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DESCRIPCION
Proceso de hidrogenacion

Esta invencion se refiere al campo de la hidrogenacion, mas especificamente a un proceso para la hidrogenacion de
un acido carboxilico y/o un derivado del mismo para producir uno o méas hidrocarburos.

La opinion generalizada es que el aumento de las concentraciones de didxido de carbono atmosférico (CO.) pueden
contribuir al calentamiento global. Se cree que la quema de combustibles fésiles es el principal responsable de tales
incrementos atmosféricos, y los gobiernos estan comenzando a establecer objetivos para la regulacion o la
reduccion de las emisiones antropogénicas de diéxido de carbono en un intento por mitigar y reducir tales efectos.

Los combustibles liquidos, tales como gasolina, gas licuado de petréleo (GLP), diesel y combustibles de aviacion,
son las principales fuentes de emision de diéxido de carbono atmosférico. En general, se derivan de combustibles
fosiles tales como el petréleo crudo, el gas natural y el carbén. El gas natural y carbdn, por ejemplo, pueden ser
convertidos en gas de sintesis a través de procesos tales como el reformado con vapor u oxidacién parcial en los
gue el gas de sintesis se transforma a continuaciéon en productos hidrocarbonados liquidos por medio de sintesis de
Fischer Tropsch. El petréleo crudo se destila tipicamente en varias fracciones con base en los diferentes puntos de
ebullicién en una refineria, cuyas fracciones pueden ser utilizadas directamente como combustibles, o después de
una conversion adicional.

Uno de los enfoques para la reduccién de las contribuciones relacionadas con el hombre a las concentraciones de
CO, atmosférico es el uso de la biomasa como combustible, o preparar combustibles a partir de una fuente de
biomasa. La biomasa se produce en Ultima instancia a partir del dioxido de carbono atmosférico a través de la
fotosintesis y de procesos relacionados, por lo tanto, cualquier CO liberado en la combustion se ha derivado
originalmente de la atmdsfera. Por consiguiente, los combustibles pueden ser considerados como neutros en la
emision de COa.

Un ejemplo de combustible derivado de la biomasa es el biodiesel. Un tipo de biodiesel comprende una mezcla de
diesel derivado de combustible fosil regular y un aceite biolégico (bio-aceite). Sin embargo, el uso de aceites
biolégicos directamente como combustibles no siempre es deseable, ya que pueden provocar el ensuciamiento del
motor a través de la formacion de coque o de polimerizacion, y pueden contaminar el lubricante del motor, lo que
reduce su eficacia.

Los aceites bioldgicos se componen principalmente de triglicéridos de acidos grasos, y se pueden convertir en
hidrocarburos correspondientes a las cadenas hidrocarbonadas de acidos grasos. Una forma en que esto se logra
es hacer reaccionar el bio-aceite con hidrogeno, en un proceso que se denomina a menudo hidrodesoxigenacion.
Tales procesos se ilustran en la patente de los Estados Unidos No. 4.992.605, que describe la hidrogenacion de
aceites vegetales para producir hidrocarburos en el rango de ebullicion del diésel, y la patente de los Estados Unidos
No. 5.705.722, que se refiere a la produccién de hidrocarburos a través de la hidrogenacion de aceites bioldgicos, y
la mezcla de los hidrocarburos con el combustible diesel. EI documento WO 2006/075057 también describe un
proceso para la produccion de hidrocarburos de combustible diesel a partir de triglicéridos de acidos grasos, en el
que los hidrocarburos de combustible diesel tienen un atomo de carbono menos que las cadenas de acidos grasos
de los triglicéridos en la materia prima.

Otro proceso de hidrodesoxigenacion ha sido descrito por Baldauf & Balfanz en VDE Reports No. 1126 (1994)
paginas 153 - 168, en el que los aceites biolégicamente derivados se pueden alimentar conjuntamente con una
materia prima de aceite mineral a una unidad de hidrodesulfuracién de una refineria, en donde el aceite mineral es
hidrodesulfurado y el aceite biolégico hidrodesoxigenado simultaneamente para producir un combustible diesel.

Un problema con tal proceso combinado de hidrodesulfuracion e hidrodesoxigenacion es que los aceites bioldgicos
requieren mayores cantidades de hidrogeno con el fin de ser hidrodesoxigenados hasta hidrocarburos en
comparacion con las cantidades de hidrégeno requeridas para hidrodesulfuracion del combustible diesel.

Por lo tanto, sigue existiendo una necesidad de un procedimiento mejorado para la hidrogenacion de aceites
bioldgicos para producir combustibles hidrocarbonados en el que se reduce el consumo de hidrégeno.

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona un proceso para la produccion de hidrocarburos a partir de un
acido carboxilico y/o un derivado del mismo, procedimiento que comprende las etapas de:

(a) alimentacion de hidréogeno y una composicién de reaccion que comprende un acido carboxilico y/o un derivado
del mismo a un reactor;
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(b) el mantenimiento de las condiciones dentro del reactor de tal manera que el hidrégeno reaccione con el acido
carboxilico y/o un derivado del mismo para producir uno 0 mas compuestos de un sélo atomo de carbono
seleccionados de entre uno o mas de mondéxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO,) y metano (CHas), y uno o
mas productos hidrocarbonados derivados a partir del acido carboxilico y/o un derivado del mismo, en donde la
reaccion entre el hidrogeno y el acido carboxilico y/o un derivado del mismo se cataliza utilizando un catalizador
soportado de CoMo, en donde la presion total en el reactor es de 31 bares absolutos (3,1 MPa) o menos y en donde
la temperatura de reaccion esta en el intervalo de 200 a 430 °C;

(c) retirar del reactor una corriente de producto que comprende hidrégeno que no ha reaccionado, los uno 0 mas
compuestos de un atomo de carbono, y uno o mas productos hidrocarbonados;

(d) alimentar la corriente de producto a un separador instantaneo, a partir del cual se separan una fraccion en fase
de vapor que comprende compuestos de un atomo de carbono e hidrégeno no reaccionado de una fraccion liquida
gue comprende los uno o mas productos hidrocarbonados; y

(e) reciclar al menos una porcién del hidrégeno no reaccionado en la fraccion de vapor al reactor;

en donde el proceso comprende controlar una o mas de la presion total en el reactor, la presién parcial de hidrégeno
en el reactor, la temperatura de la reaccion, la relacion molar de grupos carboxilato con respecto al hidrégeno en el
reactor y la velocidad espacial de la composicion de la reaccion sobre el catalizador de tal manera que: la relacion
molar de compuestos de un s6lo atomo de carbono producidos por la reaccién con los grupos carboxilato presentes
en el acido carboxilico y/o un derivado del mismo en la composicién de la reaccién como la alimentada al reactor se
mantiene por encima de un valor de 0,37:1; y la relacion de moles de di6xido de carbono con respecto a la suma del
monoxido de carbono y el metano se mantiene por encina de un valor de 0,58:1.

Sin querer cefiirse a ninguna teoria en particular, se cree que la hidrodesoxigenacion de un acido carboxilico y/o de
un derivado del mismo puede seguir al menos dos rutas de reaccién, que se muestran a continuacion en las
ecuaciones | y Il. El acido carboxilico y/o un derivado del mismo representado en estas ecuaciones es un triglicérido
de acido graso, que normalmente es el constituyente principal de los aceites y grasas biol6gicos.

