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DESCRIPCION

Proceso para la produccidon de una composicién de hidrocarburos util como carburante y combustible obtenida a
partir de componentes de aceite y un componente bioldgico

La invencion se refiere a un proceso para preparar una composicion de hidrocarburos, que puede usarse como
carburante y/o combustible obtenida por medio de un proceso que comprende someter a un componente de
gasoleo, un componente de gasolina y un componente de origen bioldgico a hidrotratamiento. En particular, el
componente de hidrocarburo se obtiene sometiendo una mezcla que contiene un componente de gasoleo, un
componente de gasolina y un componente de origen biolégico a hidrotratamiento. Los componentes pueden
mezclarse entre si antes de ser sometidos al hidrotratamiento, o la mezcla puede efectuarse durante el propio
hidrotratamiento.

Se conoce la adiciéon de ésteres alquilicos de acidos grasos a composiciones de carburante diésel para reducir el
impacto ambiental derivado del uso de carburantes convencionales de origen petrolifero. La adicion de estos
compuestos de origen bioldgico, sin embargo, puede causar un deterioro en la calidad de la mezcla resultante,
debido al hecho de que estos compuestos crean problemas de inestabilidad relacionados con la presencia de
insaturaciones ademas de un contenido energético reducido por unidad de masa unidad y también problemas
relacionados con el arrastre del agua, debido a su naturaleza hidréfila y el ensuciamiento, con un efecto
potencialmente negativo en los motores diésel actuales y en los sistemas de distribucion de carburante y
combustible en general.

La solicitud de patente WO2004/022674 describe una composicion para motores diésel que contiene:

a) de 0,1 a 99 % en volumen de un componente de origen biolégico obtenido por hidrogenacion y
descomposicion de acidos grasos o ésteres de acidos grasos que producen hidrocarburos que posiblemente se
isomericen posteriormente,

b) de 0 a 20 % en volumen de un componente oxigenado, mezclandose ambos componentes (a) y (b) con un
componente diésel. EIl componente (a) se usa preferiblemente en la forma que ha sufrido isomerizacién y de los
ejemplos son necesarias altas cantidades de dicho componente isomerizado (a), del 30 al 60 %, para obtener
variaciones significativas en el indice de cetano.

La solicitud de patente EP 1693432 describe un proceso de hidroconversion de una mezcla que contiene de 1 a 75
% en peso de un aceite o grasa natural (1) y, como parte restante, un aceite mineral (2).

La solicitud de patente WO 2007/003709 describe un proceso para la preparacién de mezclas de hidrocarburos
dentro de la gama del diésel, que comprende someter una materia prima de origen biolégico que contiene mas del 5
% de acidos grasos libres y un agente de dilucién seleccionado de hidrocarburos de origen biolégico o no bioldgico,
en particular preferiblemente un producto reciclado del mismo proceso, a una primera etapa de hidrotratamiento y a
una segunda etapa de isomerizacion.

La solicitud de patente WO2008/058664 describe un proceso para producir fracciones de hidrocarburos que se
pueden usar como carburante diésel a partir de una mezcla de origen biolégico que contiene ésteres de acidos
grasos, posiblemente con cantidades de acidos grasos libres, por medio de un proceso que comprende las
siguientes etapas:

1) hidrodesoxigenacion de la mezcla de origen bioldgico;
2) hidroisomerizacion de la mezcla resultante de la etapa (1), después de un posible tratamiento de purificacion,
efectuandose dicha hidroisomerizacion en presencia de un sistema catalitico que comprende:

a) un vehiculo de naturaleza acida que comprende una silico-alimina micro-mesoporosa completamente
amorfa que tiene una relacion molar SiO2/Al203 que varia de 30 a 500, un area de superficie superior a 500
m?/g, un volumen de poros que varia de 0,3 a 1,3 ml/g, un diametro medio de poro inferior a 40,

b) un componente metalico que contiene uno o mas metales del grupo VI, posiblemente mezclado con uno o
mas metales del grupo VIB.

