acido levulinico se
descomponen en dicha condicién de alta temperatura, en el que una o mas de las etapas de mezcla, exposicion y
condensacion se llevan a cabo a una presion entre aproximadamente el vacio y aproximadamente 1000 kPa, y en
el que los hidrocarburos liquidos exhiben un valor de calentamiento de > 40 MJ/kg, de materias primas que
contienen carbohidratos que incluyen biomasa celulésica, madera, residuos de madera, biomasa de algas,
desechos alimentarios, lodos y residuos sélidos municipales.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que dicha sal de acido férmico se selecciona del grupo que consiste
en una sal de acido férmico alcalino, una sal de acido férmico alcalinotérreo, un 6xido metalico formador de bases y
mezclas de los mismos, preferentemente

en el que dicha sal de acido férmico se selecciona del grupo que consiste en: formiato de calcio, formiato de magnesio,
formiato de sodio, formiato de potasio, formiato de litio, formiato de zinc y sus mezclas.

3. El procedimiento de la reivindicacion 1,
en el que dicha condicién de alta temperatura esta entre aproximadamente 425 °C y aproximadamente 525 °C.

4. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que dicha mezcla se expone a dicha condicién de alta temperatura
durante un periodo extendido de tiempo, preferentemente

en el que dicho periodo de tiempo extendido esta entre aproximadamente un segundo y aproximadamente cuatro
horas.

5. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que dicha materia prima que contiene sal de acido levulinico se
selecciona del grupo que consiste en: levulinato de calcio, levulinato de magnesio, levulinato de sodio, levulinato de
potasio, levulinato de litio, levulinato de zinc y sus mezclas.

6. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que dicha materia prima que contiene sal de acido levulinico se
selecciona del grupo que consiste en levulinato de calcio, levulinato de magnesio, levulinato de sodio y levulinato de
potasio, y dicha sal de acido férmico se selecciona del grupo que consiste en formiato de calcio, formiato de magnesio,
formiato de sodio y formiato de potasio.

7. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que una o mas de las etapas de mezcla y exposicion se llevan a cabo
sustancialmente sin componente acuoso.

8. Un procedimiento de formacién de hidrocarburos liquidos, comprendiendo el procedimiento

la mezcla de una materia prima que contiene acido levulinico con acido férmico; la neutralizacién de la mezcla
afadiendo uno o mas de:

una base alcalina, una base alcalinotérrea y un 6xido metalico formador de bases;

la exposicion de la mezcla neutralizada a condiciones de alta temperatura entre 425 °C y 600 °C, para formar vapor
de hidrocarburo; y

la condensacion de dicho vapor de hidrocarburo para formar hidrocarburos liquidos;

en el que dicha mezcla neutralizada se descompone en dicha condicién de alta temperatura, en el que una o mas
de las etapas de mezcla, neutralizacion, exposicion y condensacion se llevan a cabo a una presion entre
aproximadamente el vacio y aproximadamente 1000 kPa, y en el que los hidrocarburos liquidos exhiben un valor
de calentamiento de > 40 MJ/kg, de materias primas que contienen carbohidratos que incluyen biomasa celuldsica,
madera, residuos de madera, biomasa de algas, desechos alimentarios, lodos y residuos sélidos municipales.

9. El procedimiento de la reivindicacion 8, en el que dicha base alcalina, base alcalinotérrea u 6xido de metal formador
de bases se selecciona del grupo que consiste en: hidréxidos, carbonatos y 6xidos de calcio, magnesio, sodio, potasio,
litio y zinc, y sus mezclas.

10. El procedimiento de la reivindicacion 8, en el que dicho acido féormico esta presente y mezclado con dicha materia
prima que contiene acido levulinico como resultado de producir dicha materia prima que contiene acido levulinico.

11. El procedimiento de la reivindicacion 8, en el que dicha condicién de alta temperatura esta entre aproximadamente
425 °C y aproximadamente 525 °C.

12. El procedimiento de la reivindicacion 8, en el que dicha mezcla neutralizada se expone a dicha condicién de alta
temperatura durante un periodo prolongado de tiempo.

13. El procedimiento de la reivindicacion 12, en el que dicho periodo de tiempo extendido esta entre aproximadamente

8
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un segundo y aproximadamente cuatro horas.

14. El procedimiento de la reivindicacién 8, en el que dicha materia prima que contiene acido levulinico se selecciona
del grupo que consiste en hidrolizados de: biomasa celuldsica, madera, residuos de madera, biomasa de algas,
desechos alimentarios, lodos y residuos soélidos municipales, y sus mezclas.
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