En la ecuacion I, el oxigeno del grupo carboxilato del triglicérido se remueve en la forma de diéxido de carbono.
Como resultado, el producto hidrocarbonado, R'H, no comprende el carbono del carboxilo.

(R'-C(0)-0)3-C3Hs + 3 H, — 3R'H + 3 CO, + C3Hs [

En la ecuacion I, el oxigeno se remueve como agua, y el producto hidrocarbonado R'CHs incluye el carbono del
carboxilo.

(R*-C(0)-0)3-C3Hs + 12 Hy — 3 R'CH3 + CaHg + 6 H,0 I

Otras reacciones que se cree que se producen en el reactor son la reduccién del CO, a mondxido de carbono y
metano, de acuerdo con las reacciones Il y IV.

COz + H, —» CO + HO 11l
CO + 3H2 — CH4 + H0 \%

A partir de estas ecuaciones, es evidente que la ecuacién | consumiria menos hidrogeno para producir
hidrocarburos. Sin embargo, a partir de consideraciones termodinamicas, el favorecimiento de la ecuacion | sobre la
ecuacion Il, por ejemplo mediante la reduccion de la presién parcial de hidréogeno, también se esperaria que diera
como resultado conversiones menores del acido carboxilico y/o de un derivado del mismo a los uno o mas productos
hidrocarbonados.

Los inventores han encontrado ahora que se puede reducir el consumo de hidrégeno, con poco o ningun impacto
sobre la conversion de acido carboxilico y/o un derivado del mismo en productos hidrocarbonados mediante el
control del proceso a fin de mantener la relacion molar de los compuestos de un solo atomo de carbono en la
corriente de producto con respecto al nUmero de grupos carboxilato en la composiciéon de la reacciéon en o por
encima de un valor predeterminado.

En el proceso de la presente invencion, se alimenta el hidrégeno a un reactor junto con una composicion de reaccion
que comprende al acido carboxilico y/o un derivado del mismo. Las condiciones en el reactor se mantienen de tal
manera que el acido carboxilico y/o un derivado del mismo reacciona con el hidrégeno para producir uno o mas
productos hidrocarbonados. Una corriente de producto que comprende los uno o méas productos hidrocarbonados, el
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hidrégeno sin reaccionar, y uno o mas compuestos de un sélo atomo de carbono seleccionados de entre uno o mas
de CO, CO; y CHg4, se remueve del reactor.

De acuerdo con la presente invencién, se separan componentes en fase de vapor y liquida de la corriente de
producto mediante un separador instantaneo, en el que una fracciéon de vapor de la corriente de producto que
comprende a los compuestos de un sélo atomo de carbono y el hidrégeno que no ha reaccionado, se separa de una
fraccion liquida de la corriente de producto que comprende los productos hidrocarbonados. Los acidos carboxilicos
y/o los derivados de los mismos utilizados en el proceso de la presente invencion estan tipicamente en la fase
liquida bajo las condiciones de temperatura en el reactor, y por lo general forman parte de la fraccién liquida
removida del separador instantaneo. La separacion de los componentes en la fase de vapor de los componentes en
fase liquida permite que el hidrégeno sea reciclado al reactor, mejorando asi la utilizacion de hidrégeno y la
reduccion de residuos.

De acuerdo con la presente invencion, se pueden lograr altos niveles de conversién del acido carboxilico y/o de un
derivado del mismo a los uno o mas productos hidrocarbonados mediante el mantenimiento de la relacion molar de
los compuestos de un sélo atomo de carbono presentes en la corriente de producto a los grupos carboxilato
presentes en el acido carboxilico y / o un derivado del mismo alimentado al reactor en un valor superior a 0,37: 1.
Esta proporcion sera denominada de aqui en adelante como la relacién de compuestos de un sélo atomo de
carbono : carboxilato. Mas preferiblemente, la relacion es superior a 0,45:1, por ejemplo superior a 0,5:1. En una
forma de realizacion, la relacion molar de compuestos de un so6lo atomo de carbono : carboxilato se mantiene en un
valor superior o igual a 0,57:1.

Ademas, la relacion molar de CO, en comparacion con los otros compuestos de un sélo atomo de carbono (CO y
CH,) también se pueden utilizar para controlar el consumo de hidrégeno en el proceso. De acuerdo con la presente
invencion, la relacién molar de CO;: (CO + CH,) se mantiene en un valor superior a 0,58:1, por ejemplo superior a
1:1. En una forma de realizacion, se mantiene en un valor superior o igual a 1,3:1.

En los procesos que implican el control del proceso a partir de la medicién de la concentracion o de la concentracion
relativa de los componentes de un sélo atomo de carbono, las concentraciones de los compuestos de un sélo atomo
de carbono se pueden medir en la fraccién de vapor del separador instantaneo, utilizando técnicas tales como
cromatografia de gases o técnicas opticas tales como IR o espectroscopia NIR. Las técnicas en linea se pueden
usar opcionalmente para reducir al minimo los retardos y el potencial para la contaminacién que pueden estar
asociadas con muestreo y analisis manual.

Se puede lograr también un control adicional sobre el consumo de hidrogeno mediante el mantenimiento de la
relacion molar de productos hidrocarbonados de férmula R'H con respecto a los productos hidrocarbonados de
formula R'CHjs (la relacién molar R*H: R'CHs) en un valor preferentemente de 1:1 0 mas.

La relacién molar de los productos hidrocarbonados en la corriente de producto o fraccion liquida de la misma desde
el separador instantaneo se puede determinar mediante técnicas tales como cromatografia liquida o de gas. Se
pueden utilizar opcionalmente técnicas en linea para reducir al minimo los retrasos y el potencial de contaminacion
gue puede estar asociado con el muestreo y andlisis manual.

La reaccion se cataliza utilizando catalizadores soportados que incluyen Co en combinacién con Mo. El catalizador
esta tipicamente soportado sobre un 6xido inorganico tal como silice, 6xido de circonio, 6xido de titanio, alimina
gamma, preferiblemente alimina gamma.

Las variables que influyen en las relaciones molares (CO, + CO + CHya):carboxilato, de CO,:(CO + CH,) y de
R'H:R'CHs incluyen la presién total en el reactor, la presion parcial de hidrogeno en el reactor, la temperatura de
reaccion, y la relacion molar de los grupos carboxilato con respecto al hidrégeno en el reactor. Por ejemplo, entre
mas alta la proporcion molar de carboxilato con respecto a la de hidrogeno y menores las presiones parciales de
hidrégeno, tienden a favorecer un aumento de la relacion molar (CO2 + CO + CHa):carboxilato. Ademas, aunque las
proporciones molares de CO2:(CO + CH4) también tienden a aumentar con presiones parciales de hidrégeno
inferiores, la hidrogenacion tiende a aumentar con el aumento de la temperatura de reaccion. También se puede
variar la velocidad espacial de la composicion de la reaccion, y por lo tanto del acido carboxilico y/o un derivado del
mismo, sobre el catalizador para controlar las relaciones molares. Velocidades espaciales mas bajas, por ejemplo,
tienden a aumentar el grado de hidrodesoxigenacion, y por lo tanto la cantidad de compuestos de un sélo atomo de
carbono en la corriente de producto. Ademas, menores velocidades espaciales tienden a reducir la relacién molar
CO2:(CO + CHya) en la corriente de producto.

