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DESCRIPCION
Procedimiento para la hidrogenacion de acidos carboxilicos y derivados hasta hidrocarburos

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

Se cree comunmente que las concentraciones incrementadas de diéxido de carbono atmosférico (CO,) pueden
conducir al cambio climético a través de efectos de calentamiento mundial. Se cree que la quema de combustibles
fésiles es responsable principalmente de tales incrementos atmosféricos, y los gobiernos estan empezando a fijar
objetivos para regular o reducir las emisiones antropogénicas de didxido de carbono en un intento de mitigar y
reducir tales efectos.

Los combustibles liquidos, tales como la gasolina, el gas de petroleo licuado (LPG, por sus siglas en inglés), el
gasoleo y los combustibles de aviacion son fuentes principales de emisiones de diéxido de carbono atmosférico.
Principalmente, se derivan de combustibles fésiles tales como crudo de petréleo, gas natural y hulla. El gas natural y
la hulla, por ejemplo, se puede convertir en gas de sintesis a través de procedimientos tales como reformado con
vapor de sintesis u oxidacién parcial en los que el gas de sintesis se convierte posteriormente en productos
hidrocarbonados liquidos mediante sintesis de Fischer Tropsch. El crudo de petr6leo se destila tipicamente en
diversas fracciones basadas en diferentes puntos de ebulliciébn en una refineria, que se pueden utilizar como
combustibles directamente, o después de una conversion adicional.

Un enfoque para reducir las contribuciones a las concentraciones de CO, atmosférico relacionadas con el ser
humano es utilizar biomasa como un combustible, o preparar combustibles a partir de una fuente de biomasa. La
biomasa de produce finalmente a partir de diéxido de carbono atmosférico a través de fotosintesis y procesos
relacionados, y de ahi que cualquier CO; liberado durante la combustién se habra derivado originalmente de la
atmasfera. Por lo tanto, los combustibles se pueden considerar con neutros para el COx-.

Un ejemplo de combustible derivado de biomasa es el biodiésel. Un tipo de biodiésel comprende una combinacion
de gaséleo derivado de combustibles fésiles regular y un aceite biolégico (bioaceite), tipicamente un aceite vegetal
tal como aceite de colza, girasol o maiz. Sin embargo, la utilizacidon de aceites bioldgicos directamente como un
combustible no siempre es deseable ya que pueden provocar el ensuciamiento de los motores a través de
coquificacién o polimerizacion, y pueden contaminar el lubricante del motor, reduciendo su eficacia.

Los aceites bioldgicos estan comprendidos principalmente por triglicéridos de acido graso, y se pueden convertir en
los hidrocarburos correspondientes a la cadena hidrocarbonada del acido graso mediante reaccion con hidrégeno,
en un procedimiento denominado a menudo hidrodesoxigenacién. Un ejemplo de tal procedimiento se describe en el
documento US 5.705.722, que se refiere a la produccion de hidrocarburos a través de la hidrogenacion de aceites
bioldgicos, y la combinacion de los hidrocarburos con un combustible diésel.

Otro procedimiento de hidrodesoxigenacion ha sido descrito por Baldauf & Balfanz en VDE Reports n® 1126 (1994)
pp 153-168, en el que aceites derivados biolégicamente se pueden coalimentar con un material de alimentacion de
aceite mineral a una unidad de hidrodesulfurizacién de una refineria, en la que el aceite mineral se hidrodesulfuriza y
el aceite bioldgico se hidrodesoxigena para producir un combustible diésel.

Sin embargo, un problema con los susodichos procedimientos de hidrodesoxigenacién es que se producen 6xidos
de carbono (COy). Tipicamente, estos se separan de los hidrocarburos obtenidos como producto en la fraccion de
vapor de un separador de vaporizacion instantanea, junto con hidrégeno sin reaccionar. Es deseable reciclar el
hidrégeno al reactor para evitar un residuo excesivo. Sin embargo, la presencia de 6xidos de carbono en la fraccion
de vapor restringe la cantidad que se puede reciclar, ya que los 6xidos de carbono se acumularian de otro modo en
el reactor a niveles que afectarian negativamente a los rendimientos de hidrocarburo y contribuirian a la
desactivacion del catalizador.

Por lo tanto, sigue habiendo una necesidad de un procedimiento mejorado para producir hidrocarburos a partir de
aceites derivados biolégicamente que mitigue o incluso elimine tales problemas.

