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DESCRIPCION
Proceso para la fabricacion de hidrocarburos en el intervalo del diésel
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un proceso mejorado para la fabricacion de hidrocarburos, particularmente hidrocarburos
en el intervalo del diésel, a partir de aceites y grasas bioldgicos, en el que se reduce la formacién de compuestos de
mayor peso molecular. La invencion también se refiere al procesamiento de materia prima que contiene acidos
grasos libres, usando una alta relacién de recirculacion de producto/aceite fresco a temperaturas de reaccién
reducidas.

Antecedentes de la invencion

Los intereses medioambientales y una creciente demanda de combustible diésel, especialmente en Europa, animan
a los productores de combustible a emplear fuentes renovables disponibles mas intensamente. En la fabricacion de
combustibles diésel basados en materiales de partida biolégicos, el principal interés se ha concentrado en aceites
vegetales y grasas animales que comprenden triglicéridos de acidos grasos. Cadenas de hidrocarburos largas,
lineales y principalmente saturadas de acidos grasos se corresponden quimicamente con los hidrocarburos
presentes en los combustibles diésel. Sin embargo, los aceites vegetales puros muestran propiedades inferiores,
particularmente extrema viscosidad y mala estabilidad, y, por tanto, su uso en los combustibles para transporte esta
limitado.

Enfoques convencionales para convertir aceites vegetales u otros derivados de acidos grasos en combustibles
liquidos comprenden transesterificacion, hidrotratamiento catalitico, hidrocraqueo, craqueo catalitico sin hidrogeno y
craqueo térmico, entre otros. Normalmente, los triglicéridos, que forman el principal componente en los aceites
vegetales, se convierten en los ésteres correspondientes por la reaccion de transesterificacion con un alcohol en
presencia de catalizadores. El producto obtenido es éster alquilico de acidos grasos, lo mas cominmente éster
metilico de acidos grasos (FAME). Sin embargo, las malas propiedades a baja temperatura del FAME limitan su
amplio uso en regiones con condiciones climaticas mas frias.

Dichas propiedades son el resultado de la naturaleza de la cadena lineal de la molécula de FAME y asi se necesitan
dobles enlaces con el fin de crear propiedades de flujo en frio incluso tolerables. Sin embargo, los dobles enlaces
carbono-carbono y los grupos éster disminuyen la estabilidad de los ésteres de acidos grasos, que es una
desventaja importante de la tecnologia de la transesterificacion. Ademas, Schmidt, K., Gerpen J.V.: SAE paper
961086 ensefia que la presencia de oxigeno en ésteres produce emisiones mayores no deseables de NOx, en
comparacién con combustibles diésel convencionales.

El oxigeno no deseado puede eliminarse de los acidos grasos o sus ésteres por reacciones de desoxigenacion. La
desoxigenacién de aceites y grasas bhioldgicos, que son aceites y grasas basados en material biologico, para
producir hidrocarburos adecuados como productos de combustible diésel, puede llevarse a cabo por
hidroprocesamiento catalitico, tal como hidrocraqueo, pero también pueden utilizarse condiciones de
hidrotratamiento mas controladas.

Durante el hidrotratamiento, particularmente la hidrodesoxigenacion, los grupos que contienen oxigeno se hacen
reaccionar con hidrégeno y se eliminan mediante la formacion de agua y, por tanto, esta reaccion requiere
cantidades de hidrégeno bastante altas. Debido a la naturaleza altamente exotérmica de estas reacciones, el control
del calor de reaccion es extremadamente importante. Aceites/grasas vegetales o aceites/grasas animales impuros,
altas temperaturas de reaccion, control insuficiente de la temperatura de reaccién o baja disponibilidad de hidrégeno
en la corriente de alimentacion pueden producir reacciones laterales no deseadas, tales como craqueo,
polimerizacién, cetonizacion, ciclacién y aromatizacion, y coquizacion del catalizador. Estas reacciones secundarias
también disminuyen el rendimiento y las propiedades de la fraccion de diésel obtenida.

Las alimentaciones insaturadas y los acidos grasos libres en aceites y grasas bioldgicos pueden también promover
la formacién de compuestos de peso molecular elevado, que pueden producir la obstruccién de la seccion de
precalentamiento y disminuir la actividad y vida del catalizador.

La composicion del acido graso, tamafio y grado de saturacion del acido graso pueden variar considerablemente en
materia prima de origen diferente. El punto de fusion del aceite o grasa biolégico es principalmente una
consecuencia del grado de saturacion. Las grasas estan mas saturadas que los aceites liquidos y a este respecto
necesitan menos hidrégeno para la hidrogenacién de los dobles enlaces. Los dobles enlaces en una cadena de
acido graso también promueven diferentes tipos de reacciones secundarias, tales como reacciones de
oligomerizacion/polimerizacion, ciclacion/aromatizacién y de craqueo, que desactivan el catalizador, aumentan el
consumo de hidrégeno y reducen el rendimiento del diésel.

Los aceites/grasas vegetales y los aceites/grasas animaleses puede contener normalmente 0-30 % de acidos grasos
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libres, que se forman durante la hidrdélisis enzimatica de triglicéridos, especialmente cuando las semillas de aceite se
mantienen en atmoésfera himeda. También pueden formarse acidos grasos libres durante la purificacion de aceites y
grasas bioldgicos, especialmente durante el lavado caustico, es decir, la hidrélisis catalizada por alcali. La cantidad
de acidos grasos libres presente en los aceites de planta/vegetales normalmente es del 1-5 % en peso y en grasa
animal del 10-25 % en peso. Los acidos grasos libres son de naturaleza corrosiva, pueden atacar materiales de la
unidad o catalizador y pueden promover algunas reacciones secundarias. Los acidos grasos libres reaccionan muy
eficazmente con impurezas metdlicas produciendo carboxilatos metdlicos, que promueven la quimica de reacciones
secundarias.

Los acidos grasos también pueden promover la formacion de compuestos pesados. El intervalo de ebullicion de
estos compuestos pesados es diferente del intervalo del combustible diésel y puede acortar la vida del catalizador de
isomerizacion. Debido a los acidos grasos libres contenidos en los aceites y grasas biologicos, la formacion de
compuestos de peso molecular elevado aumenta significativamente en comparaciéon con alimentaciones biolégicas
trigliceridicas, que solo tienen una baja cantidad de acidos grasos libres (<1 %).

Los materiales de partida bioldgicos frecuentemente contienen compuestos metalicos, compuestos organicos de
nitrégeno, azufre y de fosforo, que son inhibidores y venenos del catalizador conocidos y que reducen
inevitablemente la vida en servicio del catalizador y que necesitan regeneracion o cambio del catalizador mas
frecuente. Los metales en aceites/grasas biolodgicos se forman inevitablemente sobre la superficie del catalizador y
cambian la actividad y selectividad del catalizador. Los metales pueden promover algunas reacciones secundarias,
pero el bloqueo de los sitios activos del catalizador normalmente disminuye la actividad y asi deben eliminarse
impurezas metalicas tales como compuestos de Na, Ca, y Mg tan eficazmente como sea posible.

La hidrdlisis de triglicéridos produce también diglicéridos y monoglicéridos, que son productos parcialmente
hidrolizados. Los diglicéridos y monoglicéridos son compuestos tensioactivos, que pueden formar emulsiones y
hacer mas dificiles las separaciones liquido/liquido de agua y aceite. Los aceites y grasas biologicos también
pueden contener otras impurezas tensioactivas tipo glicéridos como fosfolipidos (por ejemplo, lecitina), que tienen
fésforo en sus estructuras. Los fosfolipidos son materiales tipo goma que pueden ser perjudiciales para los
catalizadores. Los aceites y grasas naturales también contienen otros tipos de componentes, tales como ceras,
esteroles, tocoferoles y carotenoides, algunos metales y compuestos organicos de azufre, ademas de compuestos
organicos de nitrégeno. Estos compuestos pueden ser perjudiciales para los catalizadores o plantear otros
problemas en el procesamiento.