La temperatura de reaccion se mantiene preferiblemente en o por encima de 200 °C con el fin de mantener la
actividad, mientras que se mantiene en o por debajo de 430 °C para reducir reacciones secundarias no deseadas y
la producciéon de subproductos. Tipicamente, la temperatura de reaccion esta en el intervalo de 300 a 400 °C, tal
como en el intervalo de 350 a 400 °C.
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La presion total en el reactor es de 31 bares absolutos o menos (3,1 MPa). Para mantener conversiones suficientes,
se mantiene tipicamente una presién de al menos 1 bar absoluto (0,1 MPa), tal como 10 bares absolutos (1 MPa).

La velocidad espacial de la composicién de la reaccién que comprende los uno o mas acidos carboxilicos y/o
derivados de los mismos se mide convenientemente en términos de velocidad espacial por hora del liquido (VEHL),
ya que los acidos carboxilicos y/o derivados de los mismos estan tipicamente en la fase liquida bajo condiciones
dentro del reactor. Preferentemente, la VEHL es de hasta 4 h™ (volumen de todo el liquido / catalizador en volumen /
hora), por ejemplo en el intervalo de 1 a 4 h™.

La eleccion del catalizador es otro parametro que puede ser utilizado para influir en las relaciones molares. Por
ejemplo, catalizadores soportados de CoMo, en particular, CoMo sobre catalizadores de alimina, son efectivos en la
catalisis de la hidrodescarboxilaciéon a presiones mas bajas, por ejemplo, presiones de menos de 50 bares absolutos
(5 MPa) y 31 bares absolutos (3,1 MPa) o menos, que en general aumenta la relacion molar de compuestos con un
s6lo atomo de carbono : carboxilato.

En una forma de realizacion, se trata la fraccion de vapor del separador instantaneo para remover el diéxido de
carbono. Se puede utilizar un material absorbente con el fin de lograr esto, por ejemplo, una amina liquida tal como
mono o dietanolamina, o un O6xido basico soélido, tal como una zeolita modificada con metal alcalino o metal
alcalinotérreo o un 6xido sélido. El absorbente puede ser luego regenerado para su reutilizacién, por ejemplo por
medio de un tratamiento térmico o quimico. Los restantes gases no absorbidos, incluyendo el hidrégeno sin
reaccionar, pueden ser reciclados nuevamente al reactor. La remocién del diéxido de carbono en esta forma es
ventajosa ya que permite una purga mas pequefia que debe hacerse antes de reciclar al reactor, lo que ayuda a
mejorar la eficiencia del hidrégeno del proceso. El diéxido de carbono separado opcionalmente puede ser capturado
por medio de secuestro, reduciendo la contribucién del proceso a las concentraciones de CO, atmosféricas.

En otra forma de realizacion de la invencién, se pone en contacto la fraccion de vapor con una membrana
selectivamente permeable, que permite la separacion selectiva del hidrogeno de los otros componentes del
separador instantaneo. La corriente de hidrégeno resultante de la permeacion es de muy alta pureza, y por lo tanto
se puede reciclado al reactor sin la necesidad de una corriente de purga. Las membranas adecuadas para uso en
dicha forma de realizacion son conocidas, por ejemplo en los documentos WO 05/065806 o EP-A-1 342 500.
Tipicamente, las membranas comprenden una capa de metal tal como paladio o aleacion de paladio-plata recubierta
sobre una matriz ceramica porosa, por ejemplo, y-Al;03, ZrOz, SiO2 0 CeOs.

Mediante la conversion del acido carboxilico y/o de un derivado del mismo en hidrocarburos tipicamente presentes
en composiciones de combustible existentes, a continuacion se pueden utilizar los hidrocarburos asi producidos
directamente como un combustible, o, alternativamente, pueden ser mezclados o bien incorporado en un
combustible mineral existente, por ejemplo diesel , gasolina o combustible de aviacién, dependiendo del intervalo de
ebullicién y/o del nimero de atomos de carbono en los hidrocarburos. Esto evita la necesidad de modificar motores u
otros equipos de combustion que de otro modo se requeriria si se utilizan acido carboxilico y/o un derivado del
mismo sin reaccionar. Hidrocarburos mas ligeros, tales como metano y propano, que también puede resultar del
proceso de la presente invencién, también se pueden incorporar en un producto combustible. Por ejemplo el
propano producido a partir de un triglicérido durante la hidrodesoxigenacién puede ser mezclado con propano
producido en una refineria de petroleo crudo o a partir de la compresién de gas natural. Alternativamente, los
subproductos que no pueden ser capturados o separados con una pureza suficiente pueden ser quemados con el fin
de obtener potencia o calor. Esto se consigue convenientemente alimentandolos como combustibles a una central
de energia en el lugar o la combinacién de calor y un generador de potencia, por ejemplo.

EI acido carboxmco y/o un derivado del mismo es un compuesto organico representado Eor la formula general
R C(O)O R?. En un &cido carboxilico, la unidad de carboxilato se protona, y por lo tanto R = H. Un derivado del
acido carboxilico es un compuesto que puede liberar el acido carboxilico correspondiente cuando se hidroliza, por
ejemplo, un éster o un anhidrido. Se incluyen en esta definicion compuestos que comprenden mas de un grupo
carboxilato, por ejemplo, acidos dicarboxilicos, diésteres, o di o triglicéridos.

El acido carboxilico y/o un derivado del mismo se selecciona preferiblemente de tal manera que las caracteristicas
de punto de ebullicion y/o el nimero de atomos de carbono en los hidrocarburos resultantes de su hidrogenacion
estan en el mismo rango que aquellas del producto combustible objetivo. Por ejemplo, los combustibles diesel
comprenden tipicamente hidrocarburos en el intervalo de 10 a 25 atomos de carbono. En una forma de realizacion
preferida de la invencion, se ut|||zan acidos grasos y/o sus ésteres, que tipicamente tienen una cadena
hidrocarbonada larga como el grupo R Los ejemplos de acidos grasos y/o ésteres adecuados para la produccion de
hidrocarburos adecuados para su uso como combustible diesel incluyen &acidos laurico, mlrlstlco palmitico,
estearico, linoleico, linolénico, oleico, araquidico y erdcico y / o ésteres de los mismos, en donde R! comprende 11,
13, 15, 17, 17, 17, 17, 19 y 21 atomos de carbono, respectivamente. Los ésteres pueden comprender grupos R? que
tienen en el intervalo de 1 a 6 atomos de carbono, por ejemplo metllo etilo, propilo o butilo, o, alternativamente, el
éster puede ser un mono, di o triglicéridos, con la férmula general [R*'C(0)0],CsHs(OH)s.n, donde n = 1, 2 o 3 para
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mono, di o triglicéridos, respectivamente. Los acidos grasos y/o ésteres de los mismos pueden tener grupos de
hidrocarburos saturados o insaturados. Los di o triglicéridos pueden comprender cadenas de hidrocarburos
derivados de los mismos o de diferentes acidos grasos. Una mezcla de mas de un &cido carboxilico y/o de un
derivado del mismo puede ser alimentado al reactor.