Segun la presente invencion, se proporciona un procedimiento para producir hidrocarburos a partir de un acido
carboxilico y/o un derivado del mismo, procedimiento que comprende las etapas de:

(a) alimentar a un reactor hidrégeno y una composiciéon de reaccidon que comprende un acido carboxilico y/o un
derivado del mismo y compuestos de azufre;

(b) mantener condiciones dentro del reactor tales que el hidrégeno reaccione con el acido carboxilico y/o el derivado
del mismo para producir uno o mas 6xidos de carbono y uno o mas hidrocarburos obtenidos como producto
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derivados del acido carboxilico y/o el derivado del mismo, y los compuestos de azufre reaccionen en el reactor para
formar sulfuro de hidrégeno, en donde la reaccién esta catalizada y se realiza a una temperatura en el intervalo de
200 a 430°C y una presion en el intervalo de 2 a 20 MPa (20 a 200 bar (a));

(c) retirar del reactor una corriente obtenida como producto que comprende hidrégeno sin reaccionar, el uno o mas
hidrocarburos obtenidos como producto, el sulfuro de hidrégeno y el uno o mas 6xidos de carbono;

(d) alimentar la corriente obtenida como producto a un separador de vaporizacion instantanea;

(e) retirar del separador de vaporizacién instantanea una fraccidon de vapor y una fraccion liquida, en el que la
fraccion de vapor comprende hidrégeno, el sulfuro de hidrégeno y el uno o mas éxidos de carbono, y la fraccion
liquida comprende el uno o mas hidrocarburos obtenidos como producto;

(f) separar por arrastre el sulfuro de hidrégeno de la fraccién de vapor utilizando una amina liquida; y
(g) reciclar al reactor al menos una porcion de la fraccion de vapor;

en donde el procedimiento comprende controlar una o mas de la temperatura de reaccion, la presion parcial de
hidrégeno en el reactor, la presion total en el reactor y la relacion molar de hidrégeno a acido carboxilico y/o
derivado del mismo en el reactor de modo que a concentracion total del uno o mas 6xidos de carbono en la fraccion
de vapor procedente del separador de vaporizacién instantdnea se mantenga a o por debajo de un valor de 1% en
peso.

El procedimiento de la presente invencidn se puede utilizar para producir un combustible hidrocarbonado a través de
la hidrodesoxigenacién de un acido carboxilico y/o un derivado del mismo. Dependiendo de los intervalos de punto
de ebullicién del uno o mas hidrocarburos obtenidos como producto derivados del acido carboxilico y/o derivado del
mismo, se pueden utilizar directamente como combustibles, por ejemplo como gaséleo, gasolina o combustible de
aviacion, o se pueden combinar con materiales combustibles existentes. Como hay poca o ninguna diferencia entre
los hidrocarburos en los materiales combustibles existentes y los hidrocarburos obtenidos como producto derivados
del acido carboxilico y/o el derivado del mismo, entonces no hay problemas de compatibilidad con los motores
existentes, y de ahi que no se requieran modificaciones de los motores.

El procedimiento comprende alimentar una composicion de reaccidn que comprende el acido carboxilico y/o
derivado del mismo a un reactor, en donde se convierte en presencia de hidrégeno en uno o mas hidrocarburos
obtenidos como producto. También se producen mondéxido de carbono y diéxido de carbono (colectivamente
denominados COy). Una corriente obtenida como producto que comprende los hidrocarburos obtenidos como
producto, hidrégeno sin reaccionar y COy se retira del reactor y se alimenta a un separador de vaporizacion
instantanea, en el que una fraccién de vapor que comprende componentes volatiles tales como hidrogeno sin
reaccionar y COy se separa de una fraccion liquida que comprende el uno o mas hidrocarburos obtenidos como
producto. A fin de reciclar el hidrégeno sin reaccionar y mejorar la eficacia de hidrégeno del procedimiento, el COy
necesita ser separado del hidrégeno. Tipicamente, esto es extremadamente complejo y dificil de conseguir, y de ahi
que en la préactica convencional se tome un gas de purga de la mezcla gaseosa para evitar que el COx y otras
impurezas se acumulen en el reactor. Las concentraciones incrementadas de COy en el reactor pueden disminuir las
presiones parciales de hidrogeno en el mismo, dando como resultado rendimientos reducidos de los hidrocarburos
obtenidos como producto. Adicionalmente, la presencia de monéxido de carbono en particular puede provocar una
pérdida de actividad catalitica a través de la formacién de especies de carbonilo metalico volatiles, algunas de las
cuales pueden ser muy toxicas, por ejemplo carbonilo de niquel.