Las patentes US 4.992.605 y US 5.705.722 describen procesos para la producciéon de aditivos para combustibles
diésel por conversidn de aceites bioldgicos en hidrocarburos saturados bajo condiciones de hidroprocesamiento con
catalizadores de CoMo y NiMo. El proceso opera a altas temperaturas de 350-450 °C y produce n-parafinas y otros
hidrocarburos. El producto tiene un alto nimero de cetano, pero malas propiedades en frio (punto de fusién >20 °C),
gue limita la cantidad de producto que puede combinarse en combustibles diésel convencionales durante el verano y
previene su uso durante el invierno. Se observé la formacion de compuestos pesados con un punto de ebullicion
superior a 343 °C, especialmente cuando se usé una fraccion de acido graso como alimentacién. Se llego a la
conclusién de una temperatura de reaccion con un limite inferior de 350 °C como requisito para la operacion libre de
problemas.

Se desvela un proceso de dos etapas en el documento FI 100248 para producir destilados medios a partir de aceite
vegetal hidrogenando acidos grasos o triglicéridos de origen de aceite vegetal usando catalizadores de eliminacion
de azufre comerciales, tales como NiMo y CoMo, para dar n-parafinas, seguido de isomerizando dichas n-parafinas
usando tamices moleculares o zeolitas que contienen metal para obtener parafinas de cadena ramificada. El
hidrotratamiento se llevé a cabo a temperaturas de reaccion bastante altas de 330-450 °C, preferentemente 390 °C.
La hidrogenacion de acidos grasos a aquellas altas temperaturas conduce a vida del catalizador acortada resultante
de la coquizacion y formacién de productos secundarios.

El documento EP 1 396 531 describe un proceso que contiene al menos dos etapas, siendo la primera una etapa de
hidrodesoxigenacién y siendo la segunda una etapa de hidroisomerizacién que utiliza el principio de flujo en
contracorriente, y usando material de partida biolégico que contiene acidos grasos y/o ésteres de acidos grasos
como materia prima. El proceso comprende una etapa de arrastre opcional.

La desoxigenacion de aceites/grasas vegetales y grasas animales con hidrogeno usa una gran cantidad de
hidrégeno y al mismo tiempo libera una cantidad significativa de calor. El calor se produce de las reacciones de
desoxigenacién y de la hidrogenacion de dobles enlaces. Diferentes materias primas producen cantidades
significativamente diferentes de calor de reaccidn. La variacion del calor de reaccion producida depende
principalmente de la hidrogenacion de dobles enlaces. La cantidad promedio de dobles enlaces por molécula de
triglicérido puede variar de aproximadamente 1,5 a méas de 5 dependiendo de la fuente de aceite o grasa biolégico.

El documento FR 2.607.803 describe un proceso para el hidrocraqueo de aceites vegetales o sus derivados de
acidos grasos bajo presidon para dar hidrocarburos y a cierto grado acido. El catalizador contiene un metal
dispersado sobre un soporte. Una temperatura alta de 370 °C no produjo la eliminacién completa del oxigeno o alta
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selectividad de n-parafinas. La mezcla de productos formada contuvo también algunos compuestos de acidos grasos
intermedios.

La formacion de agua durante el hidrotratamiento resulta de la desoxigenacion del oxigeno de triglicéridos por medio
de hidrégeno (hidrodesoxigenacion). La desoxigenacion bajo condiciones de hidrodesoxigenacion va de algin modo
acompafiada por una via de reaccién de descarboxilacion y una via de reaccion de descarbonilacion. La
desoxigenaciéon de derivados de acidos grasos por reacciones de descarboxilacion y/o descarbonilacion forma
oxidos de carbono (CO2 y CO) y cadenas de hidrocarburos alifadticos con un dtomo de carbono menos que en la
molécula de acidos grasos original. Reacciones de descarb significa aqui reacciones de descarboxilacién y/o de
descarbonilacion.

La factibilidad de la descarboxilacién varia enormemente con el tipo de acido carboxilico o derivado del mismo
usado como material de partida. Los acidos alfa-hidroxi, alfa-carbonil y dicarboxilicos son formas activadas y asi se
desoxigenan mas facilmente por reacciones de descarb. Los acidos alifaticos saturados no se activan de esta forma
y generalmente son dificiles de desoxigenar mediante reacciones de descarb.

La descarboxilacién de &cidos carboxilicos a hidrocarburos poniendo en contacto acidos carboxilicos con
catalizadores heterogéneos se sugirié por Maier, W. F. et al: Chemische Berichte (1982), 115(2), 808-12. Maier et al
probaron catalizadores de Ni/Al203 y Pd/SiO2 para la descarboxilacion de varios &cidos carboxilicos. Durante la
reaccion, los vapores del reactante se pasaron a través de un lecho catalitico junto con hidrégeno. El hexano
representd el producto principal de la descarboxilacién del compuesto probado acido heptanoico. Cuando se usé
nitrégeno en lugar de hidrégeno no se observé descarboxilacion.

La patente US 4.554.397 desvela un proceso para la fabricacion de olefinas lineales a partir de acidos grasos
saturados o ésteres, sugiriendo un sistema catalitico que consiste en niquel y al menos un metal seleccionado del
grupo que consiste en plomo, estafio y germanio. Con otros catalizadores, tales como Pd/C, se observaron baja
actividad catalitica y craqueo en hidrocarburos saturados, o la formacion de cetonas cuando se us6 Ni Raney.

Objetivo de la invencién

Un objetivo de la invencion es un proceso mejorado para la fabricacién de hidrocarburos en el intervalo del diésel a
partir de aceites y grasas bioldgicos, con alta selectividad, esencialmente sin reacciones secundarias y con alto
rendimiento del diésel.

Otro objetivo de la invencién es un proceso mejorado para la fabricacion de hidrocarburos en el intervalo del diésel a
partir de aceites y grasas biolégicos, en el que disminuye la cantidad de compuestos de peso molecular alto
formados durante el hidrotratamiento y aumenta la estabilidad del catalizador.

Un objetivo todavia adicional de la invencién es un proceso mejorado para la fabricacion de hidrocarburos en el
intervalo del diésel a partir de aceites y grasas biolégicos, en el que el hidrotratamiento de la materia prima de
triglicéridos que contiene acidos grasos libres se lleva a cabo usando diluciéon de la alimentacion fresca y
temperatura de reaccién reducida.

Un objetivo todavia adicional de la invencién es un proceso mejorado para la fabricacion de hidrocarburos en el
intervalo del diésel a partir de aceites y grasas biolégicos, proceso que produce componente de diésel de alta
calidad con alto rendimiento.

Rasgos caracteristicos del proceso segun la invencién se proporcionan en las reivindicaciones.
Definiciones

Aqui, hidroprocesamiento se entiende como el procesamiento catalitico de material organico por medio de hidrégeno
molecular.

Aqui, hidrotratamiento se entiende como un proceso catalitico, que elimina oxigeno de compuestos organicos de
oxigeno como agua (hidrodesoxigenacion, HDO), azufre de compuestos organicos de azufre como sulfuro de
dihidrégeno (H2S) (hidrodesulfuracion, HDS), nitrogeno de compuestos orgénicos de nitrgeno como amoniaco
(NHz) (hidrodesnitrogenacion, HDN) y hal6genos, por ejemplo cloro de compuestos orgénicos de cloruro como acido
clorhidrico (HCI) (hidrodescloracion, HDCI), normalmente bajo la influencia de catalizadores de NiMo sulfurizados o
de CoMo sulfurizados.

Aqui, desoxigenacién se entiende que significa la eliminacién de oxigeno de moléculas organicas, tales como
derivados de acidos grasos, alcoholes, cetonas, aldehidos o éteres mediante cualquier medio previamente descrito.

Aqui, hidrodesoxigenacion (HDO) de triglicéridos u otros derivados de acidos grasos o acidos grasos se entiende
que significa la eliminacion del oxigeno del carboxilo como agua por medio de hidrégeno molecular bajo la influencia
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de catalizador.

Aqui, descarboxilacién y/o descarbonilacion de triglicéridos u otros derivados de acidos grasos o acidos grasos se
entiende que significa la eliminacion del oxigeno del carboxilo como CO: (descarboxilacion) o como CO
(descarbonilacion) con o sin la influencia de hidrogeno molecular. Las reacciones de descarboxilacién y
descarbonilacion, tanto juntas como solas, se denominan reacciones de descarb.