En una forma de realizacion de la invencion, el acido carboxilico y/o un derivado del mismo se deriva de la biomasa,
siendo un componente, por ejemplo, un aceite o grasa derivado de una planta o de origen animal. El uso de acidos
carboxilicos y/o ésteres derivados bioldgicamente asegura que la composicion del combustible resultante tenga una
menor emisién neta de didxido de carbono a la atmosfera en comparacién con un combustible equivalente derivado
puramente a partir de fuentes minerales. Las fuentes bioldgicas adecuadas de acidos grasos y/o ésteres incluyen
aceites derivados de plantas, tales como aceite de colza, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite de canola,
aceite de girasol, aceite de sebo, aceite de maiz, aceite de soja y aceite de oliva. Aceites 0 grasas animales, tales
como aceite de pescado, manteca de cerdo, sebo, grasa de pollo, o de la leche y de los productos derivados de la
leche, también son fuentes adecuadas de &cidos grasos y/o ésteres, como lo son aceites derivados de
microorganismos, por ejemplo microalgas. También se pueden utilizar aceites usados, tales como aceites de cocina
utilizados.

El acido carboxilico y/o un derivado del mismo puede no ser el Gnico constituyente de la composicion de la reaccion.
En una forma de realizacion, la composicion de la reaccion también comprende hidrocarburos, en adelante
denominados como hidrocarburos que sirven como materia prima para distinguirlos de los productos
hidrocarbonados producidos a partir de hidrodesoxigenacién del acido carboxilico y/o de un derivado del mismo.
Hidrocarburos adecuados que sirven como materia prima incluyen aquellos derivados de corrientes del proceso de
refineria, o aquellos derivados de la sintesis de Fischer-Tropsch. En una forma de realizacion, los hidrocarburos que
sirven como materia prima son en si mismos adecuados para ser usados como combustible, tales como gasolina,
diesel o combustible de aviacién. En una forma de realizacion alternativa, pueden ser una mezcla de hidrocarburos
relativamente cruda, que resulta de una combinacion de varias corrientes del proceso de hidrocarburos. La corriente
de producto, que comprende los productos hidrocarbonados, puede ser luego destilada o fraccionada para producir
una o mas combustibles hidrocarbonados, por ejemplo, uno 0 mas entre gasolina, diesel o combustible de aviacion.

Cuando la composicion de la reaccion comprende hidrocarburos que sirven como materia prima, son
preferiblemente adecuados para la produccion de un combustible diesel. En el refinado del petréleo crudo, el
combustible diesel se deriva tipicamente de una fraccién de primera destilacion de una unidad de destilacion de
crudo, aunque opcionalmente puede alternativa o adicionalmente comprender hidrocarburos producidos por otros
procesos de refineria, tales como craqueo con vapor y/o hidrocraqueo de fracciones de crudo mas pesadas, por
ejemplo gasoleo craqueado cataliticamente al vacio. Los combustibles diesel comprenden tipicamente hidrocarburos
que ebullen a temperaturas en el intervalo de 150 a 400 °C, y que estan en el intervalo de 10 a 25 atomos de
carbono. Los combustibles diesel derivados de refineria, adicionalmente a menudo incluyen componentes que
contienen heteroatomos. Por consiguiente, el proceso de la presente invencién es capaz de tratar simultaneamente
con agua los hidrocarburos diesel que sirven como materia prima para remover algunos o todos los componentes
gue contienen heteroatomos, e hidrodesoxigenar el acido carboxilico y/o un derivado del mismo dentro del mismo
reactor. Opcionalmente, los hidrocarburos que sirven como materia prima pueden ser tratados con agua antes de
formar parte de la composicién de la reaccion de la presente invencion, lo que puede permitir la optimizacion de las
condiciones en el reactor de la presente invencion para la reaccién de hidrodesoxigenacion en forma opuesta a la
reaccion de tratamiento con agua de los hidrocarburos que sirven como materia prima, que pueden tener diferentes
condiciones éptimas de funcionamiento.

En una forma de realizacion, los hidrocarburos que sirven como materia prima pueden estar presentes en una
corriente de combustible diesel previamente desulfurado, que comprende, ademas, compuestos que contienen
azufre, tales como mercaptanos, sulfuros, tiofenos o benzotiofenos. El reactor es un reactor de hidrodesulfuracion de
refineria, que comprende un catalizador de hidrodesulfuracion. El acido carboxilico y/o un derivado del mismo es un
aceite o grasa bioldgica, y se alimenta en el mismo reactor como los hidrocarburos que sirven como materia prima.
El aceite o la grasa biol6gica comprenden tipicamente hasta un 50% en peso de la composicion de la reaccion, por
ejemplo, en el intervalo de 0,1 a 50% en peso o en el intervalo de 1 a 35% en peso. El aceite o la grasa bioldgica
pueden ser premezclados con los hidrocarburos que sirven como materia prima o se introducen como una
alimentacién separada.

Una corriente de hidrocarburos tipica de hidrocarburos que sirven como materia prima de combustible diesel
derivada de una refineria de petréleo crudo comprende tipicamente alcanos, olefinas y uno o mas compuestos que
contienen azufre. Los compuestos que contienen azufre estan tipicamente presentes en concentraciones de 200
ppm o mas, tal como 0,1% en peso o0 mas, por ejemplo en el intervalo de 0,2 a 2% en peso, expresado como azufre
elemental. Las olefinas pueden estar presentes en la corriente precursora de combustible de hidrocarburo, por
ejemplo en concentraciones de 0,01% o mas, y pueden ser de hasta 20% en peso, por ejemplo de hasta 10% en
peso o hasta 5% en peso.
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Después de hidrodesulfuracion, ya sea de forma simultanea o antes de la hidrodesoxigenacion del acido carboxilico
y/o de un derivado del mismo, el contenido de azufre resultante se reduce tipicamente a 200 ppm o menos,
expresado como azufre elemental, por ejemplo en el intervalo de 0,1 a 200 ppm. Ademas, las concentraciones de
olefinas son generalmente mas bajos del 1%, por ejemplo del 0,1% en peso o menos. Cuando la hidrodesulfuracién
se lleva a cabo antes de la reaccion hidrodesoxigenacion, entonces el contenido anterior de azufre resultante se
refiere a aquel de los hidrocarburos que sirven como materias primas que forman parte de la composicion de la
reaccion. Potencialmente, durante la hidrodesoxigenacién del acido carboxilico y/o de un derivado del mismo, los
niveles de azufre pueden ser reducidos aun mas. Cuando no hay una etapa de hidrodesulfuracién previa a la
reaccion de hidrodesoxigenacion, entonces el contenido anterior de azufre resultante se refiere a aquel de los
hidrocarburos que sirven como materia prima combinados y los productos hidrocarburos en la fraccion liquida de la
corriente de producto. Los niveles de olefinas después del tratamiento de hidrodesulfuracion se reducen tipicamente
por debajo de cantidades detectables.

Mediante la combinacién del acido carboxilico y/o un derivado del mismo con corrientes de hidrocarburos derivados
del petréleo crudo en la composicion de la reaccion de la presente invencion, el proceso de hidrodesoxigenacion
puede hacer uso de unidades de refineria existentes, por ejemplo, reactores de hidrodesulfuracion, o se pueden
instalar posteriormente facilmente a las mismas, lo que reduce al minimo la cantidad de nuevos equipos de proceso
requeridos, mientras se producen al mismo tiempo productos hidrocarbonados que pueden ser directamente
mezclados con las existencias previas de combustible con minimos o nulos problemas de compatibilidad.