Se ha encontrado ahora que las concentraciones de COx en la fraccidon de vapor del separador de vaporizaciéon
instantanea se pueden mantener a o por debajo de un valor predeterminado controlando diversos parametros de
reaccion, por ejemplo uno o mas de la temperatura, la presion, la presion parcial de hidrégeno y la relacion molar de
hidrégeno a acido carboxilico y/o derivado del mismo. Manteniendo la concentracion de uno o mas oxidos de
carbono a o por debajo de un valor predeterminado, el porcentaje de la fraccion de vapor que se necesita retirar a
través de la corriente de purga se puede reducir, y de ahi que la cantidad de hidrégeno reciclado se pueda
incrementar, mejorando asi la utilizacion de hidrégeno y reduciendo los residuos. Controlar la composicion de la
fraccion de vapor procedente del separador de vaporizacion instantanea, y de ahi la corriente de reciclado de
hidrégeno, es diferente a la utilizacion de una corriente de purga, que solo controla la cantidad de la fracciéon de
vapor que se recicla al reactor.

Las concentraciones de COy en la fraccion de vapor del separador de vaporizacién instantanea se pueden reducir
incrementado la presion parcial de hidrogeno en el reactor, por ejemplo incrementando la presion total y/o
incrementando el caudal de hidrogeno al reactor. La presion total se mantiene tipicamente a o por encima de 2 MPa
(20 bar (a)), por ejemplo a o por encima de 5 MPa (50 bar (a)) para asegurar conversiones suficientes. La presién se
mantiene a o por debajo de 20 MPa(200 bar (a)) para reducir los costes asociados con las altas especificaciones del
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reactor y el equipo de compresion que de otro modo serian necesarios para presiones superiores. Incrementar la
presion total del reactor también puede disminuir las concentraciones de COy de la fraccion de vapor, y se puede
conseguir, por ejemplo, incrementando el caudal de uno o mas del hidrégeno reciente o la corriente de reciclado de
hidrégeno desde la fraccion de vapor del separador de vaporizacion instantanea al reactor. Las concentraciones de
COy también se pueden disminuir incrementando la relacion molar de hidrégeno a acido carboxilico y/o derivado del
mismo, por ejemplo incrementando el caudal de hidrégeno al reactor, reduciendo el flujo de corrientes de
procesamiento que comprenden acido carboxilico y/o derivado del mismo al reactor, o reduciendo la concentracion
de acido carboxilico y/o derivado del mismo en la composicién de reaccién, tal como incrementando su dilucién con
hidrocarburos utilizados como material de alimentacién segun se describe posteriormente. La relacién molar de
hidrégeno (Hz) a los grupos carboxilato presentes en el acido carboxilico y/o derivado del mismo se mantiene
preferiblemente a o por encima de 3:1 para asegurar suficiente rendimiento de hidrocarburos obtenidos como
producto. Otro modo de reducir las concentraciones de COx es incrementar la temperatura de reaccion. Para
mantener velocidades de reaccion suficientes, la temperatura se mantiene a o por encima de 200°C, mientras que
se mantienen temperaturas de o por debajo de 430°C para asegurar suficiente selectividad hacia los hidrocarburos
obtenidos como producto deseados.

En la presente invencion, el valor predeterminado para la concentracion de COy total en la fraccion de vapor del
separador de vaporizacion instantanea es 1% en peso 0 menos, tal como 0,1% en peso o0 menos. Preferiblemente,
la concentracion es 500 ppm o menos, tal como 100 ppm o menos. Al menos una porcion de la fraccion de vapor se
recicla al reactor, controlandose opcionalmente la fraccion de vapor reciclada mediante la utilizacién de una corriente
de purga.