La solicitud de patente WO2008/113492 describe una composicidon de hidrocarburos que contiene un componente
de aceite (A) y un componente de origen biolégico (B), en la que dicho componente (B) esta presente en una
cantidad que alcanza hasta el 75 % v/v con respecto a la composicién total, y en la que dicho componente (B) se
prepara a partir de una mezcla de origen bioldgico (C) que contiene ésteres de acidos grasos, posiblemente con
cantidades de acidos grasos libres, por medio de un proceso que comprende las siguientes etapas:

1) hidrodesoxigenacion de la mezcla de origen bioldgico (C);
2) hidroisomerizacién de la mezcla resultante de la etapa (1), después de la posible separacion del flujo de agua
y gas.
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El documento MI2008A001641 describe una composicion de hidrocarburos, que se puede usar como carburante y/o
combustible, obtenida por medio de un proceso que comprende una etapa de hidrodesoxigenacién de una mezcla
de origen biolégico que contiene ésteres de acidos grasos, posiblemente con cantidades de acidos grasos libres, y
una etapa de mezcla con un componente de origen petrolifero, efectuandose dicha etapa de mezcla opcionalmente
antes o después de la etapa de hidrodesoxigenacién. El documento FR 2 910 485 describe un proceso de
hidroconversion.

Se ha encontrado ahora un proceso para preparar composiciones de hidrocarburos, que se pueden usar como
carburante y/o combustible, que comprende someter a un hidrotratamiento un componente de gasodleo, un
componente de gasolina y un componente de origen bioldgico. En particular, estas composiciones se obtienen por
medio de un proceso que comprende someter una mezcla que contiene un componente de gaséleo, un componente
de gasolina y un componente de origen biolégico a hidrotratamiento. Los componentes pueden mezclarse entre si
antes de ser sometidos al hidrotratamiento, o la mezcla puede efectuarse en el reactor de hidrotratamiento durante
el mismo proceso de hidrotratamiento.

Estas composiciones tienen caracteristicas mejoradas en términos de propiedades de baja temperatura y excelentes
caracteristicas con respecto al nimero y densidad de cetano. El contenido de compuestos aromaticos y, en
particular, compuestos poli-aromaticos, es extremadamente bajo. El uso del componente de gasolina en la
preparacion de las composiciones de hidrocarburo de la presente invencion proporciona estas caracteristicas de
densidad de las composiciones dentro de los limites de especificacion minimos, como por ejemplo cuando se utilizan
gasoleos ligeros, por ejemplo, destilados primarios, como componente de gaséleo y se adopta una concentracion
alta de componente bioldgico, por ejemplo, una concentracion superior al 20 % p/p con respecto a la mezcla total
sometida a hidrotratamiento. La formulacién particular de la composicion de la presente invencion proporciona, por lo
tanto, la ventaja considerable de permitir la introduccion de una cantidad relativamente alta de componente
bioldgico, es decir, un componente que se deriva de una fuente renovable y también explotar posibles excedentes
de gasolina como componente de gasoleo.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion es un proceso de acuerdo con las reivindicaciones adjuntas.

Las composiciones asi obtenidas pueden usarse directamente como carburante diésel para motores y también como
gasoleo para calefaccion.

De acuerdo con un modo operativo de la presente invencion, los componentes se mezclan entre si y la mezcla
resultante se introduce en el reactor de hidrotratamiento. De acuerdo con otro modo de operacién de la invencion, la
mezcla de los componentes puede efectuarse dentro del mismo reactor de hidrotratamiento, introduciendo el
gaséleo, la gasolina y el componente biolégico por separado, en la cabeza del reactor y/o en varios puntos del
reactor, por ejemplo entre los lechos cataliticos o, en el caso de reactores en serie, entre los propios reactores.

Un aspecto preferido es introducir el componente de gasodleo y el componente de gasolina en la cabeza del reactor y
el componente de origen bioldgico en diferentes puntos del reactor, por ejemplo, entre los lechos cataliticos o entre
reactores en serie.

También es posible operar en modo mixto, es decir, introduciendo una mezcla que consiste en dos componentes, o
los tres componentes, a la cabeza del reactor, y parte del componente (A) y/o parte del componente (A1), y/o parte
del componente (B), y/o mezclas de los mismos, por separado, en diferentes puntos del reactor.

La composicion de hidrocarburos (C) obtenida por el proceso de acuerdo con la presente invencidon se caracteriza
por excelentes propiedades de cetano y densidad. El indice de cetano es superior a 50 y la densidad esta dentro del
intervalo de 820-845 Kg/m3. El contenido de compuestos poli-aromaticos es inferior al 1 % en peso con respecto al
peso total de la composicién de hidrocarburos (C), el contenido total de compuestos aromaticos es inferior al 20 %
en peso con respecto al peso total de la composicion de hidrocarburos (C).