Cuando la desulfuracion es simultanea con hidrodesoxigenacion, se forma H,S, que puede ser removido de la
corriente de producto en la fraccion de vapor desde el separador instantaneo. Antes de que s proceda a reciclar el
hidrégeno que no ha reaccionado hacia el reactor, se remueve convenientemente, tipicamente a través de la
absorcion por el contacto con una amina. La remocion del H,S también puede eliminar simultaneamente el diéxido
de carbono, lo que reduce ain mas los posibles contaminantes de la porcion de la fraccion de vapor que se recicla.
El diéxido de carbono removido de esta manera puede ser secuestrado, para evitar que el CO; ingrese a la
atmosfera, reduciendo el impacto del CO, del proceso sobre las concentraciones atmosféricas del COs.

La fraccién liquida del separador instantdneo opcionalmente puede ser alimentada a una unidad de separacion
adicional, por ejemplo, una unidad de fraccionamiento o de destilacién, para separar la mezcla de hidrocarburos en
diferentes fracciones de combustible, por ejemplo, hidrocarburos ligeros (por ejemplo, LPG), gasolina, diesel o
gueroseno, o combinaciones de dos o mas de ellos.

La reduccion de la presion parcial de hidrégeno es ventajosa en el aumento de la relacion molar de compuestos con
un solo atomo de carbono con respecto al carboxilato. Sin embargo, un problema con bajas presiones parciales de
hidrégeno es que se puede producir la desactivacion de los catalizadores de hidrogenacién. Por lo tanto, en una
forma de realizacion de la invencién en la que se utiliza un catalizador de lecho fijo, el hidrégeno se inyecta por
separado y simultaneamente en dos o mas regiones diferentes del lecho de catalizador. Al aumentar el consumo de
hidrégeno en las regiones pobres en hidrogeno del lecho de catalizador, se puede reducir la desactivacion del
catalizador y prolongar la actividad. En una forma de realizacion alternativa, se puede proporcionar una serie de
reactores dispuestos en serie, opcionalmente con un medio de separacion de gases de la corriente de producto
entre los reactores. Se alimenta hidrégeno fresco y/o hidrégeno reciclado a cada uno de los reactores, lo que
minimiza la cantidad de catalizador expuesta a bajas presiones parciales de hidrégeno potencialmente perjudiciales.
En esta forma de realizacion, la cantidad de catalizador en cada uno de los lechos fijos de catalizador es tipicamente
inferior a las formas de realizacion que comprenden un Unico reactor de lecho fijo. Los gases removidos de la
corriente de producto entre los reactores pueden ser tratados para recuperar hidrogeno para su reciclaje, v,
opcionalmente, para remover contaminantes tales como sulfuro de hidrégeno y diéxido de carbono.

En aun otra forma de realizacién de la invencion, el catalizador es fluidizado en el medio de reaccion, en el que se
remueve el catalizador, ya sea en forma continua o por tandas, y se regenera, por ejemplo, en una corriente de
hidrégeno libre de didxido de carbono, y se alimenta de nuevo al reactor en a fin de mantener la actividad del
catalizador.

La fraccion liquida que comprende productos hidrocarbonados y, opcionalmente, hidrocarburos que sirven como
materia prima es opcionalmente y preferiblemente fraccionada para proporcionar hidrocarburos combustibles de
diferentes intervalos de ebullicién, al menos uno de los cuales, y preferiblemente la fracciéon predominante, consta de
hidrocarburos en el intervalo de ebullicién del diésel.

La invencion se ilustra ahora por medio de los siguientes ejemplos no limitantes, y con referencia a las Figuras en
las que;

La Figura 1 ilustra esquematicamente un proceso de hidrodesoxigenacion de acuerdo con la presente invencion, en
la que se muestra el reciclaje de la fraccion de vapor desde el separador instantaneo hasta el reactor;
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La Figura 2 ilustra esquematicamente un proceso diferente de hidrodesoxigenacién de acuerdo con la presente
invencion, en el que el diéxido de carbono se separa de la fraccion de vapor reciclada;

La Figura 3 ilustra esquematicamente un proceso de hidrodesoxigenacion adicional de acuerdo con la presente
invencion en el que se inyecta hidrogeno en el reactor a diferentes profundidades de un lecho fijo de catalizador; y

La Figura 4 muestra esquematicamente el aparato utilizado en los ejemplos experimentales.

En la Figura 1, el hidrégeno recién introducido 1 se alimenta al reactor 2, ademas de una alimentacién liquida de
aceite 0 grasa bioldgica, 4, opcionalmente junto con hidrocarburos que sirven como materias primas derivadas de
aceites minerales en el intervalo de ebullicion del combustible diesel. Cuando se afiaden adicionalmente
hidrocarburos que sirven como materia prima, se pueden alimentar al reactor ya sea a través de la misma entrada
que para el aceite biolégico, o a través de una entrada separada. El reactor 2 comprende un lecho fijo de catalizador
3, que es tipicamente un catalizador de hidrogenacién de niquel-molibdeno o cobalto-molibdeno soportado sobre
alimina gamma. Se remueve una corriente de producto 5 del reactor y se alimenta a un separador instantaneo 6,
gue opera a una presion mas baja en comparacion con el reactor. Una fraccién de vapor 7 que contiene dioxido de
carbono, mondxido de carbono, metano, propano, agua e hidrogeno que no ha reaccionado se remueve del
separador instantaneo y se recicla a través de la linea 8 hacia el reactor. Se toma una corriente de purga 9 de la
linea de recirculacién para evitar la acumulacion de subproductos no deseados en el reactor. Se remueve una
fraccion liquida 10 que comprende productos hidrocarbonados derivados del aceite o la grasa biolégica y cualquiera
de los hidrocarburos que sirven de materia prima del separador instantaneo.

En la Figura 2, se inserta un separador de dioxido de carbono 11 entre la linea de purga 9 y el separador
instantaneo 6. El separador de diéxido de carbono contiene una amina que absorbe diéxido de carbono, y también
una parte del agua de la fraccion de vapor del separador instantaneo 7. La amina se transfiere a través de la linea
12 para ser regenerada y reutilizada. El dioxido de carbono separado de alli puede opcionalmente ser secuestrado
para evitar su liberacién a la atmésfera. El resto de la fraccion de vapor se alimenta de nuevo al reactor a través de
la linea 8, con una purga de 9 para evitar la acumulacion de subproductos no deseados, tales como monéxido de
carbono, metano y propano en el hidrégeno reciclado. El separador 11 también puede utilizarse para remover sulfuro
de hidrégeno, generado por ejemplo por la hidrodesulfuracion de aceites minerales, donde son un constituyente de
la composicion de la reaccion.

