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DESCRIPCION
Composicion de combustible diésel renovable
Campo técnico

La presente invencion se refiere al campo de los mejoradores de la lubricidad, en particular, mejoradores de la
lubricidad para combustibles diésel obtenidos de fuentes renovables, a métodos para preparar combustibles diésel
que tienen una lubricidad mejorada y a usos de un mejorador de la lubricidad obtenible a partir de acido levulinico.

Técnica antecedente

La produccion de hidrocarburos utilizados como combustible o componentes de petréleo pesado y productos
quimicos a partir de biomasa son de interés creciente, ya que se producen a partir de una fuente sostenible de
compuestos organicos.

El acido levulinico es una de las muchas moléculas de plataforma que pueden obtenerse a partir de biomasa. Puede
producirse a partir de pentosas y hexosas de material lignocelulésico (véase la figura 1) a un coste relativamente
bajo. Algunas de las ventajas e inconvenientes de usar acido levulinico como molécula de plataforma se refieren al
hecho de que se considera una molécula reactiva debido a su funcionalidad ceto y acida.

Los inconvenientes de usar acido levulinico como componente combustible se han intentado resolver preparando
derivados, tales como ésteres, o por conversion térmica o catalitica de acido levulinico. Estos productos derivados
del acido levulinico se han propuesto como componentes de combustibles y productos quimicos.

Los ésteres del acido levulinico se han sugerido como componentes del combustible y, en particular, se han
sugerido los ésteres metilicos y etilicos utilizados en el combustible diésel. La gamma-valerolactona (GVL), que
puede obtenerse por reduccién de acido levulinico, se ha propuesto para un componente de combustible también.
La reduccion adicional de la GVL a 2-metiltetrahidrofurano (MTHF) proporciona un producto que podria mezclarse
con gasolina de hasta el 60 %. Los valeratos de alquilo producidos a partir de acido levulinico también se han
sugerido como biocombustibles.

El documento WO 2015/144994 describe métodos para la conversion térmica de cetoacidos. Se describe que dicha
conversion térmica aumenta el peso molecular de los cetoacidos para permitir la separacion de compuestos
adecuados para su uso como combustible o componentes de petréleo pesado o productos quimicos, o como
precursores de dichos productos.

El documento WO 2015/144993 describe un método similar para la conversién catalitica de cetoacidos. Se describe
que un catalizador de doble funcién suprime las posibles reacciones de coquizacion de los intermedios de reaccion
y, simultaneamente, cataliza multiples tipos de reacciones de acoplamiento de C-C que permiten la produccion de
compuestos de mayor peso molecular con un buen rendimiento.

Sin embargo, los dos métodos de la técnica anterior citados anteriormente no describen como mejorar la lubricidad
del combustible diésel, en particular diésel parafinico, tal como diésel renovable o diésel con un contenido ultrabajo
de azufre (ULSD).

En particular, el diésel parafinico y el ULSD tiene un contenido minimo de azufre. El hidrotratamiento de la fraccion
diésel elimina el azufre, que proporciona una lubricidad natural. La eliminacién de la lubricidad natural debe
compensarse mediante la adicion de un aditivo de lubricidad para cumplir las especificaciones.

El documento WO 2002/002720 A2 desvela una clase de acidos alquenilsuccinicos esterificados como aditivos de
lubricidad.

El documento US 2004/0049971 A1 desvela un aditivo de lubricidad que contiene acidos monocarboxilicos y
policiclicos, que puede obtenerse a partir de arboles resinosos.

El documento US 2013/144090 A1 desvela la conversion de alcoholes de azucar derivados de biomasa e hidrogeno
directamente en una mezcla de compuestos oxigenados e hidrocarburos a través de una reaccion de
hidrocondensacion. Esta mezcla de compuestos oxigenados e hidrocarburos, en una etapa adicional de
hidrodesoxigenacién, produce un producto destilable.

Sumario de la invencion
La presente invencion se realizé en vista de la técnica anterior descrita anteriormente y el objetivo de la presente

invencion es proporcionar mejoradores de la lubricidad adicionales en forma de métodos para preparar combustible
diésel que tenga una lubricidad mejorada asi como nuevos usos de fracciones de acido levulinico mejoradas, en



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2737707 T3

particular, las fracciones de acido levulinico derivadas de fuentes renovables.

Para resolver el problema, la presente invencién proporciona un método para preparar un combustible diésel que
tiene una lubricidad mejorada, comprendiendo el método las etapas de: a) proporcionar en un reactor una materia
prima que comprende acido levulinico; b) someter la materia prima a una o mas reacciones de acoplamiento de C-C,
en las que la o las reacciones de acoplamiento de C-C se realizan calentando la materia prima a una temperatura de
200 - 500 °C, en ausencia de un catalizador, y en las que la reaccién o reacciones de acoplamiento de C-C se llevan
a cabo en la fase liquida y/o gaseosa; c) someter el producto de acoplamiento de C-C de la etapa b) a una etapa de
hidrodesoxigenacion; d) separar una fraccion de buena lubricidad del producto de la etapa ¢) que tiene un punto de
ebullicion entre 180-360 °C; e) mezclar el producto de d) con una composicion de hidrocarburo diésel,
comprendiendo el hidrocarburo diésel diésel fésil o diésel renovable. El método puede involucrar la siguiente etapa
adicional f) no se realizan reacciones de isomerizacion adicionales al producto mezclado en la etapa €) y no se
realiza ninguna isomerizacion a la fraccién de buena lubricidad en la etapa d).

