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DESCRIPCION

Procedimiento para la conversién continua o parcialmente continua de materias primas y sustancias de desecho que
contienen grasa o aceite en mezclas con alto porcentaje de hidrocarburos

La invencion se refiere a un procedimiento para la transformacion continua o parcialmente continua de
grasas/aceites de desecho en mezclas con alto porcentaje de hidrocarburos, que pueden utilizarse como materiales
reutilizables, por ejemplo combustibles o carburantes. Con ello, el procedimiento pone a disposicion no solo el
aprovechamiento de materiales viejos, sino que evita también que estos tengan que eliminarse de manera costosa.

Existe una gran demanda en cuanto a proporcionar procedimientos nuevos, sencillos, que conduzcan a productos
gque pueden procesarse adicionalmente sin problemas o que pueden utilizarse directamente a partir de grasas y/o
aceites ya existentes y que por ejemplo no permitan que se pierda el contenido calérico de las grasas o aceites.

El documento US 1.991.955 da a conocer un procedimiento para la disociacion catalitica de acidos grasos o ésteres
de acidos grasos superiores en presencia de amoniaco o alquilaminas. A este respecto, como catalizador se indica
un catalizador de deshidrogenacion, concretamente carbédn activo, cuya superficie esta recubierta con un éxido de
metal.

El documento US 1.960.951 describe un procedimiento para la transformacién catalitica de aceites vegetales entre
otros para obtener productos mas volatiles. Como catalizador se utiliza carbdn activo. En este procedimiento, el
aceite que debe transformarse se pone a presion con ayuda de un compresor de presion atmosférica; el paso a
través del lecho de carbon activo calentado tiene lugar a presién. A este respecto tiene lugar una especie de
“craqueo”, al menos en el caso de aceites vegetales, tal como aceite de cacahuete.

El documento DE 103 27 059 Al describe un procedimiento de tipo genérico, en el que un material de partida que
contiene grasa o aceite 0 que contiene acido graso se pone en contacto a una temperatura de 150-850 °C en
ausencia de oxigeno en un reactor con un lecho fijo de carbén activo. A este respecto, las grasas se disocian y los
acidos grasos se descarboxilan y se descomponen para dar hidrocarburos de cadena mas corta.

En estos procedimientos resulta desventajoso que solo pueden realizarse de manera continua con un gran esfuerzo.

Por tanto, la presente invencion se basa en el objetivo de superar las desventajas del estado de la técnica e indicar
un procedimiento continuo mas econémico, con el que puedan transformarse materiales viejos 0 materias primas
con un alto contenido de grasa y/o aceite en un producto con un alto contenido de hidrocarburos.

Este objetivo se alcanza mediante el procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1. Las reivindicaciones
dependientes ensefian perfeccionamientos ventajosos. Segun la invencién, un material de partida que contiene
grasa y/o aceite y/o que contiene acido graso, que consiste de manera preferible esencialmente en grasa o aceite,
se pone en contacto a una temperatura de 150-850 °C, en ausencia de oxigeno y en presencia de agua y/o un
material que libera agua en un reactor de conversién, que contiene carbén activo, con carbén activo, de modo que
se produce una mezcla de gases de producto que contiene hidrocarburos. A este respecto se selecciona un reactor,
que permite un control del proceso continuo o parcialmente continuo.

A este respecto, las grasas se disocian y los acidos grasos se descarboxilan y se degradan para dar hidrocarburos
de cadena mas corta. La corriente de gases de producto (contiene por regla general hidrocarburos, monoxido de
carbono, dioxido de carbono, hidrégeno y gas inerte y segun el material de partida dado el caso componentes
adicionales), siempre que sea razonable, se lleva hasta condensacion y dado el caso se separa en la paleta de
productos deseada; los componentes facilmente volatiles pueden aprovecharse energéticamente tras la separacion
de los componentes restantes para calentar el reactor, de modo que la reaccién discurre de manera
energéticamente autarquica en el funcionamiento normal. Ademas, el porcentaje no combustible (CO,, N,) de la
corriente de gases de producto puede recircularse adicional o alternativamente para la inertizacion adicional del
reactor. La mezcla de productos obtenida con el procedimiento segun la invencién es esencialmente una mezcla de
hidrocarburos, que puede usarse tanto como carburante regenerativo (por ejemplo “biogasolina de aviacion”) como
tras la separacion correspondiente como sustancia basica quimica (productos quimicos basicos, disolventes) o en
otros campos de la industria quimica. A este respecto, dado el caso también puede reutilizarse directamente en
proximidad temporal o espacial a su produccion, por ejemplo mediante la disposicién del reactor de conversion en
combinacién con un motor de combustién para la generacion de energia (por ejemplo en motores de vehiculos).

Sorprendentemente se ha mostrado que solo mediante la adicién de agua o (en las condiciones que predominan en
el reactor de conversion) materiales que liberan agua es posible un funcionamiento continuo del procedimiento.
Segun la invencién se ha reconocido que en los modos de funcionamiento discontinuos asi como al iniciar
operaciones continuas habitualmente no es necesaria ninguna adicion de agua; probablemente esta disponible
(segun el pretratamiento) una cierta cantidad de agua unida en el carb6n activo. Sin embargo, para los modos de
funcionamiento continuos es necesaria la adicion de agua.
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La adicion de agua tiene la ventaja de que también en el caso de un procedimiento continuo la conversion (y con ello
el rendimiento de gases de producto) se mantiene constante. Si no se afade suficiente agua, entonces dado el caso
pueden producirse incluso operaciones de coquizacion. A este respecto, por falta de disponibilidad de agua pueden
coquizarse los triglicéridos no hidrolizables, es decir liberar carbono elemental con separaciéon de gases, que se
deposita sobre la superficie de catalizador externa e interna y puede conducir alli al envejecimiento y a la
inactivacion del catalizador. Por tanto, el procedimiento segun la invencion presenta también la ventaja de que solo
tiene lugar un envejecimiento de catalizador retardado.