La mezcla que se somete al proceso de hidrotratamiento, independientemente de si se prepara antes o en el reactor
de hidrotratamiento durante el hidrotratamiento mismo, contiene gasoil en una cantidad que varia del 20 al 95 % p/p,
gasolina en una cantidad que varia del 1 al 40 % p/p, el componente biolégico en una cantidad que va del 4 al 60 %
p/p, refiriéndose todos los porcentajes al peso total de la suma de los componentes. Preferiblemente, la mezcla que
se somete a hidrotratamiento, independientemente de si se prepara antes o durante el hidrotratamiento, contiene
gasoleo en una cantidad que varia de 40 y 80 % p/p, gasolina en una cantidad que varia del 1 al 40 % p/p, el
componente bioldgico en una cantidad que varia del 20 al 60 % p/p, refiriéndose todos los porcentajes al peso total
de la suma de los componentes.

Otros posibles aditivos presentes en la composicién final se introducen después de la etapa de hidrotratamiento.
Los componentes de un origen bioldgico (B) utilizados en la presente invencion son mezclas que contienen ésteres

de acidos grasos, posiblemente con alicuotas de acidos grasos libres. Dichas mezclas (B) pueden ser de origen
vegetal o animal. Generalmente, los ésteres de acidos grasos contenidos en dichas mezclas (B) son triglicéridos de
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acidos grasos, en los que la cadena de hidrocarburo del acido graso puede contener de 12 a 24 atomos de carbono
y puede ser mono o poliinsaturada. Los componentes de origen bioldgico (B) pueden seleccionarse entre aceites
vegetales, grasas vegetales, grasas animales, aceites de pescado o mezclas de los mismos. Los aceites o grasas
vegetales pueden ser girasol, colza, canola, palma, soja, cafiamo, oliva, linaza, cacahuete, ricino, mostaza, coco,
jatrofa, aceites de virola, aceites de algas, aceites grasos contenidos en la madera de pino (“tall oil”) , 0 mezclas de
los mismos. Los aceites 0 grasas animales pueden seleccionarse a partir de manteca de cerdo, sebo, grasas de
leche y mezclas de los mismos. También se pueden utilizar aceites o grasas reciclados de la industria alimentaria,
tanto de origen animal como vegetal. Los aceites o grasas vegetales también pueden derivar de plantas
seleccionadas mediante ingenieria genética.

En lo que respecta al componente de gaséleo (A), se pueden utilizar perfectamente gasdéleos de procesos de
destilacion primaria y de conversion. En particular, se pueden utilizar perfectamente el aceite de ciclo ligero (LCO),
los gaséleos de la conversién térmica y los gasdleos de la conversion de residuos, en particular por medio de lecho
fijo, lecho ebullente y procesos de suspension.

Los componentes derivados de la mezcla de estos cortes de diésel también son adecuados como componentes de
tipo A.

El contenido de azufre del componente tipo A es preferiblemente inferior al 3 % en peso.

En lo que respecta al componente de gasolina (A1), se utilizan gasolinas caracterizadas por un T95 (ASTM D86) no
superior a 240 °C, donde T95 se refiere a la temperatura a la que se destila el 95 % en volumen de gasolina. Se
usan gasolinas con un T95 inferior a 240 °C, con una densidad que varia del 855 al 910 kg/m3. Dichas gasolinas
tienen un p.e. (punto de enturbiamiento, correspondiente a un punto de enturbiamiento medido segun el método
EN23015) inferior a -40 °C. Dichas gasolinas tienen un contenido de compuestos aromaticos superior al 50 % en
peso con respecto al peso total de la gasolina. Las gasolinas que se pueden usar perfectamente son aquellas
derivadas de procesos cataliticos, preferiblemente derivadas de procesos de craqueo catalitico en lecho fluido
(FCC), procesos de reformado y mezclas de los mismos. En particular, se usan gasolinas de HCN, es decir,
gasolinas pesadas de FCC como tales o desulfuradas, y, por lo tanto, se usan gasolinas llamadas Heavy Reformed,
es decir, gasolinas pesadas de reformado, o mezclas de las mismas.