Es decir, los inventores de la presente invencidon en un primer aspecto de la invencion descubrieron que tanto el
tratamiento térmico como el tratamiento catalitico del acido levulinico, o una materia prima que comprende acido
levulinico, en ausencia de un catalizador, aumentan el peso molecular del acido levulinico a través de reacciones de
acoplamiento de C-C. Sorprendentemente se descubrid que la fraccién particular tenia una buena lubricacion
cuando se somete a hidrotratamiento, tal como con hidrodesoxigenacion, pero no se isomerizé. Esto fue inesperado
por varias razones. En primer lugar, ya que las fracciones obtenidas del acido levulinico no contienen azufre, que
mejora la lubricidad, asi como cualquier azufre presente habria sido eliminado durante las condiciones de
hidrotratamiento, es decir, en condiciones de hidrodesoxigenacion. En segundo lugar, cuando se isomeriza solo la
fraccion de buena lubricidad o se mezcla la fraccion de buena lubricidad con una composicién de hidrocarburo diésel
y luego se isomeriza la mezcla, se observo que la lubricidad disminuy6.

También se descubrié que si en la etapa b), la reaccién o reacciones de acoplamiento de C-C se realizan en
ausencia de un catalizador, se obtuvo como otra fracciéon de lubricidad mejorada significativamente. La fraccion de
buena lubricidad se puede obtener del producto del tratamiento térmico a través de etapas de reaccién adicionales.
Este producto de buena lubricidad tiene tanto una buena lubricidad como un indice de cetano aceptable que permite
grandes proporciones de mezcla con hidrocarburos diésel. La buena lubricidad del producto es diferente para el
acido levulinico mejorado térmicamente, mientras que un procedimiento similar, cuando el acido levulinico se mejora
cataliticamente, no se obtiene un producto con una buena lubricacién como el producto mejorado térmicamente. La
realizacion de las reacciones de acoplamiento de C-C en ausencia de un catalizador también tiene la ventaja de que
los costes de procesamiento son mas bajos que otros métodos en la técnica que emplean catalizadores.

La composicion de hidrocarburos del diésel que comprende diésel fésil o diésel renovable de la etapa e) anterior
puede comprender al menos 60 % en peso de hidrocarburos seleccionados de una o ambas de n-parafinas o iso-
parafinas de ebullicidon dentro del intervalo de 180-360 °C.

La composicion del combustible diésel puede comprender al menos 5 % en volumen, por ejemplo 10 % en volumen,
de la fraccion de buena lubricidad y una porcién importante de la composicion de hidrocarburos.

La composicion de hidrocarburos del diésel puede ser diésel parafinico. La composicion de hidrocarburos del diésel
puede ser diésel renovable. La composicién de hidrocarburos del diésel puede ser diésel fosil.

La composicion de hidrocarburos del diésel puede ser diésel bajo en azufre, con un contenido de azufre inferior al
0,1 % en peso, por ejemplo, con menos del 0,05 % en peso o menos del 0,001 % en peso.

La composicion de hidrocarburos del diésel puede ser una mezcla de diésel renovable y diésel fosil.

En el presente documento se desvela el uso de al menos 5 % en peso, por ejemplo, 10 % en peso, basado en la
composicion total de una fraccion de buena lubricidad para mejorar la lubricidad de una porcién principal de un
combustible que tiene un contenido de azufre de menos de 0,2 % en peso, por ejemplo, menos del 0,1 % en peso,
en el que la fracciéon de buena lubricidad se puede obtener mediante un método que comprende las etapas de: a)
proporcionar en un reactor una materia prima que comprende acido levulinico; b) someter la materia prima a una o
mas reacciones de acoplamiento de C-C, en las que la o las reacciones de acoplamiento de C-C se realizan
calentando la materia prima a una temperatura de 200 - 500 °C, en presencia o en ausencia de un catalizador, y en
las que la reaccioén o reacciones de acoplamiento de C-C se llevan a cabo en la fase liquida y/o gaseosa; c) someter
el producto de acoplamiento de C-C de la etapa b) a una etapa de hidrodesoxigenacion; d) separar una fraccion de
buena lubricidad del producto de la etapa c) que tiene un punto de ebullicion entre 180-360 °C.

El uso puede implicar que en la etapa b), la reaccién o reacciones de acoplamiento de C-C se llevan a cabo en
ausencia de un catalizador.

El combustible puede ser un combustible diésel. El combustible diésel puede comprender una porcién mayoritaria de
hidrocarburos seleccionados de una o ambas de n-parafinas o iso-parafinas de ebullicion dentro del intervalo de 150-
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400 °C.