La concentracion de uno o mas 6xidos de carbono en la fracciéon de vapor se puede determinar por diversos medios,
por ejemplo técnicas cromatograficas tales como cromatografia de gases, o mediante técnicas opticas tales como
espectroscopia de infrarrojo o de infrarrojo préximo. Estas se pueden utilizar opcionalmente en una configuracion en
linea. El valor predeterminado puede ser para uno de los 6xidos de carbono, por ejemplo valores predeterminados
individuales para cualquiera o0 ambos de monoxido de carbono y/o diéxido de carbono, o alternativamente puede ser
un valor Unico para la concentracion de COy total combinada. Una ventaja de determinar las concentraciones de CO,
CO; o COx total en la fraccién de vapor de la zona de separacion de vaporizacion instantanea es que estan
presentes menos componentes adicionales en comparacion con la corriente obtenida como producto retirada del
reactor, lo que evita los posibles solapamientos de picos y la interferencia, dando como resultado una precision
mejorada en las medidas analiticas.

La reaccion de hidrogenacion en el reactor puede estar catalizada o no catalizada. Segin un procedimiento de la
presente invencion, la reaccion esta catalizada. Catalizadores adecuados incluyen catalizadores de hidrotratamiento,
por ejemplo los que comprenden uno o mas de Pd, Pt, Ni, Ru, Cu, Co, Cr, Mo y W, comprendiendo los catalizadores
particularmente preferidos Ni 0 Co en combinacién con Mo. El catalizador tipicamente esta soportado sobre un 6xido
inorganico tal como circonia, titania o alimina y, preferiblemente alimina y.

La composicion de reaccion puede comprender mas de un acido carboxilico y/o derivado del mismo. El uno o mas
acidos carboxilicos y/o derivados de los mismos se eligen preferiblemente de modo que las caracteristicas del punto
de ebullicion y/o el nimero de atomos de carbono en los hidrocarburos obtenidos como producto producidos a partir
de los mismos estén en el mismo intervalo que los del combustible hidrocarbonado deseado. Por ejemplo, los
combustibles diésel tipicamente comprenden hidrocarburos que tienen en el intervalo de 10 a 22 atomos de
carbono, y tipicamente tienen un intervalo de punto de ebullicién de o dentro de 150 a 400°C. Asi, los acidos
carboxilicos y/o los derivados de los mismos que producen hidrocarburos con nimeros de atomos de carbono en
este intervalo y/o que hierven a o dentro de este intervalo de temperatura son adecuados para ser utilizados como
combustible diésel, o para combinar con combustible diésel.

Un derivado de un acido carboxilico es un compuesto que puede liberar el acido carboxilico correspondiente cuando
se hidroliza, por ejemplo un éster o un anhidrido. Incluidos en esta definicién estan compuestos que comprenden
mas de un grupo carboxilato, por ejemplo acidos dicarboxilicos, diésteres o di- o ftri-glicéridos. También son
adecuados acidos grasos y/o sus ésteres, con la formula general R'C(O)OH y/o R'C(0)O-R?, donde R'y R? son
tipicamente cadenas hidrocarbonadas. Ejemplos de acidos grasos y/o ésteres adecuados para la utilizacién segun la
presente invencion en la produccion de un combustible diésel incluyen, por ejemplo, acidos laurico, miristico,
palmitico, estearico, linoleico, linolénico, oleico, araquidico y erlcico 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? con en el intervalo de 1 a 6 atomos de carbono, por ejemplo metilo, etilo, propilo o butilo, o
alternativamente el éster puede ser un mono-, di- o triglicérido, con la férmula general [RlC(O)O]nC3H5(OH)3,n, donde
n =1, 2 o 3 para mono-, di- o tri-glicéridos, respectivamente. Los acidos grasos y/o ésteres de los mismos pueden
tener grupos hidrocarbonados saturados o insaturados. Los di- o tri-glicéridos pueden comprender cadenas
hidrocarbonadas derivadas de acidos grasos iguales o diferentes.

En una realizacion preferida de la invencién, el acido carboxilico y/o el derivado del mismo se deriva de biomasa, de
modo que los hidrocarburos obtenidos como producto derivados del mismo tengan una contribucién reducida o
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incluso cero a las concentraciones de CO; atmosférico. Ejemplos de acidos carboxilicos y/o derivados de los mismos
derivados biolégicamente incluyen triglicéridos de acido graso, que tipicamente son los componentes principales de
aceites o grasas derivados de plantas o animales, y también los acidos grasos libres correspondientes.