Las mezclas particularmente preferidas para someterse a hidrotratamiento, independientemente de si se preparan
antes o durante el hidrotratamiento mismo, son aquellas en las que el componente (A) es LCO, preferiblemente en
una cantidad que varia del 30 al 70 % p/p, el componente (A1) es una gasolina HCN o una gasolina pesada
reformada, preferiblemente en una cantidad que varia del 1 al 20 % p/p, y el componente de origen bioldgico esta
preferiblemente en una cantidad que varia del 20 al 50 % p/p, refiriéndose todos los porcentajes al peso de la suma
de los componentes.

La composicion también puede contener aditivos para mejorar el comportamiento a baja temperatura, detergentes,
aditivos para mejorar la lubricidad, agentes antiespumantes, mejoradores del indice de cetano, agentes
anticorrosion, antioxidantes, agentes antidesgaste, productos antiestaticos. La concentracion de cada uno de estos
aditivos es preferiblemente no superior al 2 % en peso.

El hidrotratamiento de los componentes (A), (A1) y (B) se puede realizar en presencia de hidrogeno con todos los
métodos y catalizadores conocidos por los expertos en el campo. De acuerdo con un aspecto preferido, el
hidrotratamiento se puede llevar a cabo de acuerdo con lo que se describe en la solicitud de patente WO
2008/058664 en relacion con la etapa de hidrodesoxigenacion. Durante el hidrotratamiento, pueden tener lugar
diversas transformaciones, entre las que se encuentran la hidrogenacion de los dobles enlaces presentes, en
particular los presentes en las cadenas éster de los triglicéridos, el craqueo de la estructura de los triglicéridos, la
desoxigenacion por medio de la descarboxilacion y también la hidrogenacién con la formaciéon de agua y
desulfuracion a través de la transformacion del azufre presente a H2S.

Los catalizadores utilizados son todos los catalizadores de hidrogenacion e hidrotratamiento que contienen uno o
mas metales seleccionados de metales del grupo VIl (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) y el grupo VIB (Cr, Mo, W)
adecuadamente soportado. Los vehiculos adecuados para este propdsito estan compuestos por uno o mas o6xidos
metalicos, preferiblemente alumina, silice, titania, zirconia o mezclas de los mismos. Las zeolitas y los 6xidos mixtos
son adecuados como vehiculos, en particular silico-aluminas del tipo MSA, donde MSA es una silico-alumina que
tiene caracteristicas particulares, descritas en los documentos EP340868, EP659478, EP812804.

El metal o metales se seleccionan preferiblemente de Pd, Pt, Ni, o de pares de metales Ni-Mo, Ni-W, Co-Mo y Co-W,
prefiriéndose Ni-Mo y Co-Mo.

El metal del grupo VIII se puede usar perfectamente en una cantidad que varia del 0,1 al 5 % en peso con respecto
al peso total de la composicién catalitica. El metal del grupo VIB se puede usar perfectamente en una cantidad que
varia del 1 al 50 %, incluso mas preferiblemente en una cantidad que varia del 5 al 35 % en peso con respecto al
peso total de la composicion catalitica. El porcentaje en peso del metal, o metales, se refiere al contenido de metal
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expresado como elemento metalico en el catalizador final, después de la calcinacion, estando dicho metal en forma
de 6xido.

Estos catalizadores se preparan generalmente por medio de la impregnacion del vehiculo de éxido con una solucion
de una sal adecuada del metal o metales. Se pueden utilizar todas las técnicas conocidas por los expertos en la
materia. Por ejemplo, el vehiculo puede humedecerse con una solucién acuosa del metal del grupo VIII, operando a
temperatura ambiente y con un pH que varia de 1 a 4. La solucién acuosa tiene preferiblemente una concentracion
de metal expresada como g/l que varia de 0,2 a 2,0. La impregnacién es seguida por un tratamiento térmico en una
atmésfera adecuada para descomponer el precursor de sal y obtener el metal soportado. El producto resultante se
puede secar, por ejemplo, preferiblemente al aire, a temperatura ambiente, y se calcina en una atmoésfera oxidante a
una temperatura que varia de 200 a 600 °C. También es posible proceder con impregnaciones posteriores para
alcanzar el nivel deseado de carga de metal y también para diferenciar su soporte, en el caso de mas de un metal.