Aqui, hidrocragueo se entiende como la descomposicion catalitica de materiales de hidrocarburos organicos usando
hidrégeno molecular a altas presiones.

Aqui, hidrogenacion significa la saturacion de dobles enlaces carbono-carbono por medio de hidrégeno molecular
bajo la influencia de un catalizador.

Aqui, n-parafinas significa alcanos normales o alcanos lineales que no contienen cadenas laterales.

Aqui, isoparafinas significa alcanos que tienen una o mas cadenas laterales de alquilo C1 - Co, normalmente Ci - C2,
normalmente mono-, di-, tri- o tetrametilalcanos.

La alimentacion (alimentacion total) a la unidad de hidrotratamiento se entiende aqui que comprende la alimentacion
fresca y al menos un agente de dilucién.

Sumario de la invencion
La invencion se define en las reivindicaciones.

La presente invencion se refiere a un proceso mejorado para la fabricacién de hidrocarburos a partir de fuentes
renovables, tales como aceites/grasas vegetales y aceites/grasas animaleses, que comprende una etapa de
hidrotratamiento y opcionalmente una etapa de isomerizacion. Particularmente, la invencion se refiere a la
transformacion de los materiales de partida, que comprenden ftriglicéridos, acidos grasos y derivados de acidos
grasos o combinaciones de los mismos, en n-parafinas con formacién reducida de hidrocarburos de alto peso
molecular usando dilucion de la alimentacion fresca y temperatura de reaccién reducida en la etapa de
hidrotratamiento y opcionalmente convirtiendo las n-parafinas obtenidas en alcanos ramificados en el intervalo del
diésel usando isomerizacion, con alto rendimiento del diésel. La etapa de hidrotratamiento se lleva a cabo poniendo
en contacto la alimentacién que comprende alimentacién fresca y al menos un agente de diluciéon con un catalizador
de hidrotratamiento bajo condiciones de hidrotratamiento. Entonces, el producto obtenido se isomeriza
opcionalmente con un catalizador de isomerizacion bajo condiciones de isomerizacién. El aceite de hidrocarburo
formado mediante este proceso es un componente de diésel de alta calidad.

Descripcion detallada de la invencion

Se encontrdé sorprendentemente que la dilucion de la alimentacion fresca en la etapa de hidrotratamiento, en
combinacién con temperatura de reaccion reducida, reduce las reacciones secundarias no deseadas y mejora la
selectividad de la reaccion, particularmente cuando se usa un material de partida que contiene acidos grasos libres.
El agente de dilucién puede ser un hidrocarburo de origen bioldgico y/u origen no biolégico. El agente de dilucion
también puede ser producto recirculado del proceso (recirculacion de producto). La relacién de agente de dilucion /
alimentacion fresca es 5-30:1, preferentemente 10-30:1, y lo mas preferentemente 12-25:1.

Una realizacion preferible de la invencion y de la etapa de hidrotratamiento se ilustra en la Figura 1, en la que se
proporciona una configuracién de proceso de hidrotratamiento, que comprende uno o0 mas lechos de catalizador en
serie, introduccién de recirculacion de producto hidrotratado por la parte superior del primer lecho de catalizador y
alimentacion fresca, introduccién de liquido de inactivaciéon y de hidrégeno por la parte superior de cada lecho de
catalizador. Esto produce control mejorado de la temperatura de reaccion en los lechos de catalizador y de ahi que
disminuyan las reacciones secundarias no deseadas.

En la Figura 1, el reactor de hidrotratamiento 100 comprende dos lechos de catalizador 10 y 20. La alimentacion
fresca 11 se introduce como las corrientes 12 y 13 sobre los lechos de catalizador 10 y 20, respectivamente, y el
hidrégeno como la corriente 22 y 23 sobre los lechos de catalizador 10 y 20, respectivamente. La corriente de
alimentacion fresca 12 se mezcla primero con la corriente de recirculacion de producto hidrotratado 41 y la corriente
de liquido de inactivacion 43 y la mezcla resultante 31, diluida en la concentracion de alimentacion fresca, se
introduce entonces sobre el lecho de catalizador 10. Con el fin de obtener una concentracion de azufre requerida en
la corriente de alimentacion 31, la cantidad requerida de compensacion de azufre se afiade a la corriente de
alimentacion fresca 11 mediante la corriente 15. A medida que la mezcla 31 pasa a través del lecho de catalizador
10 con la corriente de hidrégeno 22, los acidos grasos y derivados de acidos grasos de la corriente de alimentacion
fresca 12 se convierten en los productos de reaccion correspondientes. Se extrae una corriente bifasica 32 del fondo
del lecho de catalizador 10 y se mezcla con la corriente de alimentacion fresca 13, la corriente de liquido de
inactivacion 44 y la corriente de hidrégeno 23. La mezcla de vapor-liquido formada 33, diluida en la concentracion de
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alimentacion fresca, se introduce entonces sobre el lecho de catalizador 20 a temperatura reducida debido al efecto
de refrigeracion del hidrégeno, el liquido de inactivacion y la alimentacion fresca, pasados a través del lecho de
catalizador 20, y finalmente se extraen del lecho de catalizador como una corriente de producto 34. La corriente 34
se separa en una corriente de vapor 35 y corriente de liquido 36 en el separador a alta temperatura 101. La corriente
de vapor 35 es rica en hidrégeno y se dirige a otro tratamiento. Parte de la corriente de liquido 36 se devuelve al
reactor 100 como corriente de recirculacion 40, que se divide adicionalmente en la corriente de dilucion 41 y la
corriente de liquido de inactivacion total 42. La corriente de liquido de inactivacion 42 se enfria en el intercambiador
de calor 102 para proporcionar el efecto de refrigeracién adecuado sobre la parte superior de los lechos de
catalizador 10 y 20. La corriente de producto hidrotratada 51 se dirige de la etapa de hidrotratamiento a
procesamiento adicional.

Los lechos de catalizador 10 y 20 pueden localizarse en el mismo recipiente a presiéon o en recipientes a presion
separados. En la realizacion en la que los lechos de catalizador estan en los mismos recipientes a presion, las
corrientes de hidrégeno 22 y 23 pueden introducirse alternativamente sobre el lecho de catalizador 10 y entonces
pasarse a través de los lechos de catalizador 10 y 20. En la realizacién en la que los lechos de catalizador estan en
recipientes a presion separados, los lechos de catalizador pueden operar en modo paralelo con corrientes de
dilucién, corrientes de hidrégeno y corrientes de liquido de inactivacion separadas. El niumero de lechos de
catalizador pueden ser uno o dos 0 mas de dos.

La compensacion de azufre en la etapa de hidrotratamiento puede introducirse con la corriente de alimentacion
fresca 11. Alternativamente, la cantidad requerida de azufre puede alimentarse con las corrientes de hidrégeno 22 y
23 como compuesto de azufre gaseoso tal como sulfuro de hidrégeno.

El hidrogeno se alimenta al reactor de hidrotratamiento en exceso del consumo de hidrégeno tedrico. Durante la
etapa de hidrotratamiento, aceites de triglicéridos, acidos grasos y derivados de los mismos son los que mas se
convierten tedricamente en n-parafinas sin o casi sin reacciones secundarias. Adicionalmente, se forma propano a
partir de la parte de glicerol de los triglicéridos, agua y CO y/o CO2 a partir del oxigeno carboxilico, H2S a partir de
los compuestos organicos de azufre y NHs a partir de compuestos organicos de nitrdgeno. Usando los
procedimientos anteriormente descritos en la etapa de hidrotratamiento, la temperatura necesaria para que las
reacciones empiecen se logra al principio de cada lecho de catalizador, el aumento de temperatura en los lechos de
catalizador esta limitado, pueden evitarse productos intermedios de productos perjudiciales y parcialmente
convertidos y la vida del catalizador se prolonga considerablemente. La temperatura al final del lecho de catalizador
esta controlada por el calor neto de las reacciones y por la cantidad de agente de diluciéon usado. El agente de
dilucién puede ser cualquier hidrocarburo disponible, de origen bioloégico u origen no biolégico. También puede ser
producto recirculado del proceso. El contenido de alimentacion fresca de la alimentacion (alimentacion total) es
inferior al 20 % en peso. Si se usa la recirculacién de producto, la relacién de recirculaciéon de producto/alimentacion
fresca es 5-30:1, preferentemente 10-30:1, lo mas preferentemente 12-25:1. Después de la etapa de
hidrotratamiento, el producto se somete a una etapa de isomerizacion.