El combustible no puede contener aditivos lubricantes adicionales.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 muestra un esquema que ilustra la conversion de material lignoceluldsico en acido levulinico.
Descripcion de realizaciones

Al describir las realizaciones de la invencion, se recurrira a la terminologia especifica por razones de claridad. Sin
embargo, la invencion no pretende limitarse a los términos especificos asi seleccionados y se entiende que cada
término especifico incluye todos los equivalentes técnicos que operan de manera similar para lograr un propésito
similar.

Los inventores han descubierto que tanto el tratamiento catalitico como el térmico del acido levulinico, o una materia
prima que comprende acido levulinico, a una temperatura superior a 200 °C con o sin ningun catalizador afiadido,
aumentan el peso molecular del acido levulinico a través de reacciones de acoplamiento de C-C para producir una
mezcla de producto oligomerizado. De este producto se puede obtener una fraccion de buena lubricidad a través de
etapas de reaccion adicionales que implican fraccionamiento e hidrotratamiento, tal como hidrodesoxigenacion. Este
producto de buena lubricidad tiene una buena lubricidad, es decir, un valor de lubricidad baja medida en los
ejemplos, asi como un indice de cetano aceptable que permite grandes proporciones de mezcla con hidrocarburos
diésel. Preferentemente, se lleva a cabo un tratamiento térmico del acido levulinico en ausencia de un catalizador.
Esto se debe a que la lubricidad del producto se ha mejorado para el acido levulinico mejorado térmicamente,
mientras que un procedimiento similar, en el que el acido levulinico se mejora cataliticamente no da un producto con
una buena lubricacion como la del producto mejorado térmicamente (véase la tabla 1 del ejemplo 3). La realizacién
de las reacciones de acoplamiento de C-C en ausencia de un catalizador también tiene la ventaja de que los costes
de procesamiento son mas bajos que otros métodos en la técnica que emplean catalizadores.

En consecuencia, en el presente documento se proporciona un método para preparar un combustible diésel con
lubricidad mejorada, comprendiendo el método las etapas de: a) proporcionar en un reactor una materia prima que
comprende acido levulinico; b) someter la materia prima a una o mas reacciones de acoplamiento de C-C, en las
que la o las reacciones de acoplamiento de C-C se realizan calentando la materia prima a una temperatura de 200 -
500 °C, en ausencia de un catalizador, y en las que la reaccion o reacciones de acoplamiento de C-C se llevan a
cabo en la fase liquida y/o gaseosa; c) someter el producto de acoplamiento de C-C de la etapa b) a una etapa de
hidrotratamiento, por ejemplo, una etapa de hidrodesoxigenacioén; d) separar una fracciéon de buena lubricidad del
producto de la etapa c) que tiene un punto de ebullicién entre 180-360 ° C; e) mezclar el producto de d) con una
composicion de hidrocarburos diésel que comprende diésel fésil o diésel renovable f) no se realizan mas reacciones
de isomerizacion con el producto mezclado en la etapa €) y no se realiza isomerizacion con la fraccion de buena
lubricidad de la etapa d).

La materia prima puede comprender como componente principal acido levulinico, por ejemplo, en algunas
realizaciones, al menos el 30 %, tal como al menos el 60 %, al menos el 70 %, al menos el 80 %, al menos el 90 %,
al menos el 95 % o el 100 % de la materia prima comprende acido levulinico. Es preferente que la materia prima sea
acido levulinico al 100 %. La materia prima puede obtenerse a partir del procesamiento de material lignocelulosico y
dicho material procesado puede usarse directamente, o purificarse en grados variables antes de usar como materia
prima en el método de la presente invencién. La materia prima puede comprender una mezcla de acido levulinico en
combinacion con angelica lactonas, tal como al menos el 10 % de &cido levulinico y al menos el 10 % de angelica
lactonas. La materia prima también puede contener derivados, tales como furfural, alcohol furfurilico y/o
hidroximetilfurfural.

La materia prima puede contener agua, por ejemplo, la materia prima puede tener un contenido de agua de 15 % en
peso o menos. El contenido de agua debe ser lo mas bajo posible, por ejemplo, un contenido de agua del 10 % en
peso o menos, tal como el 5 % en peso o menos, o el 1 % en peso o menos, tal como sin agua presente. En algunas
realizaciones, no se afiade agua externa durante la reaccion o reacciones de acoplamiento de C-C, aunque se
produce agua interna en algunas de las reacciones de condensacion.

Se puede afiadir agua externa en una cantidad de 0,1 % en peso a 10 % en peso a la materia prima y/o durante las
reacciones, como, por ejemplo, vapor.