Fuentes biologicas adecuadas de acidos carboxilicos y/o derivados de los mismos incluyen aceites derivados de
plantas, tales como aceite de colza, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite Canola, aceite de girasol, taloil,
aceite de maiz, aceite de soja y aceite de oliva. También son adecuados aceites o grasas animales, tales como
aceite de pescado, manteca de cerdo, sebo, grasa de pollo, o leche y productos derivados de la leche, como lo son
aceites derivados de microorganismos, por ejemplo microalgas. También se pueden utilizar aceites residuales, tales
como aceites de cocina utilizados.

Los aceites o0 grasas biolégicos comprenden preferiblemente &cidos grasos cuyos grupos hidrocarbonados tienen
nameros de atomos de carbono equivalentes a hidrocarburos encontrados tipicamente en el combustible diésel. Los
hidrocarburos obtenidos como producto correspondientes asi obtenidos se pueden utilizar directamente como un
combustible diésel, o alternativamente combinarse o incorporarse de otro modo en un combustible diésel a partir de
otras fuentes, tales como fuentes derivadas de minerales. Preferiblemente, la hidrodesoxigenacion del éacido
carboxilico y/o derivado del mismo produce hidrocarburos obtenidos como producto que tienen en el intervalo de 15
a 18 atomos de carbono.

Opcionalmente, si los hidrocarburos obtenidos como producto son lineales, pueden sufrir una isomerizacion posterior
para producir combustibles con propiedades mejoradas, tales como un comportamiento de combustidn superior y/o
caracteristicas de flujo en frio mejoradas.

En la hidrodesoxigenacion de acidos carboxilicos y/o derivados de los mismos, se cree que los hidrocarburos
obtenidos como producto se han de producir a través de al menos dos rutas de reaccion diferentes. Una ruta es la
hidrogenacion del grupo carboxilo, que produce agua y da como resultado que el carbono carboxilico sea parte del
hidrocarburo obtenido como producto. Otra ruta es la eliminacion de CO,, que da como resultado la formacion de
CO3 y un hidrocarburo obtenido como producto que carece del carbono carboxilico.

Una ruta de reaccion se ilustra en la ecuacion |, que se refiere a la hidrodesoxigenacién de un triglicérido de acido
graso, en la que el grupo carboxilo se retira del componente de &cido graso como CO,, denominada
descarboxilacion, conduciendo a un hidrocarburo obtenido como producto (RH) que carece del carbono del
carboxilato.

(R-C(O)-O)a-C3H5 + 3 H,; - 3RH +3 CO;, + C3Hg |

Una ruta alternativa implica la hidrogenacién del grupo carboxilo, en la que el oxigeno se retira de la molécula como
agua, segun la ecuacion Il, y da como resultado un hidrocarburo obtenido como producto que comprende el carbono
del carboxilato

(RCH3). (R-C(O)-O)3-C3H5 + 12H, — 3 RCH3 + C3Hg + 6 H,O I

Otras reacciones que se cree que se producen son la reducciéon de CO, hasta mondxido de carbono y metano,
segun las reacciones Il y IV.