Materia prima

El aceite y/o grasa bioldgico usado como la alimentacién fresca en el proceso de la presente invencién se origina a
partir de fuentes renovables, tales como grasas y aceites de plantas y/o animales y/o pescado y compuestos
derivados de ellos. La unidad estructural basica de una planta tipica o aceites/grasas vegetal o animal Util como
materia prima es un triglicérido, que es un triéster de glicerol con tres moléculas de acidos grasos, que tiene la
estructura presentada en la siguiente formula I:

O

I /\O/u\ Ry
Rl/\O/I\_,,ojlr R,

O

Formula I. Estructura de triglicérido

En la formula |, R1, Rz y Rs son cadenas de alquilo. Los &cidos grasos encontrados en triglicéridos naturales son casi
Unicamente acidos grasos de nimero de carbonos par. Por tanto, R1, R2 y R3 normalmente son grupos alquilo Cs -
C2s, principalmente grupos alquilo C11-Cie, ¥ lo més normalmente grupos alquilo Cis 0 Ci7. R1, R2 y R3 pueden
contener dobles enlaces carbono-carbono. Estas cadenas de alquilo pueden estar saturadas, insaturadas o
poliinsaturadas.

Aceites biolégicos adecuados son aceites y grasas de plantas y vegetales, grasas animales, aceites de pescado, y
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mezclas de los mismos que contienen acidos grasos y/o ésteres de acidos grasos. Ejemplos de materiales
adecuados son grasas y aceites basados en madera y otros basados en plantas y basados en vegetales tales como
aceite de semilla de colza, aceite de colza, aceite de canola, tall-oil, aceite de girasol, aceite de soja, aceite de
semilla de cafiamo, aceite de oliva, aceite de linaza, aceite de mostaza, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite
de ricino, aceite de coco, ademas de grasas contenidas en plantas cultivadas por medio de manipulacién génica,
grasas basadas en animales tales como manteca, sebo, aceite de ballena y grasas contenidas en la leche, ademas
de grasas recicladas de la industria alimentaria y mezclas de los anteriores.

El aceite y grasa biolégico adecuado como alimentacién fresca pueden comprender acidos grasos Ciz - Cozs,
derivados de los mismos tales como anhidridos o ésteres de acidos grasos, ademas de triglicéridos de acidos
grasos 0 combinaciones de los mismos. Los acidos grasos o derivados de acidos grasos, tales como ésteres,
pueden producirse mediante la hidrdlisis de aceites biolégicos o por sus reacciones de fraccionamiento o
transesterificacion de triglicéridos.

Con el fin de evitar la desactivacion del catalizador y reacciones secundarias no deseadas, la alimentacion debe
cumplir los siguientes requisitos: La cantidad de metales alcalinos y alcalinotérreos, calculada como metales
alcalinos y alcalinotérreos elementales, en la alimentacion es inferior a 10, preferentemente inferior a 5 y lo mas
preferentemente inferior a 1 ppm en peso. La cantidad de otros metales, calculada como metales elementales, en la
alimentacion es inferior a 10, preferentemente inferior a 5, y lo mas preferentemente inferior a 1 ppm en peso. La
cantidad de fésforo, calculada como foésforo elemental, es inferior a 30, preferentemente inferior a 15, y lo mas
preferentemente inferior a 5 ppm en peso.

En muchos casos, la materia prima, tal como el aceite de planta en bruto o grasa animal, no es adecuada como tal
en el procesamiento debido a un alto contenido de impurezas y asi la materia prima se purifica preferentemente
usando adecuadamente uno o mas procedimientos de purificacion convencionales antes de introducirla a la etapa
de hidrotratamiento del proceso. Ejemplos de algunos procedimientos convencionales se proporcionan a
continuacion:

El desengomado de aceites/grasas vegetales y aceites/grasas animaleses significa la eliminacion de compuestos de
fésforo, tales como fosfolipidos. Los aceites vegetales extraidos con disolvente frecuentemente contienen
cantidades significativas de gomas, normalmente 0,5-3 % en peso, que son principalmente fosfatidas (fosfolipidos) y,
por tanto, se necesita una etapa de desengomado para los aceites de planta en bruto y grasas animales con el fin de
eliminar los fosfolipidos y metales presentes en aceites y grasas en bruto. El hierro y también otros metales pueden
estar presentes en forma de complejos de metal-fosfatida. Incluso una cantidad traza de hierro puede catalizar la
oxidacion del aceite o grasa.

El desengomado se realiza lavando la alimentacion a 90-105 °C, 300-500 kPa(a), con HsPOs, NaOH y agua blanda y
separando las gomas formadas. También se elimina una cantidad importante de componentes metdlicos, que son
perjudiciales para el catalizador de hidrotratamiento, de la materia prima durante la etapa de desengomado. El
contenido de humedad del aceite desengomado se reduce en secadora a 90-105 °C, 5-50 kPa(a).

Una materia prima, que opcionalmente se desengoma o refina de otra forma convencional, puede blanquearse. En
el blanqueo, la materia prima desengomada o refinada se calienta y se mezcla con arcilla blanqueante natural o
activada con acido. El blanqueamiento elimina diversas trazas de impurezas que quedan de otras etapas de
pretratamiento como el desengomado, tales como clorofila, carotenoides, fosfolipidos, metales, jabones y productos
de oxidacion. El blanqueamiento normalmente se lleva a cabo a vacio para minimizar la posible oxidacién.
Generalmente, el objeto del blanqueamiento es reducir los pigmentos de color con el fin de producir un aceite de
color aceptable y reducir la tendencia a la oxidacion del aceite.

Opcionalmente, las estructuras de triglicéridos de la materia prima pueden descomponerse prehidrogenando los
dobles enlaces usando temperatura de reaccién reducida con NiMo u otro catalizador, antes de las
hidrodesoxigenaciones, con el fin de prevenir la polimerizacion de los dobles enlaces de triglicéridos insaturados.

El proceso segun la invencién es particularmente ventajoso cuando la alimentacion fresca contiene mas del 5 % de
acidos grasos libres e incluso méas del 10 % de acidos grasos libres. Asi, las grasas y aceites que también existen de
forma natural que contienen cantidades significativas de acidos grasos libres pueden procesarse sin la eliminacion
de &cidos grasos libres.

A continuacion se describe en mas detalle el proceso segun la invencién que comprende una etapa de
hidrotratamiento y opcionalmente una etapa de isomerizacion.

Hidrotratamiento de aceites y grasas biolégicos

En la primera etapa del proceso, es decir, en la etapa de hidrotratamiento, acidos grasos, triglicéridos y otros
derivados de acidos grasos comprendidos en la alimentacion se desoxigenan, se desnitrogenan y se desulfuran.
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La alimentacion comprende la alimentacion fresca y al menos un agente de dilucion y la relacion del agente de
dilucién/alimentacion fresca es 5-30:1, preferentemente 10-30:1, lo mas preferentemente 12-25:1. El agente de
dilucién esta seleccionado de hidrocarburos y producto recirculado del proceso, es decir, recirculacion de producto o
mezclas de los mismos.

En la etapa de hidrotratamiento, el intervalo de presion puede variarse entre 20 y 150 bar, preferentemente entre 50
y 100 bar, y la temperatura entre 200 y 400 °C, preferentemente entre 250 y 350 °C, y lo méas preferentemente entre
280y 340 °C.

Se encontré que la selectividad de las reacciones de descarb y la desoxigenacion mediante reacciones de descarb
pueden promoverse durante el hidrotratamiento mediante el catalizador de hidrotratamiento, usando un contenido de
azufre de 50-20000 ppm en peso, preferentemente 1000-8000 ppm en peso, lo mas preferentemente 2000-5000
ppm en peso de azufre en la alimentacion total, calculada como azufre elemental. El contenido de azufre especifico
en la alimentacion puede duplicar el grado de n-parafinas formadas por la eliminacion de COx. La desoxigenacién
completa de triglicéridos por reacciones de descarb puede reducir tedricamente el consumo de hidrogeno a
aproximadamente el 60 % (max) en comparacion con la desoxigenacion pura por hidrégeno.