En algunas realizaciones, la materia prima se alimenta en un reactor sencillo o un reactor de lecho unico, por
ejemplo un reactor CSTR, un reactor de lecho de goteo o un reactor continuo. El reactor debe poder presurizarse y
adaptarse a la materia prima. El reactor debe tener medios, tal como una o mas entradas y/o salidas, por ejemplo,
para permitir la adicion/retirada de materia prima. También deben haber presentes medios para controlar la presién y
la temperatura.
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El peso molecular del levulinico se incrementa a través de una o mas reacciones de acoplamiento de C-C. Muchas
reacciones de acoplamiento de C-C se conocen en la técnica y el experto en la materia podria identificar tales
reacciones de acoplamiento de C-C basandose en las condiciones de reaccién proporcionadas. Las reacciones de
acoplamiento de C-C pueden ser reacciones de cetonizacién o reacciones que se desarrollan a través de un
intermedio enol o enolato. En algunas realizaciones, las reacciones de acoplamiento de C-C se seleccionan de la
lista, que comprende: reacciones y condensaciones de tipo aldol, cetonizaciones, reacciones en las que el
acoplamiento de C-C implica un alqueno, asi como otras reacciones de oligomerizacion. Las reacciones de
acoplamiento de C-C pueden proceder con dos moléculas idénticas o pueden ser una reaccién cruzada entre dos
moléculas diferentes.

Un numero de catalizadores cataliza las reacciones anteriores y los catalizadores pueden ser seleccionados por el
experto a partir de catalizadores conocidos en la técnica, por ejemplo, un catalizador acido, véase, por ejemplo, el
ejemplo 2. En el documento WO 2015/144993 se puede encontrar mas informacion sobre la seleccion del
catalizador.

La reaccion o reacciones de acoplamiento de C-C pueden proceder en ausencia de un sistema catalitico. Se
descubrié que someter la materia prima de la presente invenciéon a reacciones de acoplamiento de C-C en ausencia
de un catalizador y a temperaturas superiores a 200 °C aumentara el peso molecular del acido levulinico. La
realizacion de las reacciones de acoplamiento de C-C en ausencia de un catalizador también tiene la ventaja de que
los costes de procesamiento son mas bajos que otros métodos en la técnica que emplean catalizadores. También es
importante que el tratamiento térmico pueda controlarse para dar los productos deseados con un rendimiento util sin
dar como resultado demasiadas reacciones de polimerizacion incontrolables a productos no adecuados como, por
ejemplo, componentes de combustible liquido. Aunque el acido levulinico de la materia prima en si misma puede
considerarse que cataliza una serie de reacciones de acoplamiento de C-C, incluyendo la reaccion
alddlica/condensacion a través de la autocatalisis, la materia prima en el presente contexto no se considera el
sistema catalitico. En el contexto de la presente invencién, se considera que la ausencia de un sistema catalitico
esta en ausencia de un sistema catalitico distinto del acido levulinico, tal como la ausencia de un sistema catalitico
en la fase sélida.

Los inventores descubrieron que el tratamiento térmico de una materia prima que comprende acido levulinico a
temperaturas entre 200 y 500 °C en ausencia de un catalizador aumenta el peso molecular de los cetoacidos para
permitir la separaciéon de compuestos adecuados para su posterior procesamiento en una fracciéon de buena
lubricidad. Esta propiedad de lubricidad mejorada para un combustible diésel no es una que se hubiera observado,
porque la medicion de la lubricidad es generalmente algo que se hace para una composicion de combustible final,
que normalmente implicaria una etapa de isomerizacion y/o una etapa de mezcla con, por ejemplo, diésel parafinico.
La realizacion de las reacciones de acoplamiento de C-C en ausencia de un catalizador también tiene la ventaja de
que los costes de procesamiento son mas bajos que otros métodos en la técnica que emplean catalizadores.

Con referencia al acido levulinico (p.e. = 245-246 °C a 1 bar), se descubrid que un intervalo de temperatura
adecuado para la conversion en dimero y producto oligdmero podria efectuarse alrededor del punto de ebullicion del
acido levulinico. Por ejemplo, la materia prima de acido levulinico se puede calentar a una temperatura de 205 - 400
°C, tal como una temperatura de 245 - 350 °C.

La reacciéon se llevara a cabo adecuadamente durante un tiempo suficiente para convertir la materia prima en
productos de acoplamiento de C-C. En algunas realizaciones, la reaccion o reacciones de acoplamiento de C-C se
llevara a cabo durante un tiempo de reaccion suficiente para convertir el 40 % en peso de la materia prima en
productos de acoplamiento de C-C. El tiempo de reaccién puede variar dependiendo del tipo de reactor utilizado, tal
como entre 30 minutos y 240 minutos, por ejemplo, durante 30-150 minutos. Por ejemplo, el tiempo de reaccion
puede ser entre 30 minutos y 240 minutos calculado después de que la temperatura haya alcanzado al menos 200
°C, tal como al menos 250 °C.

En algunas realizaciones, la reaccion o reacciones de acoplamiento de C-C se llevan a cabo predominantemente en
la fase liquida, en oposicion a la fase gaseosa, lo que significa que la reaccion tiene lugar, al menos
predominantemente, en la fase liquida. En algunas realizaciones, la reaccion o reacciones de acoplamiento de C-C
se realizan completamente en la fase liquida.