COz + H, —» CO + HO [
CO + 3H2 - CHs + H20 v

El acido carboxilico y/o derivado del mismo puede no ser el Gnico constituyente de la composicion de reaccion. En
una realizacion, la composicién de reaccion también comprende hidrocarburos, en lo sucesivo en la presente
denominados hidrocarburos utilizados como material de alimentacién para distinguirlos de los hidrocarburos
obtenidos como producto producidos a partir de la hidrodesoxigenaciéon del acido carboxilico y/o el derivado del
mismo. Hidrocarburos utilizados como material de alimentacion adecuados incluyen los derivados de corrientes de
refinado, o los derivados de la sintesis de Fischer-Tropsch. En una realizacion, los hidrocarburos utilizados como
material de alimentacion son adecuados por si mismos para la utilizacion como un combustible, tal como gasolina,
gasoleo o combustible de aviacion. Los hidrocarburos utilizados como material de alimentacion resultantes del
refinado de crudo de petréleo y adecuados para la utilizacion como un gasoleo se pueden derivar, por ejemplo, de
una o mas corrientes de refinado tales como un destilado medio de primera destilacion o la fraccion de gasoil
pesada, o gasoil de vacio craqueado cataliticamente. En una realizacién alternativa, pueden ser una mezcla
relativamente bruta de hidrocarburos, resultante de una combinacién de varias corrientes de procesamiento
hidrocarbonadas. A continuacion, la corriente obtenida como producto, que comprende los hidrocarburos obtenidos
como producto, se puede destilar o fraccionar para producir uno o mas combustibles hidrocarbonados, por ejemplo
uno o mas de gasolina, gaso6leo o combustible de aviacion.
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Opcionalmente, cuando los hidrocarburos utilizados como material de alimentacion comprenden compuestos que
contienen heteroatomos, por ejemplo componentes que contienen azufre tales como mercaptanos 0 compuestos
tiofénicos que a menudo estan presentes en corrientes de refineria, se pueden someter a un hidrotratamiento previo,
tal como hidrodesulfurizacién, antes de alimentarse al reactor con el acido carboxilico y/o el derivado del mismo.
Alternativamente, tales reacciones de hidrotratamiento se pueden llevar a cabo simultdneamente con y en el mismo
reactor que la reaccién de hidrodesoxigenacion que produce hidrocarburos obtenidos como producto a partir del
acido carboxilico y/o un derivado del mismo. Asi, el procedimiento de la presente invencion se puede utilizar
simultdaneamente para desoxigenar el acido carboxilico y/o el derivado del mismo y para desulfurizar hidrocarburos
utilizados como material de alimentacion dentro del mismo reactor. Tal procedimiento es ventajoso ya que se puede
reacondicionar para procedimientos de refineria existentes, lo que reduce la cantidad de equipo requerido, y de ahi
minimiza el gasto de capital operativo.

En procedimientos en los que la reaccion comprende hidrocarburos utilizados como material de alimentacion en el
intervalo de ebullicion de los combustibles diésel, la concentraciéon de acido carboxilico y/o derivado del mismo es
preferiblemente al menos 1% en peso y preferiblemente al menos 2% en peso, ya que los hidrocarburos obtenidos
como producto derivados de acidos carboxilicos y/o derivados de los mismos, particularmente aceites biolégicos,
mejoran las propiedades de ignicién y el indice de cetano del combustible diésel resultante. Adicionalmente, la
concentracion de acido carboxilico y/o derivado es preferiblemente 50% en peso 0 menos, tal como 40% en peso o
menos, y es mas preferiblemente 20% en peso o0 menos, a fin de minimizar el grado de modificacion requerido en el
aparato de reciclado de hidrégeno entre la zona de separacion de vaporizacion instantanea y el reactor cuando se
reacondiciona el procedimiento para unidades de hidrotratamiento o hidrodesulfurizacion de refineria existentes.

Los procedimientos de hidrotratamiento, por ejemplo como los utilizados para la desulfurizacién de un combustible
diésel y/o la hidrodesoxigenacion del acido carboxilico y/o el derivado del mismo, se llevan a cabo tipicamente a
temperaturas en el intervalo de 200 a 430°C y presiones en el intervalo de 2 a 20 MPa (20 a 200 bar (a)), por
ejemplo en el intervalo de 5 a 20 MPa (de 50 a 200 bar (a)). La rigurosidad de las condiciones depende de la
naturaleza de los hidrocarburos utilizados como material de alimentacion y el acido carboxilico y/o derivado del
mismo que se alimente al reactor, y de la naturaleza del combustible deseado. En una realizacién preferida, en la
que los hidrocarburos utilizados como material de alimentacion son adecuados para la utilizacion como un
combustible diésel y la fuente de acido carboxilico y/o derivado del mismo es un aceite biolégico, se mantienen
temperaturas de reaccion en el intervalo de 200 a 410°C, preferiblemente en el intervalo de 320°C a 410°C, y se
mantienen presiones de reaccion tipicas en el intervalo de 2 a 20 MPa (20 a 200 bar (a)) preferiblemente de 5 a 20
MPa (de 50 a 200 bar (a)). Bajo estas condiciones, son tipicas conversiones de mas de 90% del acido carboxilico
y/o derivado del mismo coalimentado, y habitualmente se alcanza una conversion mayor del 95%. Las reacciones de
hidrogenacion estan catalizadas adecuadamente por catalizadores de hidrotratamiento, como los descritos
anteriormente.