Si el agua se introduce en forma de vapor en el reactor de conversién, entonces esto tiene la ventaja adicional de
que puede contribuir al mismo tiempo al calentamiento del reactor de conversion, lo que es especialmente ventajoso
para la incorporacion en instalaciones interconectadas, dado que en este caso el vapor de otras instalaciones puede
usarse de manera eficiente. El procedimiento segun la invencion se realiza de tal manera que con respecto a los
materiales de partida que deben convertirse estan presentes al menos 2 equivalentes molares de agua (en forma
libre o en forma de sustancias que liberan agua). A este respecto, de manera especialmente preferible o bien no se
supera una cantidad de 10 equivalentes molares de agua (con respecto a los materiales de partida que deben
convertirse) o bien se utiliza como maximo una cantidad de agua, cuyo volumen no supera 0,4 veces el volumen de
la corriente de gas inerte (calculada libre de agua) (la condicion de referencia para las corrientes volumétricas
dependientes de la temperatura es a su vez la temperatura de reaccién). En el caso de que (tal como se describe
mas adelante) se consuma adicionalmente agua como pareja de reaccién para reacciones de desplazamiento con
CO, la cantidad de agua que debe utilizarse como maximo preferida o especialmente preferida mencionada
anteriormente aumenta la cantidad correspondiente.

La adicion de agua puede producirse por ejemplo mediante la introduccion de una corriente de agua o de vapor en la
camara de reaccion, en la que se encuentra el carb6n activo, mediante la adicion de agua o vapor a la sustancia de
partida de la reaccion o mediante la adicion de agua o vapor a la corriente de gas inerte. En lugar de agua también
pueden utilizarse corrientes de sustancias que contienen agua asi como sustancias, que disocian o liberan agua en
dichas condiciones de reaccion. Por ejemplo es concebible afadir sustancias, que en primer lugar disocian agua y
luego se transforman por medio del carbdn activo en hidrocarburos (por ejemplo compuestos organicos con un alto
porcentaje de grupos OH vecinales, como por ejemplo glicerina). De manera muy general, segin la invencion, por
un material que libera agua debe entenderse una sustancia o una mezcla de sustancias, que o bien contiene agua
unida, que se libera en condiciones adecuadas (por ejemplo mediante temperaturas elevadas), o bien en la que por
medio de una reaccién quimica (que se desencadena por ejemplo por temperaturas elevadas), por ejemplo una
reaccion de condensacion, se forma agua.

Para conseguir un aprovechamiento continuo de las instalaciones con composiciones de sustancias de partida lo
mas constantes posibles, puede resultar ventajoso, por ejemplo, utilizar mezclas de grasas/aceites y glicerina o
sustancias que contienen glicerina (por ejemplo agua glicerinosa de la producciéon de biodiésel) como mezcla que
contiene agua o que libera agua. Que la corriente de glicerina pueda contener ciertos porcentajes de agua, dado que
se desea agua en la fase gaseosa del reactor, es especialmente ventajoso en este caso desde el punto de vista del
aprovechamiento de glicerina. Esto restringe claramente los costes de preparacion de la glicerina, dado que
precisamente la separacién de los Ultimos porcentajes de agua es muy costosa.

Como mezcla que contiene agua también pueden utilizarse soluciones de sustancias residuales basicas o mezclas.
Mediante la adicion de componentes béasicos se favorece la disociacién de grasas. Mediante componentes, que
presentan un grupo hidroxilo, como por ejemplo NaOH, KOH o alcoholes, tiene lugar una hidrolisis basica
(saponificacion) de las grasas. Por tanto, en el sentido de esta invenciéon por un componente basico se entiende en
particular cada compuesto quimico o cada mezcla, con el/la que también es posible la saponificacion o esterificacion
de grasas sin la adicion de un catalizador.

Por tanto, también resulta ventajosa la adicién de componentes basicos que no se encuentran en forma de una
soluciones o como liquido asi como el uso de carbones activos basicos o funcionalizados basicamente. Esto puede
producirse por ejemplo mediante la impregnacion del catalizador con componentes basicos que no se evaporan (a la
temperatura operativa maxima del procedimiento segun la invencion), tales como NaOH o KOH, y el secado
posterior (antes de la utilizacion en el reactor o antes del inicio de la reaccion de conversion). Debido a su alto punto
de ebullicion se impide una evaporacion de los componentes basicos.

Por lo demas puede resultar ventajosa la adicion de componentes basicos, que presentan un grupo hidroxilo y se
encuentran en forma de gas en las condiciones de reaccion (por ejemplo alcoholes). Estos pueden llegar también de
la fase gaseosa a la superficie de catalizador interna y reaccionar alli con las grasas utilizadas. El suministro de los
componentes basicos que contienen grupos hidroxilo al reactor de conversidon puede producirse con cualquier
corriente de sustancias (grasas, corriente de gas inerte) o también con un suministro independiente. Dado el caso
puede ser razonable también una impregnacion del carbon activo con estas sustancias, para conseguir ya al
principio de la reaccién una buena conversiéon. Sin embargo, los componentes basicos que contienen grupos
hidroxilo en forma de gas se evaporaran, de modo que tienen que seguir suministrandose constantemente.

El procedimiento continuo o parcialmente continuo segun la invencién tiene ademas la ventaja de que es posible un
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control del procedimiento mas econémico. En la realizacién “continua” de un procedimiento, tal como se describe en
el documento DE 103 27 059 A1, con la limitaciéon a un lecho fijo como reactor, un control de la reaccién continuo
con respecto a las sustancias utilizadas que deben convertirse esta limitado por la duracién del catalizador, siempre
gue no se recurra a un sistema de mdultiples camaras que se hace funcionar ciclicamente. Sin embargo, este Ultimo
es muy complejo, dado que en el presente caso se usa un reactor térmico-catalitico y dado que para cada ciclo de
cambio de catalizador tienen que reducirse en primer lugar tanto la temperatura como la inertizacion en la camara de
reaccion correspondiente y finalmente volver a establecerse.