La reaccion o reacciones de acoplamiento de C-C se puede realizar en un reactor de flujo continuo. La realizacién de
las reacciones en un reactor de flujo continuo permite el control de la temperatura, la presion y el caudal de la
materia prima, y hace posible calentar la materia prima por encima de su temperatura de punto de ebullicion, asi
como proporcionar corrientes recicladas.

Cuando la materia prima se calienta alrededor del punto de ebullicién en un reactor cerrado, la presién aumentara
debido a la presién de vapor de la materia prima. A medida que las reacciones térmicas de acoplamiento de C-C
contindan y generan CO; y vapor de agua, la presion aumentara ain mas.

En algunas realizaciones, la reaccién o reacciones de acoplamiento de C-C se realizan a una presion de entre 10 y
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100 bares, tal como una presién de entre 10 - 50 bares.

El reactor también puede ser presurizado por los productos de las reacciones de condensacion sellando el reactor,
calentando la materia prima, permitiendo asi que el reactor se vuelva presurizado por generacién de CO, y vapor de
agua a partir de las reacciones de la materia prima.

Adicionalmente, la presidon también puede controlarse, ventilando el exceso de gases si la presion es demasiado
alta. Esto permite controlar la presion, por ejemplo manteniendo la presion entre 15y 30 bares.

Los productos de la reaccion de acoplamiento de C-C obtenidos se someten adicionalmente a una etapa de
hidrotratamiento, tal como, o incluyendo, una etapa de hidrodesoxigenacion (HDO) para eliminar el oxigeno, que, en
algunas realizaciones, producen material completamente desoxigenado. Las condiciones de hidrodesoxigenacion
generalmente se conocen en la técnica y una etapa de hidrodesoxigenacion puede implicar la presencia de un
catalizador de hidrodesoxigenacion (HDO), que puede ser un metal de hidrogenacion sobre un soporte, tal como, por
ejemplo, un catalizador de la HDO seleccionado de un grupo que consiste en Pd, Pt, Ni, Co, Mo, o cualquier
combinacioén de estos. La etapa de hidrodesoxigenacion se puede realizar, por ejemplo, a una temperatura de 100-
500 °C y a una presion de 10-150 bares en presencia de hidrégeno, por ejemplo, el Hi/aceite podria ser de 1000-
10000 (nl/l) y una velocidad espacial horaria en peso (WHSV) de 0,1-5 h™'. Los ejemplos 1 y 2 describen una
temperatura de 310 °C, presion de 80 bares, Hj/aceite de 2000 (nl/l) y una WHSV de 0,3 h™'. Por ejemplo, las
condiciones podrian ser una temperatura de 250-400 °C, presion de 40-120 bares, Hy/aceite de 1000-4000 (nl/l) y
una WHSV de 0,1-1 h™".

El producto obtenido de la etapa de hidrodesoxigenacion se separa, por ejemplo por fraccionamiento por destilacion.
Una fraccion de buena lubricidad esta presente en la fraccion de ebullicion de 180-360 °C. Puede ser, por ejemplo,
una fraccién de ebullicion entre 180-340 °C, tal como entre 180-320 °C, por ejemplo entre 200-320 °C.

Preferentemente, no se realizan mas reacciones de isomerizacion a la fraccion de buena lubricidad sola o en mezcla
con una composicion de hidrocarburos diésel.

La fraccién de buena lubricidad que se puede obtener por el método descrito anteriormente se puede mezclar con
una composicion de hidrocarburos diésel. Una composicion de hidrocarburos diésel puede ser, por ejemplo, un
aceite combustible destilado medio que hierva de aproximadamente 150 °C a 400 °C.

El hidrocarburo diésel puede comprender al menos 60 % en peso de hidrocarburos (por ejemplo, mas de 70 % en
peso, mas de 80 % en peso, mas de 90 % en peso, mas de 95 % en peso, tal como mas de 99 % en peso)
seleccionado de una o ambas de n-parafinas o iso-parafinas de ebullicién dentro del intervalo de 150-400 °C, tas
como 180-360 °C, tal como 180-320 °C.

La composicion de hidrocarburos del diésel puede ser diésel parafinico. El diésel sintético parafinico generalmente
tiene un contenido muy bajo de azufre y aromaticos, y contiene hidrocarburos seleccionados de una o ambas n-
parafinas o iso-parafinas. Dicho diésel sintético parafinico se puede obtener de la biomasa y se considerara un
diésel renovable.

La composiciéon de hidrocarburos diésel puede ser diésel fésil, que también puede llamarse petroleo diésel o
petrodiésel. Se produce a partir de la destilacion fraccionada de productos de refinacion de petréleo crudo para
obtener una fraccion de diésel entre 150-400 °C.