La técnica de intercambio i6nico también puede utilizarse perfectamente: en este caso, el vehiculo se suspende en
una solucién acuosa de un complejo o sal metalica, operando a temperatura ambiente y un pH de 6 a 10. Después
del intercambio, el solido se separa, se lava con agua, se seca y se trata térmicamente en una atmdsfera inerte u
oxidante, a una temperatura que varia de 200 a 600 °C.

Los compuestos que son adecuados para las preparaciones anteriores son, por ejemplo: H2PtCls, PdCly,
(CH3COO)2Ni, (CH3COO0)2Co.

Cuando el catalizador contiene un metal del grupo VIII y un metal del grupo VIB, el vehiculo puede humedecerse con
una solucién acuosa del grupo VIB, operando a temperatura ambiente. Después de la impregnacion, el sdlido se
seca y luego se efectlia una impregnacion con una solucion acuosa de un compuesto de un metal del grupo VIII. El
solido se seca luego y se trata en una atmésfera oxidante, a una temperatura que varia de 200 a 600 °C. Como
alternativa, se puede adoptar una Unica solucién que contenga ambos metales.

Los procesos para la produccién de estos catalizadores son también bien conocidos, en lugar de por impregnacion,
por precipitacion del precursor metalico de una solucién salina del mismo metal en el vehiculo, o por coprecipitacion
de los diversos componentes del catalizador, es decir, del metal y del soporte. También se pueden usarse
perfectamente composiciones cataliticas tales como Ni-Mo-P sobre zeolita, en las que el fésforo puede introducirse
por impregnacion, por ejemplo, y Pd/zeolita. Los catalizadores adecuados que pueden usarse se describen, por
ejemplo, en J.T. Richardson, “Principles of catalyst development”, Plenum Press, Nueva York, 1989, Capitulo 6; en
“Hydrotreatment and hydrocracking of oil fraction” G.F. Froment, B. Del Mon, P. Grange, pagina 195, Elsevier (1997);
en J. Scherzer, A.J. Gruia, Hydrocracking Science and Technology, Marcel Dekker N.Y. 1996, capitulos 4 y 5.

Los catalizadores del tipo Ni-Mo, Ni-W, Co-Mo y Co-W preferiblemente se someten previamente a sulfuracion. El
procedimiento de pre-sulfuracion se efectia de acuerdo con las técnicas conocidas.

La reaccion de hidrotratamiento se lleva a cabo en una zona de reaccidon que comprende uno o mas lechos
cataliticos, estos lechos pueden contener los mismos o diferentes catalizadores de hidrotratamiento. Es posible
operar en uno o mas reactores. De acuerdo con un aspecto preferido, la reaccion se lleva a cabo en un reactor tipico
de hidrotratamiento de lecho fijo. La corriente de hidrogeno y la materia prima pueden enviarse en equicorriente o en
contracorriente. El reactor puede tener lechos cataliticos adiabaticos en un niumero mayor o igual a 2. Como esta es
una reaccion exotérmica, con la produccion de calor, habra un aumento de temperatura en cada lecho catalitico.
Cuando tiene lugar la alimentacién, entre un lecho catalitico y otro, una corriente de hidrégeno y/o materia prima
liquida y/o al menos parte de uno o mas de los componentes (A), (A1) y (B), y/o producto, a una cierta temperatura,
es posible obtener un perfil de temperatura constante o creciente. Este modo de funcionamiento normalmente se
indica como “alimentacion dividida”. Para una mejor regulacion del perfil térmico en el reactor con capas adiabaticas,
el propio reactor puede funcionar con la recirculaciéon de una parte de los efluentes, de acuerdo con la tipologia
conocida como reactor de reciclaje. La funcion del reciclaje es diluir la materia prima fresca en el reactor, limitando
asi los picos térmicos debido a la exotermia de la reaccion. La proporcion de reciclaje, es decir, la cantidad de
fraccion recirculada con respecto a la materia prima fresca puede variar de 0,5 a 5 p/p.

El hidrotratamiento se lleva a cabo a una presion que varia de 50 a 100 bar, preferiblemente de 70 a 100 bar, y a
una temperatura que varia de 320 a 420 °C, preferiblemente de 340 a 380 °C. Se opera con una LHSV que varia de
0,5 a 2 horas™, incluso mas preferiblemente de 0,5 a 1 hora™'. La relacion Hz/materia prima varia de 200 a 1.000 NI/,
incluso mas preferiblemente de 500 a 1.000 NI/I.