El campo de aplicacion de la técnica de eliminacién del procedimiento segun la invencién se encuentra en la
conversién de grasas y aceites, en particular grasas viejas y usadas, asi como grasas generadas artificialmente o
modificadas y sustancias afines (tales como contenidos de separadores, residuos de mataderos o plantas de
reconversion de residuos animales) para dar un material reutilizable. EI campo de aplicacion orientado a la
produccion se basa en que en el caso de este material reutilizable se trata de mezclas de hidrocarburos, que se
usan tanto como carburantes regenerativos (por ejemplo como “biogasolina de aviacién” o “biocombustible diésel”)
como tras la separacién correspondiente como sustancias basicas quimicas (productos quimicos basicos,
disolventes).

Es decir, con la presente invencién pueden suministrarse por un lado grandes cantidades de grasas de desecho a
una reutilizaciéon de sustancias muy eficiente y dado el caso también a un aprovechamiento térmico. Por otro lado se
obtienen carburantes “renovables”, es decir el procedimiento segun la invencién representa una manera con la que
puede aumentarse el porcentaje de fuentes de energia regenerativas.

Como sustancia utilizada se tienen en cuenta grasas y aceites (en particular grasas y aceites viejos) y acidos grasos
biogénicos y/o generados artificialmente (“antropogénicos”) asi como sustancias afines, en particular grasas viejas y
usadas asi como grasas nativas, generadas artificialmente o modificadas asi como contenidos de separadores que
contienen grasa o hidrocarburos de separadores industriales, municipales y comerciales, restos de mataderos o
plantas de reconversion de residuos animales, entre ellos también por ejemplo grasas de freir naturales o artificiales
usadas y similares. Las grasas alimenticias usadas pueden presentar de manera natural en funciéon de su uso
residuos solidos. Los recolectores de grasas comerciales realizan antes de la transferencia por regla general una
limpieza mecanica (filtracion). Para garantizar que las particulas todavia presentes posiblemente a pesar de ello no
conducen a una obstruccion del dispositivo de alimentacion, es recomendable liberar el material de partida antes de
la conversion mediante una limpieza mecanica de componentes extrafios sélidos, lo que puede tener lugar por
ejemplo en la boca de llenado del reactor, en el que debe tener lugar la conversion. De manera especialmente
preferible se utilizan materiales de partida segun la invencién, que contienen al menos el 65 % en peso de
triglicéridos.

Como materiales de partida también son adecuadas sustancias residuales, que ademas de grasas y/o acidos grasos
y/o aceites también contienen (otras) sustancias con grupos carbonilo y/o carboxilo y/o sustancias similares a las
mismas desde el punto de vista de la reactividad quimica. En este caso pueden mencionarse en particular ésteres,
fragmentos de ésteres, fenoles, polifenoles, polioles y éteres. Si en la camara de reaccion, ademas de agua, también
esta presente una concentracion de CO aumentada, entonces el CO puede reaccionar con agua en exceso en la
reaccion de desplazamiento de CO para dar CO2 e hidrégeno. Mediante el hidrégeno que se produce a este
respecto puede tener lugar la hidrogenacién de estas sustancias para dar hidrocarburos.

Como reactor de conversion (reactor) puede utilizarse un horno cualquiera, que pueda calentarse de manera
adecuada, que permita un funcionamiento continuo o parcialmente continuo. Por un funcionamiento continuo o
parcialmente continuo debe entenderse en este caso que el suministro de materiales de partida tiene lugar de
manera continua o parcialmente continua. En cuanto a un reactor que puede hacerse funcionar de manera continua
0 parcialmente continua de este tipo pueden utilizarse, ademas de los reactores de lecho fijo de cualquier tipo
constructivo, en particular lechos maviles, reactores de lecho turbulento estacionarios y circulantes (incluyendo
mezcladoras de chorro), generadores de parrilla giratoria, hornos de cuba, hornos de pisos o reactores tubulares
rotatorios. Estos posibilitan un cambio continuo o por lotes del catalizador durante el funcionamiento del reactor, es
decir sin enfriamiento. Esto resulta ventajoso, dado que también los aditivos de reaccion materiales segin la
invencion solo prolongan la duracion del catalizador, pero no pueden extenderla hasta el infinito. Estas medidas
aumentan no solo la eficiencia energética y las horas de funcionamiento anuales que pueden conseguirse, sino que
aumentan también la duracién del reactor.

El carbdn activo puede estar dispuesto en el reactor de cualquier manera, de modo que el gas que contiene las
sustancias que deben convertirse pase a través del mismo o por encima del mismo. Las sustancias que deben
convertirse se introducen en la mayoria de los casos en forma liquida, gaseosa o de vapor en el reactor de
conversion. Para ello, pueden precalentarse parcialmente ya antes de su introduccién en el reactor o si no también
ya una vez dentro del mismo antes del contacto con el carb6n activo o llevarse ya hasta la temperatura de reaccion.
Alternativamente, siempre que sean liquidas, pueden aplicarse también frias sobre el carbén activo que presenta la
temperatura de reaccidn necesaria o introducirse en el reactor. El contacto con el carbdn activo puede tener lugar de
cualquier manera adecuada, por ejemplo mediante la pulverizacion de material de partida liquido, frio o calentado, o
porgue se conduce una corriente de gas con sustancias de partida en forma de gas o en forma de vapor a través del



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2657 663 T3

lecho. Sin embargo, en algunos casos podra verterse también la grasa soélida directamente sobre el carb6n activo
activado o al interior del reactor.