La composicion de hidrocarburos del diésel puede ser diésel bajo en azufre, tales como diésel ultrabajo en azufre
(ULSD), con un contenido de azufre inferior al 0,2 % en peso, por ejemplo, con menos de 0,1 % en peso, menos de
0,05 % en peso, tal como un ULSD que tiene menos de 0,005 % en peso o menos de 0,001 % en peso. En el
contexto de la presente invencion, el diésel de bajo contenido de azufre y ULSD se utiliza para un diésel que tiene un
bajo contenido de azufre, independientemente de si es o no un diésel renovable o fésil. La composicion de
hidrocarburos diésel puede ser una mezcla de diésel renovable y diésel fosil.

La composicion de combustible diésel obtenida a partir del método puede comprender tanto una fracciéon de buena
lubricidad como una composicion de hidrocarburos (por ejemplo, diésel). El contenido de la fraccion de buena
lubricidad puede ser de al menos 5 % en volumen, por ejemplo al menos 10 % en volumen, tales como 20 % en
volumen, 30 % en volumen, 40 % en volumen o hasta 50 % en volumen de la composicién del combustible diésel. La
composicion de hidrocarburos (por ejemplo, la composicion de diésel mezclada con la fraccién de buena lubricidad)
puede ser la porcién principal de la composicién de combustible diésel. Cuando la fraccién de buena lubricidad se
obtiene de una fuente renovable, ademas tiene la ventaja de que aumenta el contenido renovable del combustible al
que se afiade y, por esta razon, es atractivo usarlo también en proporciones de mezcla mas grandes, sin
preocuparse de que el contenido de renovable se reduzca en el combustible. La combinacién de la fraccion de
buena lubricidad obtenida de una fuente renovable con un diésel renovable proporciona un combustible obtenido de
una fuente renovable con propiedades de lubricidad aceptables, sin la adiciéon de otros aditivos de lubricidad.
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Dependiendo de los valores de la huella desgaste HFRR obtenidos en la fraccién de buena lubricidad, y la huella de
desgaste de la composicién de hidrocarburos diésel con la que se mezcla, la adiciéon de, por ejemplo, 10 % en
volumen de la fraccién de buena lubricidad puede no ser suficiente por si sola para llevar la mezcla de combustible
resultante dentro de la huella de desgaste requerida de una norma adecuada (por ejemplo, EN590). Sin embargo, la
adicién del producto de buena lubricidad proporciona una reduccién de la huella de desgaste y, en consecuencia,
proporciona una mejor lubricidad de la mezcla de combustible, lo que reducira la necesidad de afadir mas
potenciadores de lubricidad, reduciendo de este modo el uso general de potenciadores de lubricidad.

La fraccion de buena lubricidad de la presente invencion es particularmente adecuada junto con un diésel renovable
o un diésel parafinico porque ademas de las caracteristicas de mejora de la lubricidad, también tiene una densidad
mas alta que un combustible base diésel renovable, y la adicidon de la fraccion de buena lubricidad mejoran la
lubricidad al igual que mejoran la densidad medida de la mezcla de combustible (véase la tabla 3 del ejemplo 3).

En el presente documento también se desvela el uso de al menos 5 % en peso, tal como al menos 10 % en peso
basado en la composicion total de una fraccion de buena lubricidad para mejorar la lubricidad de una porcion
principal de un combustible que tiene un contenido de azufre de menos de 0,2 % en peso, tal como menos de 0,1 %
en peso, por ejemplo, menos de 0,05 % en peso, donde la fraccion de buena lubricidad se puede obtener por el
método descrito en el presente documento, es decir, un método que comprende las etapas de: a) proporcionar en un
reactor una materia prima que comprende acido levulinico; b) someter la materia prima a una o mas reacciones de
acoplamiento de C-C, en las que la o las reacciones de acoplamiento de C-C se realizan calentando la materia prima
a una temperatura de 200 - 500 °C, en presencia o en ausencia de un catalizador, y en las que la reaccion o
reacciones de acoplamiento de C-C se llevan a cabo en la fase liquida y/o gaseosa; c) someter el producto de
acoplamiento de C-C de la etapa b) a una etapa de hidrodesoxigenacion; d) separar, por ejemplo por destilacion,
una fraccién de buena lubricidad del producto de la etapa c) que tiene un punto de ebullicidon entre 180-360 °C.

El uso puede implicar que en la etapa b), la reaccién o reacciones de acoplamiento de C-C se llevan a cabo en
ausencia de un catalizador.

El uso puede implicar una fraccidon de buena lubricidad en la etapa c) que tiene un punto de ebullicion entre 180-360
°C. Puede ser, por ejemplo, una fraccion de ebullicion entre 180-340 °C, tal como entre 180-320 °C, por ejemplo
entre 200-320 °C.