Antes de ser utilizado, el componente de origen bioldgico (B) puede tratarse adecuadamente para eliminar el
contenido de metales alcalinos (por ejemplo, Na, K) y metales alcalinotérreos (por ejemplo, Ca), posiblemente
contenidos en la materia prima. Este pretratamiento puede llevarse a cabo por adsorcién en un material adecuado:
pueden usarse por ejemplo las técnicas de percolacion conocidas en una columna rellena con tierra acida o arcillas,
como por ejemplo montmorillonitas acidas, bentonitas, esmectitas, sepiolitas. Para este fin, se pueden utilizar los
productos disponibles en el mercado, como Filtrol, Tonsil, Bentolites Hy L, SAT-1.

Como alternativa, pueden usarse resinas de intercambio i6nico, o lavados ligeramente acidos, efectuados, por
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ejemplo, por contacto con acido sulfurico, acido nitrico o acido clorhidrico, preferiblemente a temperatura ambiente y
presién atmosférica.

Los efluentes del proceso de hidrotratamiento se someten preferiblemente a un tratamiento de purificacién que
comprende una etapa de separacion y una etapa de lavado. De acuerdo con este aspecto preferido, los efluentes
del proceso de hidrotratamiento se envian a un sistema de separacion de gas-liquido. Se recupera una fase
gaseosa, que consiste esencialmente en hidrégeno, agua posiblemente arrastrada, CO y CO:z y parafinas ligeras (C4
). También pueden estar presentes NHs, PHs y H2S en una cantidad que varia segun la naturaleza de la materia
prima. Después de la separacion, la fase gaseosa se enfria y el agua (posiblemente con trazas de alcoholes y
acidos carboxilicos) y los hidrocarburos condensables se separan por condensacién. La fase gaseosa restante se
purifica para permitir el reciclaje de hidrogeno al proceso de hidrotratamiento. Los métodos de la técnica conocida se
adoptan para la purificacion, mediante lavados causticos, por ejemplo con soluciones acuosas de NaOH o Ca(OH),
0 mediante la conocida técnica de purificacion con aminas (por ejemplo, MEA, mono-etanolamina, o DEA,
dietanolamina). Al final de la purificacion el CO2, H2S, PHs y NH3 se eliminan y la fraccion gaseosa asi obtenida
consiste esencialmente en Hz con posibles trazas de CO. Con el fin de limitar la acumulaciéon de CO en los gases
reciclados, se puede eliminar lavando con cuproamoniaco o por metanacion, segun las tecnologias conocidas por
los expertos en el campo.

La fase liquida separada en el sistema de separacién consiste en una composicién de hidrocarburos de acuerdo con
la presente invencion. Dependiendo de las condiciones operativas del separador, la fraccién liquida puede contener
cantidades variables de H20 y compuestos oxigenados, como por ejemplo alcoholes y compuestos carbonilicos. EI' S
residual puede ser inferior a 10 ppm.

Con el fin de describir la presente invencion con mas detalle, se proporcionan algunos ejemplos de la preparacion y
el uso de las composiciones, objeto de la presente invencion, que sin embargo son puramente ilustrativos de
aspectos particulares de la invencién y de ninguna manera pueden considerarse como limitantes del alcance global
de la invencién.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se usa un aceite de soja que tiene las caracteristicas indicadas en la Tabla 1: en particular, con
respecto a la composicion, el contenido de ésteres de acidos grasos se expresa como una descripcion y porcentaje
de los acidos libres correspondientes; el contenido real de acidos libres se expresa por medio de la acidez y
corresponde a un porcentaje de acidos grasos libres de 0,06 % en peso con respecto al peso total del aceite.

El aceite de soja se mezcla con un componente de LCO, como componente de tipo (A), y un componente de HCN
desulfurado (des. HCN), como componente de tipo (A1) que tiene las caracteristicas indicadas en la Tabla 2. Los
componentes se mezclan en las proporciones de aceite de soja:LCO:HCN desulfurado de 40:40:20.