Al menos un compuesto organico o inorganico de azufre puede alimentarse opcionalmente junto con el hidrégeno o
con la alimentacion para lograr el contenido de azufre deseado. El compuesto inorganico de azufre puede ser, por
ejemplo, H2S o azufre elemental o el compuesto de azufre puede ser un compuesto organico de azufre faciimente
descomponible tal como disulfuro de dimetilo, disulfuro de carbono y butiltiol, 0 una mezcla de compuestos organicos
de azufre facilmente descomponibles. También es posible usar gas de refineria o corrientes liquidas que contienen
compuestos de azufre descomponibles.

En la etapa de hidrotratamiento/hidrodesoxigenacion pueden usarse catalizadores de hidrogenacion conocidos que
contienen metales del grupo VIl y/o VIB del sistema periédico. Preferentemente, los catalizadores de hidrogenacién
son catalizador soportado de Pd, Pt, Ni, NiMo o CoMo, siendo el soporte alimina y/o silice, como se describe, por
ejemplo, en el documento FI 100248. Normalmente, se usan catalizadores de NiMo/Al203 y CoMo/Al20s.

Con el fin de controlar el aumento de la temperatura resultante de las reacciones anteriormente mencionadas sobre
los lechos de catalizador y la formacion de reacciones secundarias, en la Figura 1 se presenta una configuracion de
reactor mejorada. La seccién de hidrotratamiento comprende uno o mas lechos de catalizador en serie, introduccion
de agente de dilucion por la parte superior del primer lecho de catalizador y alimentacion fresca, introduccién del
liquido de recirculacion y de hidrégeno por la parte superior de cada lecho de catalizador. Si el agente de dilucion es
recirculacion de producto, la relacidn de recirculacion de producto/aceite fresco es de 5-30:1, preferentemente 10-
30:1, y lo méas preferentemente 12-25:1. Los lechos de catalizador pueden localizarse en el mismo recipiente a
presidon o cada lecho en un recipiente a presion separado. El hidrogeno se alimenta en exceso al consumo de
hidrégeno quimico tedrico y la materia prima se convierte totalmente o casi totalmente dentro de cada lecho de
catalizador. Usando estos procedimientos, se evitan productos intermedios de productos perjudiciales, parcialmente
convertidos, se logra la temperatura necesaria para el inicio de la reaccion al principio de cada lecho de catalizador,
el aumento de calor de reaccion esta controlado en los lechos de catalizador y mejora considerablemente la vida del
catalizador.

La hidrodesoxigenacion de triglicéridos facilita la descomposicién controlada de la molécula de triglicérido a
diferencia del craqueo incontrolado. También se hidrogenan dobles enlaces durante el hidrotratamiento controlado.
Los hidrocarburos ligeros y los gases formados, principalmente propano, agua, CO2, CO, H2S y NHs, se eliminan del
producto hidrotratado.

Se observo sorprendentemente en los ejemplos que la dilucién de la recirculaciéon de producto puede prevenir o
sorprendentemente disminuir las reacciones entre acidos grasos libres y la formacion de compuestos de alto peso
molecular durante el hidrotratamiento, cuando se us6é la relacion de al menos 5:1 de (recirculacion de
producto):(aceite fresco). El efecto de la recirculacién de producto se basa en dos fendmenos: efecto de dilucién de
la recirculacion y temperaturas de reacciéon mas controlables y reducidas usadas sobre el lecho de catalizador
durante la hidrodesoxigenacion. Mayores temperaturas, y especialmente puntos calientes del lecho de catalizador,
promueven reacciones de cetonizacion. Debido a la presente invencion, es posible usar diversas fuentes de aceites
y grasas bioldgicos sin la necesidad de eliminar acidos grasos. Después de la etapa de hidrotratamiento, el producto
se somete a una etapa de isomerizacion.

Isomerizacion de n-parafinas formadas durante el hi  drotratamiento

En la segunda etapa del proceso, es decir, en la etapa de isomerizacion, se lleva a cabo la isomerizacién que causa
la ramificacion de la cadena del hidrocarburo y produce el rendimiento mejorado del aceite producto a bajas
temperaturas. La isomerizacion produce predominantemente ramas de metilo. La rigurosidad de las condiciones de
isomerizacion y la eleccién del catalizador controla la cantidad de ramas de metilo formadas y su distancia entre si y,
por tanto, las propiedades en frio de la fraccion de biodiésel producida. El producto obtenido de la etapa de
hidrotratamiento se isomeriza bajo condiciones de isomerizacién con un catalizador de isomerizacion.
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En el proceso segun la invencién, la alimentacién en el reactor de isomerizacion es una mezcla de n-parafinas puras
y su composicion puede predecirse a partir de la distribucidon de acidos grasos de aceites biolégicos individuales.
Durante la etapa de hidrotratamiento del proceso, aceites de triglicéridos y otros derivados de acidos grasos y acidos
grasos se convierten casi tedricamente en n-parafinas. Se forma propano adicional a partir de la parte de glicerol de
los triglicéridos, agua y COx del oxigeno carboxilico, H2S de compuestos orgénicos de azufre y NHs de compuestos
organicos de nitrégeno. Es importante para la manera de proceder que estas impurezas en fase gaseosa se
eliminen tan completamente como sea posible antes de que los hidrocarburos se pongan en contacto con el
catalizador de isomerizacion.

La etapa de isomerizacion puede comprender una etapa de arrastre opcional, en la que el producto de reaccién de
la etapa de hidrotratamiento puede purificarse arrastrando con vapor de agua o un gas adecuado tal como
hidrocarburo ligero, nitrégeno o hidrogeno. La etapa de arrastre opcional se lleva a cabo en modo de contracorriente
en una unidad aguas arriba del catalizador de isomerizacion, en el que el gas y liquido se ponen en contacto entre
si, 0 antes del reactor de isomerizacion verdadero en una unidad de arrastre separada que utiliza el principio de
contracorriente.

En la etapa de isomerizacion, la presion varia en el intervalo de 20-150 bar, preferentemente en el intervalo de 30-
100 bar, y la temperatura varia entre 200 y 500 °C, preferentemente entre 280 y 400 °C.

En la etapa de isomerizacién pueden usarse catalizadores de isomerizacion conocidos en la técnica. Catalizadores
de isomerizacién adecuados contienen un tamiz molecular y/o un metal seleccionado del grupo VIII de la tabla
periddica y/o un soporte. Preferentemente, el catalizador de isomerizacion contiene SAPO-11 o SAPO-41 0 ZSM-22
0 ZSM-23 o ferrierita y Pt, Pd o Ni y Al203 0 SiO>. Catalizadores de isomerizacion tipicos son, por ejemplo, Pt/SAPO-
11/Al203, Pt/ZSM-22/Al203, Pt/ZSM-23/Al203 y Pt/SAPO-11/SiO.. La mayoria de estos catalizadores requieren la
presencia de hidrégeno para reducir la desactivacion del catalizador.

Se obtiene un producto isomerizado, que es una mezcla de hidrocarburos ramificados y preferentemente parafinas
ramificadas que hierven en el intervalo de 180 - 350 °C, el intervalo del combustible diésel, y que tiene un atomo de
carbono menos que la cadena de acidos grasos original. Adicionalmente puede obtenerse alguna gasolina y gas.

Ventajas de la invencion

La invencion proporciona un método para reducir la formacion de compuestos de mayor peso molecular durante el
hidrotratamiento de una alimentacién obtenida a partir de aceites de planta y grasas animales y que puede contener
acidos grasos libres.

Se encontrd sorprendentemente que los problemas de los procesos del estado de la técnica pueden evitarse o al
menos reducirse significativamente por el proceso mejorado segin la invencién, que comprende una etapa de
hidrotratamiento y una etapa de isomerizacion en el que la recirculacion de producto u otro agente de dilucién en la
etapa de hidrotratamiento en combinacién con temperatura de operacion reducida produce mejoras importantes,
particularmente cuando la alimentacion fresca contiene mas del 5 % en peso de acidos grasos libres. En el método
se usan una configuracion de reactor especial y alta dilucién de la alimentacion fresca introducida en el
hidrotratamiento. El alcance de las reacciones secundarias disminuye y la estabilidad del catalizador durante el
hidrotratamiento aumenta durante la etapa de hidrotratamiento.