La composicion de reaccién comprende compuestos de azufre, tipicamente como un constituyente de los
hidrocarburos utilizados como material de alimentacion, y se produce sulfuro de hidrégeno (H2S), que se separa de
los hidrocarburos obtenidos como producto y los hidrocarburos utilizados como material de alimentacion en la
fraccion de vapor del separador de vaporizacion instantanea. La fraccion liquida comprende hidrocarburos tanto
obtenidos como producto como utilizados como material de alimentacion. A fin de evitar que el H.S sea devuelto al
reactor, se separa por arrastre de la fraccién de vapor, utilizando una amina liquida, antes de que el hidrégeno sin
reaccionar se recicle de nuevo al reactor. La presencia de COx no es deseable en tal procedimiento, ya que el
diéxido de carbono en particular también se disolvera en la amina junto con el H,S. Esto reduce la concentracion de
H2S que puede ser absorbida por la amina, lo que incrementa la cantidad de amina requerida, y de ahi incrementa la
energia y los materiales requeridos para la regeneracion y el reciclado de la amina.

La fraccion liquida procedente del separador de vaporizacion instantanea se alimenta tipicamente a una unidad de
separacion adicional, por ejemplo una unidad de fraccionaciébn o destilacién, para separar la mezcla de
hidrocarburos en diversas fracciones de combustible, por ejemplo una fraccién de gasoéleo, una fraccion de
gueroseno y una fraccion ligera que comprende LPG e hidrocarburos de gasolina.

En la produccion de un combustible diésel a través de cohidrogenacién, hidrocarburos de crudo de petréleo
derivados de refineria se utilizan tipicamente como los hidrocarburos utilizados como material de alimentacion, que
comprenden predominantemente alcanos junto con cantidades menores de olefinas y/o uno 0 mas compuestos que
contienen heteroatomos. Tipicamente, los compuestos que contienen heteroatomos son compuestos que contienen
azufre tales como sulfuros, tiofenos, benzotiofenos y mercaptanos. La composicion de los hidrocarburos utilizados
como material de alimentacion puede variar, dependiendo de la naturaleza de las corrientes de refineria utilizadas y
la fuente de crudo de petroleo de la que se derivan. Tipicamente, el contenido de azufre es de 200 ppm o0 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 concentraciones tipicamente por encima de 0,01% en peso, y pueden estar
presentes en concentraciones de hasta 20% en peso, por ejemplo hasta 10% en peso o hasta 5% en peso. Otros
posibles constituyentes de la primera corriente obtenida como producto que contiene hidrégeno incluyen
compuestos aromaticos o alcanos ciclicos tales como naftenos.
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Las concentraciones de azufre que quedan en la fraccion liquida que contiene hidrocarburos obtenidos como
producto e hidrocarburos utilizados como material de alimentacidon del separador de vaporizacién instantanea
tipicamente son menores de 200 ppm expresadas como azufre elemental. Por otra parte, las concentraciones de
olefinas tipicamente son menores de 1% en peso, por ejemplo 0,1% en peso o menos. La fraccion liquida
comprende hidrocarburos resultantes de la corriente precursora de hidrocarburos combustibles hidrotratada, y
también uno o mas hidrocarburos resultantes del acido carboxilico y/o el derivado del mismo. Tipicamente, la
fraccion liquida se fracciona posteriormente para separar los componentes en diversas fracciones de combustible.

El procedimiento se ilustrard ahora mediante el siguiente ejemplo, y con referencia a la Figura 1 que es una
ilustracién esquematica de un procedimiento segun la presente invencion.

Un aceite 0 una grasa 1 biolégicos y un aceite 2 mineral derivado de una mezcla de corrientes de refinado que
comprenden hidrocarburos utilizados como material de alimentacion en el intervalo de ebullicion de los combustibles
diésel y uno o mas compuestos de azufre se alimentan al reactor 3 que contiene un lecho fijo de un catalizador 4 de
hidrotratamiento, tipicamente NiMo sobre aliimina o CoMo sobre alimina. Se alimenta hidrégeno al reactor a través
del conducto 5. Una corriente obtenida como producto se retira del reactor a través del conducto 6 y se alimenta a
un separador 7 de vaporizacion instantanea, en el que una fraccién 8 de vapor que comprende hidrogeno sin
reaccionar, hidrocarburos ligeros tales como metano y propano, agua, sulfuro de hidrégeno y COy se separa de una
fraccion 12 liquida que comprende hidrocarburos de aceite mineral desulfurizado e hidrocarburos obtenidos como
producto derivados del aceite o la grasa biol6gicos.