Tabla 1
Aceite de soja refinado
Acido palmitico % * (C16-0) 13,06
Acido estearico % * (C18-0) 0,84
Acido oleico % * (C18-1) 27,09
Acido linoleico % * (C18-2) 53,63
Acido linolénico % * (C18-3) 511
Acido araquidico (C20-0) 0,07
Acidez (mgKOH/g) 0,11
H20 (ppm) 2200
Na (ppm) 0,3
K (ppm) 0,3
Ca (ppm) 0,3
Mg (ppm) 0,1
Al (ppm) <0,1
P (ppm) 0,65
Fe (ppm) <0,1
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(continuacién)

Aceite de soja refinado

Cu (ppm) <0,1

* El primer nimero entre paréntesis indica los atomos de carbono, el segundo las

insaturaciones.

Tabla 2
LCO HCN des,

Carbono % p 88,8
Hidrégeno % p 9,9
Densidad Kg/m? 950,5 877,1
Azufre % p 0,78 0,04
Punto de enturbiamiento °C <-40
Mono-aromaticos % p 13,4 66,7
Di-aromaticos % p 60,6 13,8
Tri-aromaticos % p 4.4 0,2
Poli-aromaticos % p 65 14
Total de aromaticos % p 78,4 80,7
Destilacién
p.e.i. °C 165 188
5% °C 228 188
10 % °C 244 189
30 % °C 268 195
50 % °C 285 202
70 % °C 305 209
90 % °C 331 225
95 % °C 344 234
p.e.f. °C 372 262

En la Tabla 2, p.e.i. significa el punto de ebullicién inicial y p.e.f. punto de ebullicién final.

La mezcla resultante de la mezcla de los tres componentes se alimenta con hidrogeno en equicorriente en presencia
del catalizador de desulfuracién comercial basado en NiMo/Al2O sulfatado UOP UF210. La sulfuracion del
catalizador se efectda in situ utilizando gasoil que contiene dimetilsulfuro (DMDS) en una concentracién del 5 % en
peso, a una temperatura que varia progresivamente de la temperatura ambiente a 320 °C, a una presion de 45 bar,
con un relacion Hzgasoil de 200 y LHSV de 3 horas™. La materia prima y el hidrégeno fluyen en el reactor en modo
descendente.

Las caracteristicas de la materia prima resultante de la mezcla de los tres componentes se indican en la Tabla 3 a
continuacion:

Tabla 3
Carbono % 84,4
Hidrégeno % 10,5
Oxigeno % 4,81
Densidad Kg/m? 9247
S % 0,29
N ppm 248

Las condiciones de operacion utilizadas para el hidrotratamiento son las siguientes:
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Temperatura: 380 °C
LHSV: 0,5 horas™
Presién: 100 bar
Hz/gasoil: 900 NI/I

El producto efluente se separa, en un separador de gas/liquido, de las fracciones gaseosas que consisten en Ha,
CO/COz2, H2S e hidrocarburos ligeros.

Las caracteristicas del producto liquido obtenido después de la separacion se indican en la Tabla 4.
Ejemplo 2 - comparativo

El Ejemplo 1 se repite utilizando una mezcla compuesta por el LCO de la Tabla 2 y el aceite de soja de la Tabla 1,
como materia prima, en las proporciones aceite de soja:LCO de 40:60.

Las caracteristicas del producto liquido se indican en la Tabla 4.

Tabla 4

Composicion LCO + aceite de soja LCO + HCN + aceite de soja
Materia prima % p 60-40 40-20-40
Presion bar 100 100
LHSV horas™! 0,5 0,5
Temperatura °C 380 380
C % p 85,8 85,8
H % p 13,9 14
S mg/kg <3 <3
Punto de °C -1 -3
enturbiamiento
Mono- % p 11,5 12,6
aromaticos
Di-aromaticos % p 0,7 0,6
Tri-aromaticos % p -2101 0,2
Densidad kg/m?3 830 824,9

Destilacién D2887 Destilacion D2887

En la Tabla 4, el punto de enturbiamiento (p.e.) se refiere al punto de niebla medido de acuerdo con el método EN
23015; p.e.i. significa punto de ebullicién inicial y p.e.f. punto de ebullicién final.