La Figura 3 ilustra un proceso en el que se alimenta hidrégeno a un primer reactor 2a, que contiene un primer lecho
fijo de catalizador de hidrogenacion 3a, a través de la linea la. El aceite o la grasa biolégica, también se alimenta al
reactor 3 a través de la linea 4a. También se afiade opcionalmente al reactor un aceite mineral que contiene
hidrocarburos en el intervalo de ebullicién del combustible diesel, ya sea a través de la misma entrada 4a que para el
aceite o la grasa bioldgica, o a través de una entrada diferente. Se pasa la primera corriente de producto 5a a un
primer separador instantaneo 6a. Se remueve una primera fraccion de vapor a través de la linea 7a y se pasa al
separador de didxido de carbono 11. Se pasa una primera fraccion liquida, que contiene productos hidrocarbonados
y aceite o grasa bioldgica que no ha reaccionado, a través de la linea 4b a un segundo reactor 2b con un segundo
catalizador de hidrogenacion lecho fijo 3b. Se alimenta una segunda corriente de producto, mas rica en productos
hidrocarbonados derivados de aceite o grasa bioldgica que la primera corriente de producto al segundo separador
instantaneo 6b, donde se remueve una fraccion de vapor a través de la linea 7b y se la pasa a un separador de
dioxido de carbono 11. Se remueve una segunda fraccion liquida 10 que contiene los hidrocarburos del separador
instantaneo. Se remueve el diéxido de carbono y al menos un poco de agua de la primera y segunda fracciones de
vapor combinadas por medio del separador de diéxido de carbono usando una amina. El sulfuro de hidrégeno, si es
un constituyente de las fracciones de vapor, también se remueve en el separador. Se remueve la amina del
separador a través de la linea 12 para la regeneracién y, opcionalmente, la recuperacién y almacenamiento del
dioxido de carbono. La fraccion de vapor restante que contiene hidrégeno no absorbido se remueve a través de la
linea 8 y se recicla al primer y segundo reactores a través de la linea 8, con una purga de 9 para evitar la
acumulacion de impurezas no deseadas.

La Figura 4 muestra esquematicamente el aparato utilizado para llevar a cabo los experimentos descritos a
continuacion. El hidrégeno se alimenta a través de la linea 20 al reactor 23. Se introduce una alimentacion de aceite
liquido, que contiene aceite mineral y/o aceite biol6gico desde el depésito de liquido 21 a través de la bomba 22 en
la linea de alimentacion del reactor 20. El reactor tiene un volumen de 114 mL y un diametro interno de 14,7 mm, y
se carga con catalizador de cobalto-aliumina 24. Los productos del reactor se alimentan a través de la linea 25 a un
separador instantaneo 26, del cual se extrae una fraccién de vapor a través de la linea 27 y se extrae una fraccién
liquida a través de la linea 29. Las velocidades de flujo de la fraccion liquida y de vapor se controlan mediante
véalvulas de control de presién 28 y 30, que también controlan la presion dentro del separador instantaneo.

Ejemplo 1

Se prepard una mezcla de alimentacién liquida de 69,74% en peso de decalina (CioHisg), 0,26% de disulfuro de
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dimetilo (DMDS) y 30% en peso de aceite de sebo. El aceite de sebo contenia cadenas de acidos grasos con 12 a
22 atomos de carbono (incluyendo el carbono carboxilico), que comprende predominantemente moléculas con 16 o
18 atomos de carbono en la cadena de acidos grasos (incluyendo el carbono carboxilico).

Se aliment6 la mezcla liquida a un reactor, como se ilustra en la Figura 4, que opera a 363 °C y una presion de 30
bares manométricos (3,1 MPa), a una velocidad de alimentacion de 60 mL/hora. Se utiliz6 un catalizador de cobalto -
molibdeno sobre alimina que fue sulfurado previamente usando un combustible diesel que contiene 4% del agente
de sulfuracion Lubrizol SZ54. El catalizador fue acondicionado también previamente poniéndolo en contacto, bajo las
condiciones de reaccion dadas a continuacion, con una composicién de gaséleo de refineria durante un periodo de 4
dias. El gaséleo tenia una densidad relativa de 0,986, y contenia 1830 ppm de azufre y 104 ppm de nitrégeno.
Utilizando el método de la norma ASTM D2887, tenia un punto de ebullicion del 10% de 236 °C y un punto de
ebullicién del 90% de 370 °C.

A continuacion, se reemplazé la alimentacion acondicionadora de gas6leo con la composicion de decalina / sebo /
DMDS. Para la etapa de acondicionamiento y la reaccion de la hidrogenacién de aceite de sebo, la velocidad
espacial por hora del liquido (VEHL) de la alimentacion de liquido sobre el catalizador fue de 4 h™. Cuando se
efectud la alimentacion de decalina / sebo / DMDS al reactor, también se introdujo gas hidrégeno, de tal manera que
se mantuvo la relacion de volumen de gas H con respecto al volumen de materia prima liquida en un valor de 200
Nm®¥m? (volumen de gas a 15,6 °C y 1 atm). Se mantuvo la reaccién durante un periodo de 5 dias. Se recolectaron
muestras de liquido diariamente y se analizaron de acuerdo con un método cromatografico descrito en la norma
ASTM D2887, y también por GCMS. Se analizaron muestras de gases residuales mediante cromatografia de gases.
Se determind la cantidad de producto liquido en forma gravimétrica. Se midi6 el volumen de gases residuales
usando un medidor de flujo de prueba en himedo.

El balance de masa calculado a partir de las cantidades de los componentes identificados de los productos liquidos y
gaseosos obtenidos fue del 99% con una desviacion estandar del 1%. El balance de carbono fue del 100% con una
desviacion estandar del 1%. A partir de estos resultados, es evidente que, para ambos experimentos, no se
observaron cantidades detectables de aceite de sebo no convertido en el producto liquido, y por lo tanto la operacién
a presion mas baja no redujo la conversién de aceite de sebo a los productos hidrocarbonados.

Ejemplo 2

Se sigui6é el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1, excepto porque se mantuvo la presion del reactor a 100
bares manométricos (10,1 MPa).

Tabla 1: Productos en la fase liquida para los experimentos de hidrogenacion de sebo.

Compuesto Atomos de carbono Ejer:]n;)rl]ngl] éﬁ%gg)res Ejemglr?oﬁ]gtggobs?res
Heptano 0,03 0,10

Octano 0,04 0,02
Ciclohexano, 1,3,5-trimetil- 0,02
Nonano 0,10 0,03

Decano 0,13

Naftaleno, decahidro-, trans-(decalina) 45,75 46,32
1,1’-Biciclopentilo 0,08
Naftaleno, decahidro-, cis-(decalina) 26,82 27,49
2-Metildecalina (probablemente trans) 0,02
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(continuacion)

Compuesto Atomos de carbono Ejer;n;)r:gnll é(?r?cgg)r es Ejemglr?ofnéltggotgres
Desconocido 0,12 0,03
Naftaleno, decahidro-2-metil- 0,01
Naftaleno, 1,2,3,4-tetrahidro- (tetralina) 1,37 0,45
Desconocido 0,02
Naftaleno 0,45 0,02
Desconocido 0,04 0,03
Dodecano 12 0,08 0,05
Dodecano, 2-metil- 13 0,04 0,02
Tridecano 13 0,70 0,43
Tridecano, 2-metil- 14 0,10 0,07
Tridecano, 3-metil- 14 0,08 0,05
Tetradecano 14 0,59 0,51
Tetradecano, 2-metil- 15 0,13 0,11
Tetradecano, 3-metil- 15 0,05 0,05
Pentadecano 15 3,95 2,92
Dodecano, 2-metil-8-propil- 16 0,12

Pentadecano, 2-metil- 16 0,10
Pentadecano, 3-metil- 16 0,11 0,08
Hexadecano 16 2,83 3,57
Desconocido 0,05 0,03
Desconocido 0,03
Hexadecano, 2-metil- 17 0,07 0,08
Hexadecano, 3-metil- 17 0,09 0,09
Heptadecano 17 9,50 7,90
Pentadecano, 2,6,10-trimetil- 18 0,08

Heptadecano, 2-metil- 18 0,06

10
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(continuacion)