En los ejemplos se observé que la relacion de al menos 5:1 (recirculacion:fresco) disminuy6 significativamente la
formacion de productos de alto peso molecular, cuando se usa materia prima que contiene 10 % en peso de acidos
grasos libres (calculados a partir de aceite fresco). Usando relacion de recirculaciéon de al menos 5:1 y temperatura
de reaccién reducida, pueden procesarse acidos grasos libres sin la necesidad de desacidificacion. Se obtienen
hidrocarburos de alta calidad, adecuados para el conjunto de combustibles diésel con alto rendimiento.

La invencidn se ilustra a continuacion con ejemplos que presentan algunas realizaciones preferibles de la invencion.
Sin embargo, es evidente para un experto en la materia que el alcance de la invencién no pretende limitarse a estos
ejemplos.

Ejemplos

Todas las pruebas de hidrotratamiento se realizaron en presencia de hidrégeno.

Ejemplo 1. Ejemplo comparativo

Alimentacion de tall-oil (100 % de acidos grasos li  bres) sin recirculacion de producto

El hidrotratamiento del tall-oil (100 % de acidos grasos libres) con catalizador de NiMo se llevo a cabo a 50 bares de

presion, LHSV 1,5 y temperaturas de reaccion de 340-360 °C sin recirculacién de producto. La relacion de
hidrégeno:aceite fue 900 litros normales de H2 por litro de aceite alimentado. El hidrotratamiento de la alimentacion
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de tall-oil 100 % de acidos grasos caus6 la rapida desactivacion del catalizador de NiMo y se observé la formacién
de compuestos de elevado peso y aromaticos. Los indices de bromo aumentaron durante la realizacion, aunque se
us6 compensacion de la temperatura del catalizador (Figura 8). El aceite producto contuvo aproximadamente 7 % en
peso de aromaticos y aproximadamente 7 % en peso de pesados (>375 °C de ebullicién). La densidad (50 °C) del
aceite producto fue alta 777,1 kg/m® en comparacion con valores tipicos con el aceite producto hidrotratado de aceite
de semilla de colza (761-762 kg/m®) usando menor temperatura de reaccion y condiciones de reaccion optimizadas.

Ejemplo 2. Ejemplo comparativo

Alimentacion de acidos grasos de tall-oil (100 % de FFA) a altas temperaturas de reaccion sin recircul  acién
de producto

El hidrotratamiento de la alimentacion de acidos grasos de tall-oil (100 % de FFA) a altas temperaturas de reaccion
370-385 °C se llevo a cabo sin recirculacion de producto. Se observo la rapida desactivacion del catalizador de NiMo
y la formacién de compuestos de peso elevado y aromaticos. La densidad del aceite hidrotratado (Tabla 1) fue
significativamente superior a en las series de aceite de semilla de colza (normalmente 761-762 kg/m®). Ambos
aceites contuvieron principalmente acidos grasos C 18 (~90 % en peso) y se observé formacion bastante
estacionaria de agua durante la serie. Durante el hidrotratamiento del tall-oil se formaron aproximadamente 7-8 % en
peso de compuestos de peso molecular mas pesado y 8,1 % en peso de aromaticos. Estas reacciones secundarias
se producen por alimentacion de acidos grasos concentrados y temperaturas de reaccién demasiado altas. La
desactivacion del catalizador se observa claramente a partir de los crecientes indices de bromo. Durante la
satisfactoria operacion, el indice de bromo debe ser inferior a 50. La Tabla 1 describe densidades, indices de bromo,
temperaturas de reaccién y agua formada durante las series de pruebas durante 2 a 14 dias usando alimentacién de
acidos grasos de tall-oil (100 % de FFA) sin recirculacion.

Tabla 1.
Duracion de la serie de pruebas | 2°dia | 4°dia | 6°dia | 9°dia | 11°dia | 12°dia | 13°dia | 14°dia
Temperatura, °C 370 375 378 381 385 385 385 385
Densidad, 50 °C, kg/m? 771,8 | 773,12 | 773,7 | 776,5 | 779,1 779,8 780,5 781,2
indice de bromo 101 150 188 198 247 269 300 330
Agua del producto, % 9,37 9,5 9,81 10,3 10,2 10,0 10,1 10,2

Ejemplo 3. (Ejemplo comparativo)

Efecto de las impurezas metdlicas de aceites biolégi  cos sobre el rendimiento del catalizador

Se llevaron a cabo series de pruebas de hidrotratamiento en reactor tubular usando aceite de semilla de colza en
bruto, grasa animal en bruto y aceite de semilla de colza purificado. El andlisis de estas alimentaciones se muestra
en la Tabla 2. Las alimentaciones en bruto contuvieron una cantidad significativa de metales, compuestos organicos
de fésforo, azufre y nitrdgeno. Las alimentaciones purificadas contuvieron solo niveles traza de estas impurezas

Tabla 2. Niveles de impurezas de aceites de planta y grasas animales en bruto y purificados

Impureza Unidad Aceite de Aceite de colza Grasa animal
colza en bruto purificado en bruto

Metales (total) ppm 90 ~0 162
Nitrégeno orgénico ppm 33 7,2 1125
Acido graso libre , GPC % en peso 0,8 0,7 10,8
Numero de acidos total mg de KOH/g 1,0 0,1 21,5
Fosforo ppm 110 <1 86
Azufre (original) ppm 3 1 85

Las series de pruebas usando aceites/grasas sin purificar en bruto mostraron que el catalizador necesité mayores
temperaturas para funcionar apropiadamente, pero gradualmente perdié su actividad (Figura 5). Se encontraron
triglicéridos y elevado niumero de bromo del aceite producto. También se detecté una alta cantidad de metales sobre
el catalizador. El perfil de temperaturas del lecho de catalizador mostré que la parte superior del lecho de catalizador
estaba desactivada y la seccién de reaccion se movié hacia adelante (Figura 4), cuando el calentamiento del reactor
se mantuvo estacionario. Los metales adsorbidos sobre el catalizador también promueven reacciones secundarias
como reacciones de descarb.

La primera serie de pruebas del hidrotratamiento se llevé a cabo usando aceite de semilla de colza en bruto. Se usé
aceite de semilla de colza purificado como alimentacién de referencia. El aceite de semilla de colza purificado logré
la conversion completa de HDO a 305 °C usando WHSV=2. El aceite de semilla de colza en bruto no dio una
conversion de HDO total hasta que se usé la temperatura de reaccion de 330 °C con velocidad espacial WHSV=1.
Sin embargo, se observo de los perfiles de temperatura sobre el lecho de catalizador que la primera parte del
catalizador se desactivd muy rapidamente. En la Figura 4 se presentan el perfil de la temperatura de reaccion sobre
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el lecho de catalizador y el rendimiento del aceite de semilla de colza en bruto.

La segunda serie de pruebas del hidrotratamiento se llevd a cabo usando aceite de semilla de colza purificado y
grasa animal en bruto. Se us6 aceite de semilla de colza purificado como alimentacion de referencia. El aceite de
semilla de colza purificado con recirculacion de producto logré conversion completa de HDO a 305 °C usando
WHSV=1. La grasa animal en bruto con recirculacion de producto no dio conversion completa de HDO a 305 °C
usando WHSV=1. Se observé de los analisis de GPC que el aceite producto contuvo triglicéridos y el catalizador
también se desactivo significativamente durante la alimentacién de grasa animal en bruto. También se observaron
problemas de bombeo durante la alimentaciéon de la grasa animal en bruto. El rendimiento de la grasa animal en
bruto se presenta en la Figura 5.