Para inertizar la camara del reactor, esta debe lavarse previamente con un gas inerte tal como nitrégeno. Si las
sustancias que deben convertirse se introducen ya en forma de gas en el reactor, es apropiado incluirlas en una
corriente de gas de gas inerte y transferirlas con esta al reactor. En lugar de esto, el gas inerte también puede
conducirse por separado al reactor. La inertizacion de la camara de reactor es necesaria, dado que de lo contrario el
carbon se quemaria a altas temperaturas. Ademas, las grasas se descomponen al aire a temperaturas
correspondientemente elevadas con formacion de acroleina (producto de degradacion de la glicerina) y de un
residuo de tipo carbdn, en lugar de convertirse tal como se desea en hidrocarburos y similares tal como se menciono
anteriormente. Es decir, por un gas inerte en el sentido de esta invencion debe entenderse un “gas de inertizacion” o
un gas para el desplazamiento de oxigeno, que conduciria a una combustion inmediata de los productos y
sustancias de partida y por tanto ya por motivos de seguridad tiene que mantenerse alejado del sistema de reaccion.
A este respecto, puede suceder que este gas pueda reaccionar por ejemplo con el carbén activo segun la
composicion.

Preferiblemente, el procedimiento segun la invencion se realiza a una presion de entre 0,2 y 2,0 bar abs., de manera
especialmente preferible entre 0,5 y 1,5 bar abs. En general resulta ventajosa una cierta diferencia de presion, para
superar las resistencias de flujo en el reactor, y por motivos de seguridad es razonable o bien una sobrepresion o
bien una subpresion al menos ligera.

Bajo la accioén catalitica del carbdn activo, las grasas se disocian a partir de aproximadamente 150 °C a 280 °C en
una atmésfera inerte; los acidos grasos se descarboxilan y se degradan para dar hidrocarburos de cadena mas
corta.

El intervalo de temperatura de activacion indicado anteriormente se extiende por un intervalo relativamente grande,
porque depende del carbén activo utilizado realmente. En casos muy especiales, la temperatura de activacion
también puede encontrarse fuera de este intervalo. Diversos carbonos activos se diferencian mucho con respecto a
las temperaturas iniciales, a las que puede observarse el inicio de la reaccion de conversion. Los carbones activos
pueden obtenerse a partir de carbén vegetal, lignito y hulla, pero también a partir de huesos o cascaras de frutos
(por ejemplo aceituna, coco), turba o polimeros generados artificialmente, tales como resinas de intercambio i6nico
usadas o similares. Tanto la procedencia como la preparacion y activacion (pirélisis, activaciéon por vapor de agua o
por productos quimicos, el tipo de aglutinante utilizado, el tipo de molienda, la compoundizacién), e incluso la
cantidad utilizada contribuyen a las propiedades especificas de los diferentes carbones activos.

Por consiguiente, naturalmente la temperatura 6ptima para las reacciones que transcurren dentro del espectro de
temperaturas mencionado anteriormente depende igualmente de la naturaleza del carbén activo seleccionado.
Mediante la eleccion de la temperatura concreta puede influirse también en el espectro de productos. Las
temperaturas bajas conducen en general a un menor rendimiento de hidrocarburos y proporcionan relativamente
mucho monéxido de carbono y diéxido de carbono, que podria proceder de las reacciones de descarboxilacion.
Ademas, a temperaturas bajas se produce relativamente mucho propeno, con respecto a los otros hidrocarburos
gaseosos a temperatura ambiente, lo que apunta a una disociacién de la glicerina desde las grasas y su
transformacion en sus productos derivados acroleina y propeno, mientras que el porcentaje de propeno a
temperaturas mayores disminuye relativamente a favor de los alcanos C;-Cs. Ademas, a temperaturas mayores
puede observarse una fuerte caida (hasta aproximadamente el 50 %) del porcentaje de la fraccion Cis y de la
fraccion Ci7 (productos de descarboxilacion del acido palmitico y estearico) a favor de hidrocarburos inferiores asi
como la formacién de mas hidrégeno. Es destacable que el carb6n no alcanza su actividad 6ptima hasta una fase de
puesta en marcha.

Si ademas de agua o sustancias que disocian agua se permite también una concentracion de CO elevada en las
corrientes de sustancias suministradas a la camara de reaccion, entonces el CO puede reaccionar con el agua
presente en la reaccidn de desplazamiento de CO para dar CO; e hidrégeno:

+AH
H,+CO, H,0+CO
(—

~AH

Ventajosamente, esta reaccion de desplazamiento se lleva a cabo en presencia de CuO (dado el caso soportado),
ZnO o catalizadores de reacciéon de desplazamiento que pueden obtenerse comercialmente a temperaturas por
debajo de los 350 °C. Resulta especialmente ventajoso realizar estar reaccion antes de la entrada en el reactor (por
ejemplo en un reactor de desplazamiento dispuesto aguas arriba) o dentro del reactor antes del contacto del
catalizador de carboén activo (por ejemplo en una zona de reaccién dispuesta aguas arriba con una regulacion de
temperatura propia). El hidrégeno que se produce en esta reaccion de desplazamiento de CO puede promover, por
ejemplo, la hidrogenacién de la acroleina que se produce de manera intermedia para dar propeno; también pueden
hidrogenarse asi otros compuestos que contienen grupos carbonilo o fenol para dar hidrocarburos. Esta
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hidrogenaciéon se favorece mediante catalizadores. Como catalizador puede funcionar también el carbén activo
presente en el reactor. Un aumento de la actividad catalitica puede conseguirse con ayuda de catalizadores de
metales nobles, en particular platino. Ventajosamente estos se disponen previamente dopados sobre carbén activo.
El propeno obtenido mediante este proceso puede separarse opcionalmente de la corriente de gases de producto y
utilizarse como producto quimico basico para etapas de reformacion adicionales. Si en lugar de propeno se desea
acroleina como material reutilizable que debe separarse, entonces esto puede conseguirse mediante la inhibicion de
la reaccién de hidrogenacion descrita anteriormente. Para ello pueden mantenerse por ejemplo las concentraciones
de agua y CO reducidas (en cuanto al agua preferiblemente tan reducida, que solo estén presentes en la camara de
reaccion los equivalentes molares de agua que deben utilizarse de manera especialmente preferible segun la
invenciéon mencionados anteriormente), la concentracion de CO; alta y la temperatura por encima de los 350 °C. La
reaccion de desplazamiento de CO conduce entonces a la reacciéon exhaustiva del H> que se produce dado el caso
en la camara de reaccion, con lo que se impide la reaccién adicional de la acroleina para dar propeno.