Compuesto Atomos de carbono Ejenr?;)rllt())r# é(?r?cgg)r es Ejemglr?ofn(éltggotgres
Heptadecano, 3-metil- 18 0,03
Ciclohexano, undecil- 17 0,03
1-Octadeceno 18 0,03
Docosano 22 0,03
Octadecano 18 6,01 8,80
Hexadecano, 2,6-dimetil- 18 0,04

Hexadecano, 2,6,10,14-tetrametil- 20 0,06
Nonadecano 19 0,15 0,14
Eicosano 20 0,08 0,08
Eicosano, 2-metil- 20 0,04 0,03
Docosano 22 0,04 0,02
Tricosano 23 0,04 0,01
Tetracosano 24 0,05

Pentacosano 25 0,06

Hexacosano 26 0,10

TOTAL 100,00 100,00
Ejemplo 3

Se siguid el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1, excepto que la alimentacion fue de 99,74% de decalina y
0,26% de DMDS (es decir, sin sebo). La VEHL fue de 2 ht,

Las composiciones resultantes de las corrientes de producto liquido al final del dia 5 para cada uno de los
experimentos 1y 2 se muestran en la tabla 1. A partir del Ejemplo 3, se demostré que la decalina produce tetralina y

naftaleno, pero no otros hidrocarburos.

El rendimiento de hidrocarburos liquidos estuvo entre 94 y 95% con base en la alimentacion total de liquido. Los
productos derivados de sebo constituian el 26% en peso de los productos liquidos, lo que representa un rendimiento
de producto liquido a partir de sebo de aproximadamente el 81% en peso.

La Tabla 2 muestra la distribucion del nimero de atomos de carbono de los grupos de acidos grasos presentes en
una muestra tipica de aceite de sebo. Unicamente estan presentes las cadenas de nimero par (que incluye el grupo

carboxilo).

11
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Tabla 2: Distribucién tipica de grupos de acidos grasos en el aceite de sebo.

Numero de atomos de carbono en grupos de &cidos grasos ® | Porcentaje en aceite de sebo (% en peso)
C12 0,5
Cl4 3,6
C16 27,7
C18 62,5
Cc20 0,4
Cc22 0,04
#Incluyendo el grupo carboxilo.

La Tabla 3 muestra la distribucién de hidrocarburos producidos a partir del sebo, lo que demuestra que la
distribucion de hidrocarburos derivados de sebo en el producto es consistente con la distribucion de las cadenas de

5  acidos grasos en el aceite de sebo.
Tabla 3: Distribucion de los hidrocarburos derivados del sebo.

Relacion de hidrocarburos | Ejemplo 1 (30 bares manométricos) | Ejemplo 2 (100 bares manométricos)
(C13+C14)/(C13aC18) 5% 4%
(C15 + C16)/ (C13 a C18) 29% 27%
(C17 + C18)/ (C13 a C18) 66% 69%

La Tabla 4 muestra la magnitud de la produccién de productos hidrocarbonados R'H en comparacion con los

productos hidrocarbonados R'CHs bajo los dos diferentes conjuntos de condiciones.

10 Tabla 4: Comparacion de los atomos de carbono en los productos hidrocarbonados derivados de aceite de sebo.

R'™H / (R™H +R'CH3)

Ejemplo 1 (30 bares manométricos)

Ejemplo 2 (100 bares manométricos)

C13/(C13 + C14) 54% 46%
C15/(C15 + C16) 58% 45%
C17/(C17 + C18) 61% 4%

Los resultados muestran que los productos hidrocarbonados R'H se ven favorecidos a presiones de reaccion
menores, y a presiones parciales de hidrégeno mas bajas, que son producidas por una via de reaccién que consume
menos hidrégeno.

15 La Tabla 5 muestra el andlisis de los productos gaseosos de los ejemplos 1, 2 y 3. El rendimiento total de los
compuestos con un solo atomo de carbono y el rendimiento de diéxido de carbono son claramente superiores a una
presion de reaccion mas baja.
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Tabla 5: Rendimiento de los componentes gaseosos.

Rendimiento

Ejemplo 1 Ejemplo 2 | Ejemplo 3

Presion en bares manométricos 30 100 30
Dioxido de carbono (% en peso de sebo) 1,51 0,62 0,00°
Monéxido de carbono (% en peso de sebo) 0,49 0,16 0,00°?
Metano (% en peso de sebo) 0,13 0,30 0,022
Carbono total de “compuestos con un sélo atomo de carbono”
2,40 1,52
(% en peso de sebo)
Maximo tedrico de “compuestos con un sélo &tomo de carbono”
4,18 4,18
(% en peso sobre sebo)
% en moles de grupos carboxilo del sebo convertidos en 57 37
compuestos con un s6lo &tomo de carbono
Carbono total de “compuestos con un s6lo atomo de carbono”
o ; 0,72 0,46
(% en peso del total alimentado)
Relacion molar CO; / (CO2 + CO + CHy) 0,57 0,37
Relacion molar CO; / (CO + CHa) 1,334 0,58

9% en peso de decalina.

Estos resultados muestran que la reaccion a presién mas baja no so6lo produce mas dioxido de carbono que la
reaccion a presion mas alta, sino también que la proporcion de diéxido de carbono con respecto a los subproductos
hidrogenados de los mismos (es decir, monoxido de carbono y metano) también es mayor bajo condiciones de
reaccion de presion mas baja. Ademas, la operacion a presion mas baja conduce a una mayor proporcién de grupos
carboxilo que se convierten en CO; y en otros compuestos con un s6lo atomo de carbono.

Ejemplo 4

En este ejemplo se utiliz6 el mismo gaséleo derivado de refineria que el utilizado en la etapa de acondicionamiento
del Ejemplo 1. También se utilizd aceite de colza, que contiene principalmente grupos de acido grasos que tienen 18
atomos de carbono (incluyendo el carbono carboxilico) con 1, 2 o 3 dobles enlaces por fraccién de acido graso. El
aceite particular seleccionado en este Ejemplo tenia un contenido muy bajo de acido graso ertcico (22 atomos de
carbono). Se utiliz6 el mismo catalizador sulfurado previamente que en el Ejemplo 1.

El experimento consta de tres etapas, cada una con una duracion de 5 dias. La primera etapa consistié en utilizar el
gasoleo como el Unico liquido alimentado con el fin de acondicionar el catalizador, la segunda etapa fue una
continuacion de la primera, pero con el andlisis del producto a intervalos regulares, y la etapa final fue la de
reemplazar el gasoleo puro alimentado con una mezcla 70:30 % en peso de gaséleo y aceite de colza. El contenido
de oxigeno de la mezcla liquida alimentada de gasdleo / aceite de semilla de colza fue del 3% en peso, con una
contribucion insignificante del gaséleo. Se mantuvo una VEHL de 4 h* y una presion de 30 bares manomeétricos (3,1
MPa) durante todo el curso del experimento. En las etapas 2 y 3, se alimentd hidrogeno adicional al reactor con una
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proporcion de H, : aceite de 200 Nm*m?. La temperatura era de 350 °C durante las etapas 1y 2, y de 383 °C
durante la tercera etapa.

Era evidente un aumento tanto en hidrocarburos de 17 como de 18 atomos de carbono en el rastreo por GC de los
productos hidrocarbonados en comparacion con la alimentacién de gaséleo cuando estaba presente el aceite de
colza en la alimentacion del reactor.