La fraccion de buena lubricidad se puede usar sola o en combinacién con otro aditivo de lubricidad. El contenido de
la fraccion de buena lubricidad en la composicion total puede ser de al menos 5 % en peso, tal como, por ejemplo, al
menos 10 % en peso, tal como al menos 20 % en peso, al menos 30 % en peso, por ejemplo entre 10 y 49 % en
peso, entre 20 y 40 % en peso o entre 20 y 25 % en peso. La fraccion de buena lubricidad también se puede usar
sola, como se ha descrito anteriormente, por ejemplo, en la que no se afiaden aditivos de lubricidad adicionales, por
ejemplo, cuando no se afiade un aditivo de lubricidad que tiene un valor de HFRR igual o inferior a la fraccion de alta
lubricidad, o cuando no se afiade un aditivo de lubricidad que tiene un valor de HFRR superior al 10 % o al 20 %
mas bajo que el valor de HFRR del combustible al que se esta afiadiendo.

El combustible puede ser un combustible diésel. El combustible diésel puede ser, por ejemplo, diésel fosil, tal como
diésel fosil que tiene un intervalo de punto de ebullicion de 150-400 °C. El combustible diésel también puede ser un
diésel parafinico, por ejemplo un diésel parafinico renovable. El diésel parafinico puede ser aceite vegetal
hidrotratado (HVO), diésel de Fischer-Tropsch (FT) o mezclas de los mismos. Por ejemplo, el combustible diésel
puede comprender una porcién principal de hidrocarburos seleccionados de una o ambas n-parafinas o isoparafinas
de ebullicién dentro del intervalo de 150-400 °C, tas como 180-360 °C, tal como 180-320 °C.

Al describir las realizaciones de la presente invencion, las combinaciones y permutaciones de todas las posibles
realizaciones no se han descrito explicitamente. No obstante, el mero hecho de que ciertas medidas se citen en
reivindicaciones dependientes mutuamente diferentes o se describa en diferentes realizaciones no indica que una
combinacién de estas medidas no se pueda utilizar para obtener ventajas. La presente invencién contempla todas
las combinaciones y permutaciones posibles de las realizaciones descritas.

Los inventores pretenden que los términos "que comprende", "comprenden" y comprende en el presente documento
sean opcionalmente sustituibles por los términos "que consiste en", "consisten en" y "consiste en", respectivamente,
en cada caso.

Ejemplos

Ejemplo 1 - Mejorador de la lubricidad del tratamiento térmico

El acido levulinico (LA) derivado de la biomasa se traté térmicamente sin ningun catalizador. La conversion térmica
del LA se realizé en un reactor de tubo continuo. La conversion del tratamiento térmico se realizé a 250-335 °C y

usando un tiempo de residencia de 0,5 horas a 1,2 horas. La duracién total del recorrido fue de aproximadamente 30
dias, de la cual se obtuvieron varias muestras en diferentes condiciones.
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Una de estas muestras se prepard a una temperatura de 300 °C, una presion de 20 bares y un tiempo de residencia
de aproximadamente 1 hora.

Esta muestra se hidrotraté con NiMo sulfurado sobre soporte de alimina a una temperatura de aproximadamente
310 °C, una presion de 80 bares, Hy/aceite de aproximadamente 2000 (nl/l) y una WHSV de 0,3 h'.

El producto hidrotratado se fraccioné por destilacion con el fin de obtener un mejorador de la lubricidad que tiene un
intervalo de destilacién de 180-360 °C. El intervalo estrecho de 180-360 °C cae dentro de un intervalo de destilado
medio.

Ejemplo 2 - Mejorador de la lubricidad del tratamiento catalitico

El acido levulinico (LA) derivado de la biomasa se trat6 cataliticamente utilizando una resina de intercambio i6nico de
acido (Amberlyst CH43, 0,7 % de Pd) como catalizador. Las reacciones se llevaron a cabo a una temperatura de 130
°C y una WHSV de aproximadamente 0,2 h™'.

El producto obtenido se hidrotraté después a una temperatura de aproximadamente 310 °C, una presién de 80
bares, Ha/aceite de aproximadamente 2000 (nl/l) y una WHSV de 0,3 h™'.

El producto hidrotratado se fraccioné por destilacion con el fin de obtener un mejorador de la lubricidad que tiene un
intervalo de destilacién de 180-360 °C. El intervalo estrecho de 180-360 °C cae dentro de un intervalo de destilado
medio.

Ejemplo 3 - Mediciones de la lubricidad

La lubricidad adecuada es una necesidad para un combustible diésel, ya que las bombas de inyeccion de
combustible de los motores diésel estan lubricadas por el combustible.

La lubricidad puede expresarse como el valor de la HFRR (plataforma de osciladores de alta frecuencia) y puede
medirse de acuerdo con el método EN ISO 12156-1, siendo mejor un valor mas bajo de HFRR.

La norma europea de combustible diésel EN 590 tiene un requisito para la lubricidad expresada como un valor de
HFRR de una huella de desgaste maxima de 460 pym segun el método EN ISO 12156-1.

Los requisitos conforme a la norma EN590 para los siguientes parametros son:

HFRR: Maximo 460 um

Densidad: Maximo 845 kg/m?
Minimo 820 kg/m3
Minimo 800 kg/m3 (requisito relacionado con el clima: climas articos o de invierno
severo)

indice de cetano: al menos 51

Ademas, prEN15940 proporciona una propuesta estandar para diésel parafinico, clasificandolo segun el indice de
cetano:

Clase A: al menos 70
Clase B: al menos 51

A continuacion se muestran los resultados de las pruebas de lubricidad junto con los valores calculados para la
densidad y el indice de cetano de las mezclas.