El dioxido de carbono y el vapor de agua se utilizan habitualmente a temperaturas por encima de los 800 °C (H20) o
a aproximadamente 900 °C (CO.) como agentes de activacion en la produccion de carbén activo, en la que oxidan
carbono de la matriz (es decir la estructura de carbono unidad entre si de manera firme) del producto primario de
carbén activo segin H,O+C -> CO+ Hy; 2 H,O+C -> CO; + 2H,, 0 CO, +C -> 2 CO (véase Hartmut von Kienle, Erich
Bader, Aktivkohle und ihre industrielle Anwendung, Enke-Verlag, 1980). Los tiempos de reaccién tipicos se
encuentran en este caso en el intervalo de algunas horas. Sin embargo, el procedimiento segun la invencion tiene
como objetivo duraciones considerablemente mas largas de los catalizadores de carbén activo. En el caso de
tiempos de reaccion de dias, semanas o meses, dichas reacciones a temperaturas claramente por debajo de los 800
°C también pueden conducir a conversiones de reaccién considerables.

Sin embargo, segun la invencién, la oxidacion de carbono con agua y/o CO; controlada también puede aprovecharse
de manera dirigida, para contrarrestar un envejecimiento del catalizador. Las impurezas que contienen carbono
introducidas en la camara de reaccidn (asi como en reacciones paralelas también grasas y componentes de grasa)
se coquizan parcialmente, es decir se transforman en carbono elemental con la formacién de componentes
gaseosos. Este se deposita en las superficies de catalizador externas e internas, reduce el volumen de poros y
conduce al envejecimiento del catalizador. El ajuste de temperaturas y concentraciones (preferiblemente al menos el
5 % en volumen de gases de activacion (CO2, H20) en la fase gaseosa), a las que esta coquizaciéon se compensa
mediante la reaccién exhaustiva controlada con H,O y CO,, puede contrarrestar de manera continua este
envejecimiento del catalizador. A este respecto, en la misma medida en la que se deposita carbono, se pasa
carbono mediante reacciones de activacién del cuerpo de carbon activo a la fase gaseosa, de modo que la
estructura de poros del catalizador se mantiene a largo plazo y se posibilita una duracién del catalizador larga.
Alternativamente, el procedimiento segln la invencion puede realizarse de tal manera que se alternan modos de
funcionamiento con temperatura baja (por ejemplo para conseguir espectros de productos definidos) y con
temperatura alta, por ejemplo 750-900 °C (dado el caso sin conversion de grasa/aceite, pero dado el caso con una
concentracion de agua y/o CO, elevada), para prolongar mediante un funcionamiento alternante la duracion del
catalizador.

Si debe prescindirse de la reaccién exhaustiva descrita del carbono (por ejemplo porque no puede visualizarse el
equilibrio entre coquizacion y reaccién exhaustiva), entonces en el caso de ausencia de o de presencia solo ligera de
agua (tal como segun el procedimiento segin el documento DE 103 27 059 Al) puede evitarse la reaccién
exhaustiva del catalizador, seleccionandose como gas inerte una sustancia distinta al CO, (ventajosamente N,). Esto
da como resultado la mayor libertad posible con respecto a la temperatura de reacciéon, dado que también a
temperaturas altas, por falta de pareja de reacciéon, no puede tener lugar ninguna reacciéon de activacion. En el
procedimiento segun la invencién esto no es posible sin limitaciones adicionales, dado que con el agua se afiade un
gas de activacion. Para generar aun asi un funcionamiento sin un quemado de catalizador considerable (o para
compensar a largo plazo una coquizacion solo ligera), ahora son concebibles 2 modos de proceder.

1.) La cantidad de agua se dosifica de manera muy reducida (de modo que en las condiciones de reaccién en
media local esta presente como maximo un 10 % en volumen de agua en la camara de reaccién (espacio de gas
fuera de los granulos de carbdn activo y su volumen de poro)) no usandose ni CO2 ni CO como gas inerte (es
decir, preferiblemente actia N>, como gas inerte). Con esto pueden ajustarse también temperaturas mayores sin
guemado de carbén activo considerable. Preferiblemente, la conversion se realiza entonces a de 400 a 800 °C,
de manera especialmente preferible a de 500 a 600 °C.

2.) Por el contrario, si esta presente agua en cantidades considerables (es decir con respecto a los materiales de
partida que deben convertirse mas de 2, preferiblemente mas de 3 equivalentes molares de agua) durante la
reaccion y/o si se usa CO o CO, o una mezcla de gases que contiene CO y/o CO; en porcentajes considerables
como gas inerte, entonces se selecciona una temperatura de reaccion baja. Preferiblemente, la conversion se
realiza entonces a de 200 a 550 °C, de manera especialmente preferible a de 250 a 450 °C. Esto (es decir las
temperaturas de conversion reducidas con respecto al estado de la técnica) aumenta ademas el rendimiento de
hidrocarburos de cadena larga, y por tanto debe considerarse como ventajoso.

Si en los dos modos de proceder descritos anteriormente existen tiempos de permanencia muy reducidos de los
materiales de partida en el reactor de conversion, entonces también pueden afadirse en cada caso cantidades de
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agua mayores.

El uso de CO;, como gas inerte tiene la ventaja de que en la preparacion del producto puede ahorrarse una etapa de
separacion (el CO, se produce también como producto de disociacién y tuvo que separarse durante la recirculacion
de N2 como gas inerte del mismo).