Ejemplo 5

Esto se llevd a cabo de la misma forma que en el Ejemplo 4, con la excepcion de que se utilizé aceite de sebo en
lugar de aceite de colza, y se mantuvo una temperatura de 363 °C a todo lo largo de las tres etapas del experimento.
El contenido de oxigeno de la alimentacion de la mezcla de gaséleo / aceite de sebo fue del 3% en peso.

La adicion de aceite de sebo para la alimentacion de gasoéleo liquido dio como resultado un aumento medible del
23% en peso de hidrocarburos de 16 a 18 atomos de carbono en el producto liquido, dando un rendimiento de
combustible diesel a partir del sebo del 75% en peso. La relacién molar de hidrocarburos (Cis + Cig) : (Ci7 + Cis) fue
de aproximadamente 1:2, lo que refleja la relacion de unidades de acidos grasos de 16 atomos de carbono : 18
atomos de carbono del aceite de sebo.

Las relaciones molares de hidrocarburos con nimeros pares e impares, es decir, las relaciones de 15 atomos de
carbono : 16 atomos de carbono y 17 atomos de carbono : 18 atomos de carbono, fueron aproximadamente de 1 : 1,
lo que sugiere que el 50% de los grupos de acidos grasos se descomponen mediante descarboxilacion (ecuacion 1)
y 50% por hidrogenacion (ecuacion 2) bajo las condiciones empleadas.

En ambos experimentos 4 y 5, el producto liquido obtenido durante la etapa 2 era diesel bajo en azufre, que contiene
tipicamente entre 50 y 100 ppm de azufre (expresado como azufre elemental). El producto en fase gaseosa de la
reaccion contenia principalmente hidrégeno y H,S sin reaccionar, con cantidades traza de hidrocarburos ligeros.

Cuando se afiadio el aceite biologico al gasoleo durante la etapa 3 de cada experimento, el producto liquido también
contenia aproximadamente 2% en peso de un componente acuoso, y el producto en fase gaseosa contenia
adicionalmente propano CO, CO; y metano. El contenido de oxigeno de la porcién no acuosa del producto en fase
liquida era menor al 0,03% en peso. La fase acuosa contenia cantidades menores de componentes organicos, que
eran principalmente acidos carboxilicos livianos con una concentracion total en el agua de menos de 100 ppm.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la produccion de hidrocarburos a partir de un acido carboxilico y/o un derivado del mismo, el cual
comprende las etapas de:

(a) alimentacion de hidrégeno y una composicién de reaccion que comprende un acido carboxilico y/o un derivado
del mismo a un reactor;

(b) el mantenimiento de las condiciones dentro del reactor de tal manera que el hidrégeno reaccione con el acido
carboxilico y/o un derivado del mismo para producir uno 0 mas compuestos de un sélo atomo de carbono
seleccionados de entre uno o mas de mondéxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO;) y metano (CH4), y uno o
mas productos hidrocarbonados derivados a partir del acido carboxilico y/o un derivado del mismo, en donde la
reaccion entre el hidrogeno y el acido carboxilico y/o un derivado del mismo se cataliza utilizando un catalizador
soportado de CoMo, en donde la presion total en el reactor es de 31 bares absolutos (3,1 MPa) o menos y en donde
la temperatura de reaccién esta en el intervalo de 200 a 430 °C;

(c) retirar del reactor una corriente de producto que comprende hidrégeno que no ha reaccionado, los uno o mas
compuestos de un atomo de carbono, y uno o méas productos hidrocarbonados;

(d) alimentar la corriente de producto a un separador instantaneo, a partir del cual se separan una fraccion en fase
de vapor que comprende compuestos de un atomo de carbono e hidrégeno no reaccionado de una fraccién liquida
que comprende los uno o mas productos hidrocarbonados; y

(e) reciclar al menos una porcion del hidrégeno no reaccionado en la fraccion de vapor al reactor;

en donde el proceso comprende controlar una o mas de la presion total en el reactor, la presién parcial de hidrégeno
en el reactor, la temperatura de la reaccion, la relacion molar de grupos carboxilato con respecto al hidrégeno en el
reactor y la velocidad espacial de la composicion de la reaccion sobre el catalizador de tal manera que: la relacion
molar de compuestos de un so6lo atomo de carbono producidos por la reaccion con los grupos carboxilato presentes
en el acido carboxilico y/o un derivado del mismo en la composicién de la reaccién como la alimentada al reactor se
mantiene por encima de un valor de 0,37:1; y la relacion de moles de di6xido de carbono con respecto a la suma del
mondxido de carbono y el metano se mantiene por encina de un valor de 0,58:1.

2. Un proceso como el reivindicado en la reivindicacion 1, en el que los productos hidrocarbonados tienen puntos de
ebullicién en el intervalo de ebullicién del combustible diesel y/o tienen en el intervalo de 10 a 22 atomos de carbono.

3. Un proceso como el reivindicado en la reivindicacion 1 o en la reivindicacion 2, en el que el acido carboxilico y/o
un derivado del mismo se derivan de un aceite o grasa bioldgica.

4. Un proceso como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el catalizador es CoMo
soportado sobre alimina gamma.

5. Un proceso como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que se miden las cantidades de
los componentes con un sélo atomo de carbono en la fraccidn de vapor del separador instantaneo.

6. Un proceso como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que se remueve el didxido de
carbono de la fraccion de vapor antes de reciclar al menos una porcién del hidrégeno sin reaccionar al reactor.

7. Un proceso como el reivindicado en la reivindicacion 6, en el que el diéxido de carbono removido de la fraccion de
vapor se captura por medio de secuestro.

8. Un proceso como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que se pone en contacto la
fraccion de vapor con una membrana selectiva permeable al hidrégeno, en la que se separa y se recicla el hidrégeno
al reactor.

9. Un proceso como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que se alimenta la fracciéon
liquida del separador instantaneo a la columna de fraccionamiento para producir dos 0 mas fracciones, al menos una
de las cuales contiene hidrocarburos en el intervalo de ebullicion del combustible diesel.

10. Un proceso como el reivindicado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la composicién de la
reaccion contiene adicionalmente hidrocarburos que sirven como materia prima.
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11. Un proceso como el reivindicado en la reivindicacion 10, en el que los hidrocarburos que sirven de materia prima
se derivan de una refineria de petréleo crudo, y tienen puntos de ebullicion en el intervalo de ebullicion del
combustible diesel.

12. Un proceso como el reivindicado en la reivindicaciéon 11, en el que los hidrocarburos que sirven de materia prima
contienen adicionalmente compuestos de azufre, por lo menos algunos de los cuales se convierten en H,S en el
reactor.

13. Un proceso como el reivindicado en la reivindicacion 12, en el que los hidrocarburos que sirven de materia prima
tienen puntos de ebullicion en el intervalo de ebullicion del combustible diesel, y forman parte de la fraccion liquida
del separador instantaneo.

14. Un proceso como el reivindicado en la reivindicacion 12 o en la reivindicacion 13, en el que los hidrocarburos que
sirven de materia prima contienen adicionalmente, compuestos de azufre, y H,S, se separan de la corriente de
producto en la fraccion de vapor del separador instantaneo.

15. Un proceso como el reivindicado en la reivindicacion 14, en la que al menos una porcion del hidrégeno que no
reacciond en la fraccion de vapor se recicla al reactor, y se remueve el H,S de la fraccion de vapor antes de reciclar
el hidrégeno que no reacciono al reactor.
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