Tabla 1: Valores de HFRR medidos, densidades e indices de cetano de combustibles base sin adiciones y
mejoradores de la lubricidad.

Combustible HFRR (pm) Densidad (kg/m?3) indice de cetano
Krﬁ))ducto de lubricacion del gj. 1 219 890 27
Producto de lubricidad del ej. 2 496 854 47
(L2)

Diésel fosil (F1) 653 818 49,1
Diésel renovable (F2) 580 779 79,6
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Tabla 2: Valores de HFRR medidos y densidades e indices de cetano calculados de mezclas de producto procesado
térmicamente (L1) y diésel fosil (F1) (* valores medidos).

L1 (% vol) F1 (% vol) HFRR (um) 3(;'/‘;2‘)"'"" (calc.) indice de cetano (calc.)
0 100 653 818* 49,1*
10 90 570 825 46,9
25 75 510 836 43,6
50 50 393 854 38,1
100 0 219 890* 27*

Tabla 3: Valores de HFRR medidos y densidades e indices de cetano calculados de mezclas de producto procesado
térmicamente (L1) y diésel renovable (F2) (*valores medidos).

L1 (% vol) F2 (% vol) HFRR (um) Dens(i‘::;a/\rc:é;:alc.) i. de cetano (calc)
0 100 580 779* 79,6*
10 90 543 790 74,3
25 75 527 807 66,5
50 50 341 835 53,3
100 0 219 890* 27*

Se puede ver en la tabla 1 que el producto procesado térmicamente (L1) mejora significativamente la lubricidad
cuando se mezcla con combustibles diésel fésiles (F1) o renovables (F2), reduciendo asi o evitando completamente
la necesidad de mas mejoradores de la lubricidad. Como se muestra en la tabla 3 anterior, se pueden obtener
valores HFRR de 460 um dependiendo de la proporcion de mezcla, por ejemplo, una proporcion de mezcla por
encima de 25 % en volumen, tal como por encima de 30 % en volumen o por encima de 35 % en volumen. Esto
permite ahorrar en costes adicionales de aditivacion de lubricidad. Ademas, el mejorador de la lubricidad de acuerdo
con la presente invencion se puede preparar a partir de acido levulinico obtenido de una fuente renovable, por lo
tanto, el mejorador de la lubricidad se considerara un biocomponente para fines reglamentarios y de especificacion.

Adicionalmente, la mezcla 50:50 del producto procesado térmicamente (L1) con el diésel renovable (F2) en realidad
produce un diésel renovable que cumple la especificacion EN590 con respecto al HFRR y el indice de cetano sin
otros aditivos y donde se obtiene toda la mezcla de combustible de Una fuente renovable. Adicionalmente, los
requisitos de densidad segun la norma EN590 ya se pueden cumplir con un 25 % de producto procesado
térmicamente.
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REIVINDICACIONES
1. Un método para preparar un combustible diésel con lubricidad mejorada, comprendiendo el método las etapas de:

a) proporcionar en un reactor una materia prima que comprende acido levulinico;

b) someter la materia prima a una o mas reacciones de acoplamiento de C-C, en donde la reaccion o reacciones
de acoplamiento de C-C se realiza calentando la materia prima a una temperatura de 200 - 500 °C en ausencia
de un catalizador, y en donde la reaccion o reacciones de acoplamiento de C-C se realiza en la fase de liquido
y/o de gas;

c) someter el producto de acoplamiento de C-C de la etapa b) a una etapa de hidrodesoxigenacion;

d) separar una fraccion de buena lubricidad del producto de la etapa c) que tiene un punto de ebullicién entre
180-360 °C;

€) mezclar la fraccion de buena lubricidad de d) con una composicion de hidrocarburos diésel, comprendiendo la
composicion de hidrocarburos diésel diésel fésil o diésel renovable;

f) no se realizan mas reacciones de isomerizacion al producto mezclado en la etapa €) y no se realiza
isomerizacion a la fraccion de buena lubricidad en la etapa d).

2. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, que comprende al menos el 10 % en volumen de la fraccion de buena
lubricidad y una porcion principal de la composicién de hidrocarburos.

3. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el que la composicién de hidrocarburos
diésel es diésel parafinico.

4. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la composiciéon de hidrocarburos
diésel es diésel renovable.

5. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la composicién de hidrocarburos
diésel es diésel fosil.

6. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la composiciéon de hidrocarburos
diésel es diésel con un contenido bajo de azufre, con un contenido de azufre inferior al 0,1 % en peso,
preferentemente inferior al 0,05 % en peso, mas preferentemente inferior al 0,001 % en peso.

7. Método de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la composicién del hidrocarburo
diésel es una mezcla de diésel renovable y diésel fosil.
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Figura 1. Conversion de material lignoceluldsico en acido levulinico
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