La corriente de gases de producto se suministra tras atravesar el lecho de catalizador en caso necesario a una
preparacion de gas. Esta puede comprender, por ejemplo, un tramo de hidrogenacion catalitica, en la que se
hidrogenan hidrocarburos insaturados en presencia de hidrogeno afiadido de manera externa y/o el generado
durante la reaccién (por ejemplo con platino/carb6n activo o paladio/carbén activo como catalizador). El tramo de
hidrogenacion puede estar dispuesto aguas abajo del reactor de conversion o estar dispuesto en el reactor de
conversion detras de la regién en la que tiene lugar la conversion, es decir en la que esta contenido el carbon activo.
Sin embargo, alternativamente también es posible impregnar una parte del carbén activo con un catalizador de
hidrogenacion adecuado o mezclar un catalizador de hidrogenacién de este tipo con el carbon activo utilizado. Como
impregnacion son adecuados los catalizadores usuales, tales como paladio o platino, que se aplican de manera
conocida en forma de soluciones sobre el carb6n activo o sobre otro material adecuado.

Los productos gaseosos se suministran con o sin etapa intermedia de preparacion de gas a un dispositivo de
separacion, por ejemplo un dispositivo de enfriamiento, en el que pueden separarse los hidrocarburos condensables
(segun la condicion por ejemplo a partir de Cs, C¢ 0 C7) de los productos facilmente volatiles. Los Gltimos pueden
capturarse y servir para el calentamiento adicional del catalizador. La separacién de productos puede simplificarse
ademas en el caso de usar CO, como gas inerte, separando en el caso de los gases permanentes CO y CO, en una
fraccion y suministrandose a una etapa de oxidacion posterior (por ejemplo catalitica), en la que el CO se hace
reaccionar para dar CO,. Esta debe llevarse a cabo ventajosamente de tal manera que se afiade oxigeno en una
cantidad insuficiente, para garantizar la ausencia de oxigeno en el gas inerte que debe recircularse asumiendo CO
sin reaccionar. Resulta especialmente ventajoso un modo de proceder alternativo a este: la oxidacion tiene lugar en
ausencia de oxigeno en un agente de oxidacién sdélido, liquido o fijado sobre una sustancia portadora, por ejemplo
oxido de cobre(ll) (CuO) o pentdxido de vanadio (V20s). A este respecto, a partir de la mezcla de CO,-CO se
produce o bien CO- libre de oxigeno o bien una mezcla de CO,-CO libre de oxigeno con un porcentaje elevado de
CO:.. El agente de oxidacion reducido en esta reaccién puede por ejemplo pasarse de nuevo a aire u oxigeno en su
forma oxidada, regenerarse de este modo y utilizarse de nuevo en el proceso. Como alternativa adicional (o también
en combinacion con las posibilidades descritas anteriormente) también puede separarse el oxigeno posteriormente
del CO,. Mediante la adicion de agua o sustancias que disocian agua a la camara de reaccion pueden permitirse,
ademés de los efectos descritos, también una concentraciéon de CO aumentada en la corriente de entrada del
reactor. EI CO puede reaccionar concretamente con agua en exceso en la reaccion de desplazamiento de CO para
dar CO2 e hidrégeno. Esto posibilita la opcion de una concentracion de CO aumentada en la corriente de gas
portador recirculada, es decir un esfuerzo de separacién menor.

La Figura 1 muestra un diagrama de flujo esquematico (diagrama de flujo basico) de las posibles etapas de
procedimiento mencionadas anteriormente.

La Figura 2 muestra un diagrama de flujo de procedimiento incluyendo los componentes de dispositivo
correspondientes.

El rendimiento de los hidrocarburos condensables se encuentra en el intervalo de aproximadamente el 50 % en
peso, tal como resulta evidente a partir de las explicaciones anteriores, con un cierto margen de fluctuaciéon en
funcién de la temperatura y el carbén activo seleccionados. Por tanto, por cada tonelada de grasa debe contarse con
aproximadamente 500-650 | de hidrocarburos condensables. A este respecto, se trata sobre todo de una fraccién en
el intervalo de Cs a Cy. De esta pueden separarse dado el caso fracciones individuales, por ejemplo mediante
adsorcion por oscilacion de presion o similar. Para los combustibles es interesante en particular un corte de
hidrocarburos, que segun su intervalo de ebullicidon y su composicion corresponde aproximadamente al queroseno
(intervalo de ebullicion 175-325 °C de manera correspondiente a de Cio a Ci7). Por lo demas es posible
descomponer los productos mediante rectificacion en sus componentes y aprovecharlos en el sector quimico. Los
hidrocarburos de cadena mas corta (de Cs¢ a Co) pueden separarse de manera destilativa, los hidrocarburos de
cadena corta pueden aprovecharse dado el caso térmicamente, junto con el hidrégeno y el monoéxido de carbono
gue se producen, tal como se menciond anteriormente para calentar el reactor. Con ello, el calentamiento del reactor
se vuelve por regla general energéticamente autarquico (la reaccion de Boudoard (C + CO2 -> CO) desempefia un
papel a partir de temperaturas por encima de los 600 °C; debe contarse entonces con una conversion notable y con
ello con una pérdida de carbén activo).

El control del procedimiento de la presente invencién tiene en particular las siguientes ventajas: la conversion tiene
lugar de manera continua y en la forma bésica del procedimiento en el caso mas sencillo tiene lugar en una sola
etapa; ademas de los hidrocarburos condensables de longitud de cadena mas larga se producen igualmente gases
facilmente volatiles y también permanentes, tales como hidrégenos o mondxido de carbono, que pueden
aprovecharse energéticamente. A este respecto resulta especialmente ventajoso que estos puedan aprovecharse
también para mantener la temperatura de reaccién necesaria.
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Sin limitar la generalidad, a continuacion se explicara mas detalladamente la invencion mediante diagramas de flujo
y ejemplos de realizacion.