Ejemplo 4. (Ejemplo comparativo)

Efecto de acidos grasos libres (10 % en peso enlaa limentacion fresca) sobre la formacion de hidrocarb uros
de alto peso molecular

Se llevé a cabo hidrotratamiento usando aceite de semilla de colza purificado como alimentacién de referencia sin
recirculacion de producto. Se llevé a cabo una serie de pruebas a 305 °C y 50 bares de presién usando WHSV=1y
relaciéon de Hz/aceite = 1000. El contenido de azufre de la alimentacién fue 570 ppm. Durante un segundo periodo de
prueba de hidrotratamiento se alimenté acido estearico (10 % en peso de aceite de colza) junto con aceite de semilla
de colza purificado usando las mismas condiciones de reaccidon sin recirculacion de producto. Se observo
inmediatamente que el grado de compuestos de alto peso molecular aumenté gradualmente desde el nivel inicial ~3
% en peso al ~8 % en peso. Estos compuestos de mayor peso molecular (peso molecular el doble o mas de la
alimentacién) no estan en el intervalo de ebullicion del combustible diésel y asi disminuyen el rendimiento del diésel
y posiblemente acortan la vida del catalizador. Asi, los acidos grasos libres en aceites biol6gicos hacen mas dificil su
procesamiento. En la Figura 2 se observa el aumento de la formacién de hidrocarburos de alto peso molecular
cuando se aliment6 el 10 % en peso de acidos grasos libres junto con triglicéridos de aceite de semilla de colza
purificado sin recirculacion de producto.

Ejemplo 5.

Efecto de la recirculacién de producto sobre la prev encién de la formaciéon de compuestos pesados de
reacciones secundarias no deseadas cuando la alimen  tacién contuvo 10 % en peso de acidos grasos libres

Se llevo a cabo una serie de pruebas de hidrotratamiento usando aceite de semilla de colza purificado que contenia
10 % en peso de acido estearico como alimentacion de referencia sin recirculacion de producto bajo las siguientes
condiciones de reaccion: WHSV= 1, 50 bares, 305 °C, relacion de Hz/aceite = 1000 y contenido de azufre de la
alimentacion = 570 ppm. Durante el segundo periodo de series de pruebas de hidrotratamiento, la misma
alimentacion se diluyd con hidrocarburos producto de manera que la relacién (aceite fresco)/(recirculacién de
producto) - fuera 1:5. WHSV del aceite fresco se mantuvo a 1, por tanto WHSV de la alimentacion de aceite total
aumentod a 6. La temperatura de reaccion se mantuvo a 305 °C y la presion de reaccién a 50 bares. La relacién de
H2/(aceite fresco) se mantuvo a 1000. El producto HDO (n-parafinas) simul6 la recirculacion de producto, que se
mezclé de antemano con aceite fresco. El contenido inicial de hidrocarburos pesados en la recirculacion fue ~0,4 %
en peso.

Se observo inesperadamente que la formacion de hidrocarburos pesados se previno casi totalmente o al menos se
disminuyé muy significativamente cuando se us6 recirculacion de producto (Figura 3). Esto se produce lo mas
probablemente por reacciones secundarias significativamente reducidas de acidos grasos libres en las que una
molécula de &acido carboxilico puede reaccionar con otra molécula de acido carboxilico para formar compuestos de
mayor peso molecular. En la Figura 3 se presenta el efecto de la recirculacion de producto sobre la prevencion de la
formacion de subproducto de mayor peso molecular no deseado. La Tabla 3 presenta los resultados del analisis de
la alimentacién y productos.
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Ejemplo 6. (Ejemplo comparativo)
Efecto de reducir la temperatura de reaccion sobre |  a selectividad de n-parafinas y el rendimiento del aceite

Se llevaron a cabo estudios con catalizador de NiMo usando aceite de semilla de colza como alimentacion y
temperaturas de reaccion 280-330 °C y 340-360 °C, WHSV=1 y presion del reactor de 50 bares. Los triglicéridos del
aceite de semilla de colza refinado con alcali contuvieron principalmente acidos grasos Cis. Los acidos grasos Cis
contribuyeron aproximadamente al 89 % en peso de todos los acidos grasos en el aceite de colza. La cantidad
tedrica de n-parafinas formadas a partir del aceite de colza alimentado es aproximadamente el 86,4 % en peso
(calculado a partir del aceite de colza alimentado).

Se llevé a cabo la conversion completa de HDO con rendimiento de n-parafina casi teérico cuando se usaron
temperaturas de reaccion bien controladas <330 °C. Los rendimientos de n-parafina casi tedricos nos indican la
conversion completa de HDO y operacion muy controlable sin reacciones secundarias significativas. Se observo una
alta cantidad de reacciones secundarias (ciclacion, aromatizacion y craqueo) y bajo rendimiento de n-parafinas
cuando se usaron temperaturas de reaccién innecesariamente altas de 340-360 °C. En la Figura 6 se presenta la
conversion de los triglicéridos de aceite de colza en n-parafinas.

Ejemplo 7.
Estabilidad del catalizador

La estabilidad del catalizador de NiMo usando la alimentacién modelo de aceite de palma (impurezas afadidas)
junto con recirculacién de producto (prueba de vida del catalizador) se llevé a cabo usando las siguientes
condiciones de reaccion: Temperatura de reaccion = 300-305 °C, presion del reactor = 40 bares, WHSV (fresco) =
0,5, WHSV (total) = 3, Hz/aceite (fresco) = 900, azufre en la alimentacion = 100 ppm en peso. El aceite de palma se
us6 como componente de alimentacion principal, pero se modificé con grasa animal, fracciones de acidos grasos
libres, aceite de semilla de colza en bruto y lecitina con el fin de conseguir la especificacion adecuada de la
alimentacion de prueba. El andlisis de la alimentacién fresca se presenta a continuacion en la Tabla 4. Entonces, el
aceite fresco se diluy6é de antemano con una relacion 1:5 de producto HDO (simula la recirculacion de producto). La
duracion de la serie de pruebas fue durante 9 meses. Se mantuvo operacion estable (Tabla 4 y Figura 7) y la
formacion de pesados fue estacionaria durante la serie de pruebas completa de la Figura 7.

Tabla 4. Estabilidad del catalizador

Andlisis de la Analisis del aceite producto
alimentacion fresca 383 1898 3408 5601
Duracién de la serie horas horas horas horas
Andlisis Método Unidad
Densidad, 15°C D 4052 kg/m3 804,9 787,4 785,6 785,3 784,9
Densidad, 50 °C D 4052 kg/m3 778,8 760,7 758,9 758,6 758,1
indice de Br D 2710 mg/100 g 29200 33 48 33 11
HC GPC % en area 0 99,3 99,4 99,3 99,4
Acidos grasos GPC % en area 1,2 0 0 0 0
Monoglic/ HC de GPC % en area 0,3 0,7 0,6 0,7 0,6
alto peso molec.
Diglicéridos GPC % en area 6,3 0 0 0 0
Triglicéridos GPC % en area 92,1 0 0 0 0
TAN D664 mg de KOH/g 2,1 -0 -0 -0 -0
Azufre D 5453 ppm 3 1,2 2,0 2,7 2
Nitrégeno D4629 mg/kg 6 <1 <1 1,2 <1
Sodio, aceite AAS mg/kg 3 0,4 <0,1 <0,1 <0,1
Calcio, aceite AAS mg/kg 2 0,3 <0,1 <0,1 <0,1
Magnesio, AAS mg/kg 0,3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
aceite
Molibdeno, AAS mg/kg - <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
aceite
Aluminio, aceite  Metales mg/kg <2 <2 <2 <2 <2
por ICP
Hierro, aceite Metales mg/kg <1 <1 <1 <1 <1
por ICP
Niquel, aceite Metales mg/kg <1 <1 <1 <1 <1
por ICP
Fasforo, aceite Metales mg/kg 4 <1 <1 <1 <1
por ICP
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la fabricacién de hidrocarburos en el intervalo del diésel, en el que una alimentacion se hidrotrata en
una etapa de hidrotratamiento y opcionalmente se isomeriza en una etapa de isomerizacion, caracterizado por que
una alimentacién que comprende alimentacion fresca que contiene mas del 5 % en peso de acidos grasos libres y al
menos un agente de dilucion se hidrotrata a una temperatura de reaccion de 200-400 °C, en un reactor de
hidrotratamiento en presencia de catalizador, y en el que el contenido de alimentacion fresca es inferior al 20 % en
peso, preferentemente la relacion del agente de dilucién/alimentacion fresca es 5 - 30:1.