La fraccién 8 de vapor se alimenta opcionalmente a un separador 9 de sulfuro de hidrégeno que comprende una
amina que absorbe H,S y también algo de diéxido de carbono y agua. La amina se retira para regeneracion 10 y
separacion de sulfuro de hidrégeno. El resto de la fraccion de vapor, que comprende predominantemente hidrégeno,
se recicla de nuevo al reactor a través de los conductos 11 y 5. La fraccion 12 liquida del separador de vaporizacion
instantanea se alimenta a una columna 13 de fraccionacion, en la que una fraccion 14 que comprende componentes
de gasolina, hidrocarburos ligeros y gases se retira desde la parte superior, una fraccién 16 pesada que comprende
componentes de gaséleo se retira desde la base y, opcionalmente, una fraccion 15 de queroseno tipicamente
adecuada para la utilizacién como combustible de aviacién se retira desde una region intermedia de la columna.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para producir hidrocarburos a partir de un acido carboxilico y/o un derivado del mismo,
procedimiento que comprende las etapas de:

(a) alimentar a un reactor hidrégeno y una composiciéon de reaccidon que comprende un acido carboxilico y/o un
derivado del mismo y compuestos de azufre;

(b) mantener condiciones dentro del reactor tales que el hidrégeno reaccione con el acido carboxilico y/o el derivado
del mismo para producir uno o mas 6xidos de carbono y uno o mas hidrocarburos obtenidos como producto
derivados del acido carboxilico y/o el derivado del mismo, y los compuestos de azufre reaccionen en el reactor para
formar sulfuro de hidrégeno, en donde la reaccién esta catalizada y se realiza a una temperatura en el intervalo de
200 a 430°C y una presion en el intervalo de 2 a 20 MPa (20 a 200 bar (a));

(c) retirar del reactor una corriente obtenida como producto que comprende hidrégeno sin reaccionar, el uno o mas
hidrocarburos obtenidos como producto, el sulfuro de hidrégeno y el uno o mas 6xidos de carbono;

(d) alimentar la corriente obtenida como producto a un separador de vaporizacion instantanea;

(e) retirar del separador de vaporizacion instantdnea una fraccion de vapor y una fraccién liquida, en el que la
fraccion de vapor comprende hidrégeno, el sulfuro de hidrégeno y el uno o mas éxidos de carbono, y la fraccion
liquida comprende el uno o mas hidrocarburos obtenidos como producto;

(f) separar por arrastre el sulfuro de hidrégeno de la fraccién de vapor utilizando una amina liquida; y
(g) reciclar al reactor al menos una porcién de la fraccién de vapor;

en donde el procedimiento comprende controlar una 0 mas de la temperatura de reaccién, la presion parcial de
hidrégeno en el reactor, la presion total en el reactor y la relacion molar de hidrégeno a acido carboxilico y/o
derivado del mismo en el reactor de modo que a concentracion total del uno o mas 6xidos de carbono en la fraccion
de vapor procedente del separador de vaporizacién instantdnea se mantenga a o por debajo de un valor de 1% en
peso.

2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la concentracion total del uno o mas 6xidos de carbono es
500 ppm o0 menos.

3. Un procedimiento segln la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que la fuente de acido carboxilico y/o
derivado del mismo es un aceite 0 una grasa biolégicos.

4. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el uno o mas hidrocarburos
obtenidos como producto se utilizan como o se combinan con gaséleo, gasolina o combustible de aviacion.

5. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el nimero de atomos de carbono
en el uno o mas hidrocarburos obtenidos como producto esté en el intervalo de 10 a 22.

6. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la composicién de reaccién
comprende adicionalmente hidrocarburos utilizados como material de alimentacion derivados del refinado de crudo
de petréleo.

7. Un procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que los hidrocarburos utilizados como material de alimentacién
son un combustible diésel desulfurizado o no desulfurizado.

8. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la fraccion liquida procedente del
separador de vaporizacion instantanea se separa en dos o mas fracciones.

9. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que los compuestos de azufre son un
constituyente de los hidrocarburos utilizados como material de alimentaciéon que también estd presente en la
composicion de reaccion.

10. Un procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la reaccién esta catalizada por
un catalizador que comprende uno o mas de Pd, Pt, Ni, Ru, Cu, Co, Cr, Moy W.
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