Ejemplo 1 - Explicacién de los diagramas de flujo en las Figuras 1y 2

En un reactor R1 en forma de un reactor de lecho fijo, que esta cargado con carbdn activo, se introduce gas inerte a
través de un recipiente de gas inerte B1. A través de un colector de grasa vieja B2 y una bomba de grasa vieja P1
llega grasa vieja al reactor, se calienta en el mismo hasta que se evapora y luego se conduce a una zona de
reaccion que se ha llevado hasta una temperatura adecuada (en el caso de SC44 por ejemplo por encima de los 400
°C, preferiblemente 520 - 550 °C) a través del lecho de carbon activo del reactor. Al mismo tiempo se conduce una
corriente de vapor a la zona de cesién de producto del reactor. La corriente de gases de producto se guia con el gas
inerte presente a un separador de condensados Al, en el que se separan los hidrocarburos menos volatiles (segin el
ajuste, por ejemplo a partir de C4, Cs, C¢ 0 C;) mediante condensacion. Estos pueden recogerse luego en un
recipiente B4 y, seglin sea necesario, suministrarse a su procesamiento adicional (purificacion, fraccionamiento) o
reutilizacion. Los hidrocarburos volatiles se suministran junto con los gases permanentes (Hz, CO, CO2) a una
separacion de gases A2, en la que se separan de los gases inertes. A través de un compresor P3 pueden
recircularse, dado el caso junto con los gases permanentes combustibles, al reactor R1, para apoyar o mantener de
manera auténoma alli mediante combustién el aporte de energia. Sin embargo, el reactor también puede
mantenerse naturalmente a la temperatura de funcionamiento mediante un calentamiento externo o el suministro de
gas de combustion externo; en una fase inicial es imprescindible un calentamiento externo. En la separacion de
gases A2 también puede separarse el diéxido de carbono producido y alimentarse para la inertizacién directamente
al reactor o si no al conducto de suministro de gas inerte. Los gases combustibles faciimente volatiles, obtenidos en
la separacion de gases pueden, en lugar de recircularse a la circulacion, acumularse también en un recipiente B3 y
suministrarse a una reutilizacion externa.

Como realizacion alternativa, este ejemplo puede variarse en el sentido de que tras el reactor, en el transcurso de la
separacion de producto, también se separen las sustancias utilizadas sin reaccionar y tras la extraccion de una
corriente de sustancias residuales se afiadan a la corriente de alimentacién.

Ejemplo 2
Se ha usado la instalacion de ensayo segun el diagrama de flujo representado en la Figura 3.

En caso necesario (por ejemplo en el caso de grasas viejas) se libera por adelantado la sustancia utilizada de los
sélidos gruesos. A continuacion se coloca previamente el sélido en el recipiente colector (1) y se calienta hasta baja
viscosidad. La sustancia utilizada ahora liquida se libera de particulas finas en el aparato de filtro fino (2) calentado
mediante una frita con el tamafio de poro G2 y se suministra mediante la bomba de dosificacion (3) igualmente
calentada al evaporador (4) calentado eléctricamente. Si debe afiadirse agua, entonces esta se conduce desde el
recipiente de reserva (5) a través de la bomba de dosificaciéon (6) igualmente de manera directa al evaporador (4).
En el evaporador (4) se evaporan las sustancias utilizadas y el agua conjuntamente a una temperatura de resto
liquido de aproximadamente 340 °C y se suministran al reactor (7). Alli se hacen reaccionar catalitica-piroliticamente
en una carga de carbén activo de lecho fijo (8) a 500 °C. Como carga de carbén activo se utilizaron 150 g de un
carbon activo granular que procede de la cascara de coco (superficie especifica segun BET de aproximadamente
1100 m2/g). Los productos en forma de vapor se condensan de manera fraccionada en una cascada de enfriamiento
de tres etapas (9, 11, 13) a 0 °C, -20 °C y -78 °C y se recogen los respectivos productos liquidos en recipientes (10,
12, 14). La corriente de gas que queda atraviesa una direccion de corriente volumétrica (15), a continuacion se
somete a prueba de manera continua para el analisis con un cromatdgrafo de gases en linea (16) y finalmente se
suministra a una poscombustién térmica (17).

Para los ensayos se utiliza aceite de coco parcialmente endurecido (“Palmin” de la empresa Peter Kélin KGaA, D-
25336 Elmshorn) con un contenido de agua del 0,056 % (exactitud +-10 % rel.). Con la suposicién simplificadora de
un endurecimiento completo y la ausencia de acidos grasos libres se obtiene una masa molar de triglicéridos de
676 g/mol. Por consiguiente, “1 equivalente molar” de agua (masa molar: 18 g/mol) corresponde a una adicion de
agua del 2,7 % en peso, con respecto a la masa de grasa.

Como alternativa a la adicion de agua se estudia la adicién de glicerina como sustancia disociadora de agua. En
este caso se parte de que la glicerina afladida no solo reacciona para dar acroleina, sino hasta dar propeno y por
consiguiente por cada mol de glicerina se libera solo 1 mol de agua. Por consiguiente, “1 equivalente molar’ de
glicerina (masa molar: 92,1 g/mol) corresponde a una adicién de glicerina del 13,6 % en peso, con respecto a la
masa de grasa.

Reaccion en bruto explicativa: CsHgO3 + 2 C* & CzHg + 2 CO + H,O (como fuente de carbono C* sirve o bien el
carbon activo o bien productos de descomposicion de reacciones paralelas de descarboxilacion de acidos grasos)
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Ejemplo 2a - Ensayo de referencia

Como ensayo de referencia se hace reaccionar la grasa de coco sin adicion de agua o de glicerina. Se hacen
reaccionar 1.020 ml/min de grasa.