2. Un proceso segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la alimentacién contiene mas del 10 % en peso de
acidos grasos libres.

3. Un proceso segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que en la etapa de hidrotratamiento la
temperatura de reaccion es de 250-350 °C, preferentemente de 280-340 °C.

4. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 3, caracterizado por que el agente de dilucion esta
seleccionado de hidrocarburos y productos reciclados del proceso o mezclas de los mismos.

5. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 4, caracterizado por que la alimentacién contiene
menos de 10 ppm en peso de metales alcalinos y alcalinotérreos, calculados como metales alcalinos y
alcalinotérreos elementales, menos de 10 ppm en peso de otros metales, calculados como metales elementales, y
menos de 30 ppm en peso de fosforo, calculado fésforo elemental.

6. Un proceso segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 5, caracterizado por que la relacién del agente de
dilucién:alimentacion fresca es 10-30:1, preferentemente 12-25:1.

7. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 6, caracterizado por que la alimentacién contiene
50-20000 ppm en peso de azufre, calculado como azufre elemental.

8. Un proceso seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 6, caracterizado por que la alimentacion fresca es
de origen bioldgico, seleccionada de aceites/grasas vegetales, grasas/aceites animales, grasas/aceites de pescado,
grasas contenidas en plantas cultivadas por medio de manipulaciéon génica, grasas recicladas de la industria
alimentaria y mezclas de los mismos.

9. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 7, caracterizado por que la alimentacion fresca esta
seleccionada de aceite de semilla de colza, aceite de colza, aceite de canola, tall-oil, aceite de girasol, aceite de
soja, aceite de semilla de cafiamo, aceite de oliva, aceite de linaza, aceite de mostaza, aceite de palma, aceite de
cacahuete, aceite de ricino, aceite de coco, manteca, sebo, aceite de ballena o grasas contenidas en la leche.

10. Un proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 9, caracterizado por que se usa una mezcla de
alimentacién de origen bioldgico y un hidrocarburo/hidrocarburos como alimentacién fresca.

11. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 10, caracterizado por que el sistema de lecho de
catalizador del hidrotratamiento comprende uno o mas lechos de catalizador.

12. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 11, caracterizado por que la presién de la etapa de
hidrotratamiento varia en el intervalo de 20-150 bar, preferentemente en el intervalo de 30-100 bar.

13. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 12, caracterizado por que la presion de la etapa de
isomerizacién varia en el intervalo de 2-15 MPa, preferentemente en el intervalo de 3-10 MPa, variando la
temperatura entre 200 y 500 °C, preferentemente entre 280 y 400 °C.

14. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 13, caracterizado por que el hidrotratamiento se lleva
a cabo en presencia de un catalizador de hidrogenacion, conteniendo dicho catalizador de hidrogenacién un metal
de los grupos VIl y/o VIB del sistema periddico.

15. Proceso segun la reivindicacion 14, caracterizado por que el catalizador de hidrotratamiento es un catalizador
soportado de Pd, Pt, Ni, NiMo o CoMo, siendo el soporte alumina y/o silice.

16. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 15, caracterizado por que se usa un catalizador de
isomerizacion que contiene tamiz molecular en la etapa de isomerizacion.

17. Proceso segun la reivindicacion 16, caracterizado por que el catalizador de isomerizacién contiene un metal del
grupo VIl de elementos.

18. Proceso segun las reivindicaciones 16 o 17, caracterizado por que el catalizador de isomerizaciéon contiene

14
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Al203 0 SiOa2.

19. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones 16 - 18, caracterizado por que el catalizador de
isomerizacion contiene SAPO-11 o0 SAPO-41 0 ZSM-22 o0 ZSM-23 o ferrierita y Pt o Pd o Ni y Al203 0 SiOz.

15



ES 2550259 T3

M
12 (
P
| 31
S I{‘\/ N43
2 ~ Lo 102
23
_S ==
- 321'\% ) —
n | S
r\/ 44 42
~ 20
I
341'\4
40 1
35 Y
L S —~. 101
~~ 3b
51N
v

Fig. 1

16



ES 2550259 T3

Hidrocarburos en el intervalo del diésel, % de GPC

Analisis de GPC del aceite producto

Aceite de semilla
de colza purificade

570 ppm

AR + 10% en peso —memPeriodos de series g HC
de acido estearico
[AR}, 205 °C, 50 bar, 205 °C, 50 bar ~O—Triglicéridos A Pesados
WHSV =1, § de la alimentacion = "5":5‘;’=1 g
e la %L ek S #"W ’s
‘.r
= \«-'I-w ana.z. T' 8
4
3
2

PROGRESION DE LA SERIE DE PRUEBAS/DIAS

Hidrocarburos de alto peso molec., % de GPC

Hidrocarburos en el intervalo del diésel, % de GPC

8

8 8 8 8 ¢ 8 8

T
.=-.”!=n?§r*
B

Analisis de GPC del aceite producto

[Aceite de semilla de colza

|purificado + scido esterico
10% en peso de aceite

fde semilla

lde colzal,

1305 °C, WHSV =1,

=I50 bar, 570 ppm de 5,
[H2/aceite = 1000

Aceite de semilla de colza purificado + acido estearico {10% en peso de aceite de semilla
de colza) + REC 5:1, 205 5C, WHSV (fresco} = 1, WHSV (total} = &, 50 bar, 570 ppm
ide S, H2faceite {fresco) = 1000

—_
m’&“h-*"ﬂ-’ FEES A

ﬂ{ ’;NEE ;%% ._ 3 ;‘fﬁ‘
SRRy
SEpasK

7:|La cantidad de hidrocarburos de mayorf;
.r]peso molecular inicialmente presente

3 1:! -_ .,_“.. en la recirculacién de producto = 0,4%
“ »'Q "’:é-
‘_ il

PROGRESION DE LA SERIE DE PRUEBAS/DIAS

Hidrocarburos de alto peso molec., % de GPC

Fig. 3

17




ES 2550259 T3

Temperatura de reaccion / °C

by
3

8

()
[*]
[=]

8

L[5 ]
ey
L=

(2]
o
Qo

]
o
(=]

Aceite de semilla de colza purificado,
305 °C, WHSV =2, 50 bar

Aceite de semilla de colza
'en bruto, 330 °C, WHSV =1,

DA B R

Progreso de la s

erie de pruebas/dias

Fig. 4

% de area, GPC

100,0

99,0

98,0

y

@
~4
o

K
©

95,0

3

94,0

Analisis de GPC del aceite producto @ % de hidrocarburos, GPC

Aceite de semilla

de colza purificado +
recirculacién,

305 °C, 50 bar,

& % de hidrocarburos de alto peso molec., GPC
a% dg triglicéridos, GPC

WHSV = 1 {fresco)

Grasa animal en bruto + recirculacion 1:5, 305 °C, WHSV =1, 50 bar

% de area, GPC

Fig. 5

18




ES 2550259 T3

(=]
¢ 100,00
o
S
= 90,00
g
2 80,00
e
o
£ 70,00
[
]
T
&
2
)
c
+
~ 40,00
Q@
=4

La conversion de acidos grasos en n-parafinas
(triglicéridos de aceite de semilla de colza)

3l A reaccion a 280-330 °C
== valor teérico

GRS ??:_
.m T
e

1234 5867 8 910111213141516171819202122232425
Muestras durante las series de pruebas

Fig. 6

HC, % de area de GPC

REZS

Hlaceite = 1000

AR+ 1:5 de recirculacidn,

WHSV’{fI’ESCD} =05, Alimentacién modelo de aceite de palma + 1:5 de

frecirculacion, 300 ®C, WHSV (fresco) = 0,5, 40 bar, 100 W HC
30 bar, 100 ppm de S, ppm de S, H2/acsite = 1000 & Pesados + otros

Analisis de GPC del aceite producto

~==—Periodos de series

—— Triglicéridos

100
98

%
94
92
20

80 4

- T e T S Yok ‘:‘.Lu:ml g 't :
ORI
L ‘J

gigiefieid

SRS
2

LLELRE
SRR R B e
R TEAT e

Duracién de |

Pesados y triglicéridos, % de area de GPC

Fig. 7

19




ES 2550259 T3

Indice de bromo

Fig &

20



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