Ejemplo 2b - Adicién de agua

A un caudal de grasa de coco de 1.020 ml/min se afiaden 92 mg/min de agua a través de la bomba de dosificacion.
Esto corresponde a una adicion de 3,5 equivalentes molares. Teniendo en cuenta la cantidad de gas inerte
suministrada puede determinarse la concentracion de agua presente (en media local). Se realizan 2 series de
ensayos. A este respecto, la concentracion de agua asciende al 3,5-4 % en volumen o como méaximo al 9 % en
volumen.

Mediante la adicion de agua pudo aumentarse en ambos casos el rendimiento de moléculas C1-C3 de cadena corta
con respecto al ensayo de referencia en un factor de 1,5.

En el aceite de coco, la razon masica de acidos grasos C12 con respecto a C18 asciende a 3,1:1, calculada de
manera descarboxilada a 2,8:1. Sin la adicién de agua se obtuvo como resultado una razén masica de los alcanos
C11 obtenidos con respecto a los alcanos C17 de 6,9:1. Esto significa que los alcanos C11 mas pequefios se han
producido no solo mediante una descarboxilacion sencilla del acido graso C12, sino también mediante reacciones de
disociacién de productos primarios de cadena mas larga. Mediante la adicion de agua esta razon disminuyé hasta
1,6:1, es decir todavia por debajo de la raz6n masica calculada de manera descarboxilada de los acidos grasos
correspondientes entre si. Esto significa que las reacciones de degradacién de los productos primarios de cadena
larga (alcanos) se inhiben mediante la adicion de agua con respecto a las demas reacciones. La adicién de agua
promueve también un espectro de productos, que se ajusta a la generacién de combustible diésel, e inhibe su
descomposicién en componentes mas pequefios.

Ejemplo 2c —Adicién de glicerina

A la grasa de coco se le afiadieron por gramo de grasa 0,554 g de glicerina y se mantuvieron a 70 °C mediante
agitacion en una microemulsion. La emulsién agitada a 70 °C de temperatura se suministra con 1 mil/min al reactor.
Esto corresponde a una adicién de 4,0 equivalentes molares. No tiene lugar una adicién de agua adicional.

La adicion de glicerina condujo a un aumento de rendimiento de las sustancias contenidas de gasolina (alcanos con
la longitud de cadena C5-C8) con respecto al ensayo de referencia en un factor de 1,6 y de las sustancias
contenidas de diésel (alcanos con la longitud de cadena C11-C20) en un factor de 1,3. Habia contenidos del 82 %
en masa de sustancias contenidas de diésel y del 14 % en masa de sustancias contenidas de gasolina.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para convertir un material de partida que contiene acido graso y/o grasa y/o aceite en una mezcla
de productos que contiene hidrocarburos, que comprende las siguientes etapas:

- poner en contacto el material de partida que contiene acido graso y/o grasa y/o aceite en ausencia de oxigeno a
una temperatura de 150-850 °C en un reactor de conversion, que contiene carbon activo, de modo que se
produce una mezcla de gases de producto que contiene hidrocarburos,
- recoger la corriente de gases de producto que contiene hidrocarburos,

caracterizado por que el procedimiento de conversién se lleva a cabo de manera continua o parcialmente continua
y la puesta en contacto del material de partida con el carbén activo tiene lugar en presencia de agua y/o un material
que libera agua,

estando presentes con respecto al material de partida al menos 2 equivalentes molares de agua o agua liberable.

2. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el material de
partida se pone en contacto, en el reactor de conversion en forma de gas o de vapor, con el carbén activo.

3. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que en media local y
temporal hay como maximo un 10 % en volumen de agua en la camara de reaccion y el material de partida se pone
en contacto, en el reactor de conversion a de 400 °C de 800 °C, con el carbdn activo.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que en media local y
temporal esta presente mas del 7 % en volumen de agua en la cadmara de reaccién durante la puesta en contacto y
el material de partida se pone en contacto, en el reactor de conversion a de 200 °C a 550 °C, con el carbén activo.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el agua utilizada y/o
el material que libera agua se afiaden a la corriente de gas inerte y/o al material de partida y/o se introducen en el
reactor de conversion y/o por que el material que libera agua esta contenido en el material de partida.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el agua utilizada se
afiade en forma de una mezcla que contiene agua, en particular una mezcla que contiene agua y glicerina, y/o agua
pura y/o esta contenida en el material de partida.

7. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 5, caracterizado por que como material que libera agua
se utiliza glicerina o una mezcla que contiene glicerina.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la puesta en
contacto del material de partida con el carbon activo tiene lugar en presencia de un componente basico.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el reactor de
conversién es un reactor con capa turbulenta estacionaria o circulante, un generador de parrilla giratoria, un horno
de cuba, un horno de pisos o un reactor tubular rotatorio y/o contiene un lecho fijo y/o un lecho movil.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que se conduce el
material de partida en una corriente de gas inerte a través del reactor de conversion que contiene carbén activo.

11. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el carbédn activo se
selecciona de uno o varios carbones activos activados por medio de vapor de agua, diéxido de carbono o una
mezcla de vapor de agua-diéxido de carbono.

12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la conversién tiene
lugar a una presion de entre 0,2 y 2,0 bares abs.

13. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la corriente de
gases de producto, tras atravesar el reactor de conversién que contiene carbon activo, es suministrada a una
preparacion de gas en la que se hidrogenan cataliticamente hidrocarburos insaturados de la corriente de gases de
producto y/o la corriente de gases de producto, dado el caso hidrogenada, es suministrada a un dispositivo de
separacion en el que tiene lugar una separacion de producto.

14. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que las sustancias
utilizadas que no han reaccionado o no han reaccionado completamente se separan de la corriente de producto y se
suministran total o parcialmente de nuevo al reactor como sustancia utilizada.

15. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el CO contenido
en la corriente de gases de producto o una corriente parcial de la misma, en ausencia de oxigeno en un agente de
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oxidacion sélido y/o liquido y/o fijado sobre una sustancia portadora, se oxida al menos parcialmente para dar CO;
libre de oxigeno.
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