Cuando se comparan los resultados obtenidos, se puede ver que la composicidon obtenida por hidrotratamiento de
una materia prima que contiene un componente de gaséleo, un componente de origen biolégico y un componente de
gasolina tiene caracteristicas mejoradas en términos de propiedades a baja temperatura. A partir de los datos
anteriores, también es evidente que es posible, a través de la presente invencion, explotar y actualizar los cortes de
gasolina en gasoil.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso de hidroconversion para preparar composiciones de hidrocarburos que comprende la etapa de someter a
hidrotratamiento la siguiente composicion:

- un componente de gasdleo (A) en cantidades en el intervalo de 20 a 95 % p/p,

- un componente de gasolina (A1) en cantidades en el intervalo de 1 a 40 % p/p,

- un componente de origen biolégico (B) que contiene ésteres de acidos grasos, con posibles cantidades de
acidos grasos libres, estando el componente bioldgico en cantidades en el intervalo de 4 y 60 % p/p,

estando todos los porcentajes en peso referidos al peso total de la suma de los componentes,

en el que dicha gasolina tiene un T95 que no excede los 240 °C, una densidad en el intervalo de 855 a 910 kg/m?,
un contenido de compuestos aromaticos superior al 50 % en peso y un punto de enturbiamieno por debajo de -40
OC,

en el que el hidrotratamiento se realiza en presencia de hidrogeno y de un catalizador de hidrogenaciéon que
contiene un soporte y uno o mas metales seleccionados entre los metales del Grupo VIl y del Grupo VIB,

a una temperatura que varia entre 320 y 420 °C, una presién que varia entre 70 y 100 bares, una LHSV en el
intervalo de 0,5 a 2 h™!, una relacion H%/materia prima en el intervalo de 200 a 1000 NI/I.

2. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que los componentes (A), (A1) y (B) se mezclan entre si y la
mezcla resultante se suministra al hidrotratamiento.

3. Proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que la mezcla de los componentes (A), (A1) y (B) se realiza
dentro del reactor de hidrotratamiento, introduciendo el gasoleo, la gasolina y el componente bioldgico por separado,
a la cabeza del reactor y/o en diferentes puntos del reactor, 0, en el caso de reactores en serie, entre los propios
reactores.

4. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el componente de gasdleo y el componente de gasolina se
introducen en la cabeza del reactor y el componente de origen biolégico se introduce en diferentes puntos del
reactor.

5. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que se suministra una mezcla compuesta de dos componentes,
o de los tres componentes, a la cabeza del reactor, y parte del componente (A) y/o parte del componente (A1) y/o
parte del componente (B), por separado, a varios puntos del reactor.

6. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el componente de gasdleo (A) se selecciona entre gaséleos
resultantes de la destilacion primaria, gaséleos de procesos de conversion y sus mezclas.

7. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que los gasdleos de los procesos de conversién se seleccionan
entre aceite de ciclo ligero (LCO), gasoleos resultantes de la conversion térmica, gasdleos resultantes de la
conversion de residuos y sus mezclas.

8. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la mezcla sometida a hidrotratamiento contiene gaséleo en
cantidades en el intervalo de 40 a 80 % p/p, gasolina en cantidades en el intervalo de 1 a 40 % p/p, el componente
bioldgico en cantidades en el intervalo del 20 al 60 % p/p, refiriéndose todos los porcentajes al peso total de la suma
de los componentes.

9. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, que contiene aditivos afiadidos después de la etapa de
hidrotratamiento.

10. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el componente de origen bioldgico (B) es una mezcla que
contiene ésteres de acidos grasos, con posibles cantidades de acidos grasos libres.

11. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que la mezcla de origen bioldgico (B) es una mezcla de origen
vegetal o animal.

12. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 10 u 11, en el que los ésteres de acidos grasos contenidos en las
mezclas de origen bioldgico son triglicéridos de acidos grasos, en el que la cadena de hidrocarburo del acido graso
contiene de 12 a 24 atomos de carbono y es mono o poliinsaturada.

13. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, 11 o 12, en el que las mezclas de origen bioldgico pueden
seleccionarse entre aceites vegetales, grasas vegetales, grasas animales, aceites de pescado o sus mezclas.

14. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 13, en el que los aceites o grasas vegetales, posiblemente derivados

de plantas seleccionadas mediante manipulacion genética, se seleccionan entre girasol, colza, canola, palma, soja,
cafiamo, oliva, linaza, mostaza, cacahuete, ricino, coco, jatropa, aceites de virola, aceites de algas, aceites o grasas
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contenidas en pulpas de pino (“tall oil”), aceites o grasas recicladas de la industria alimentaria y sus mezclas, y los
aceites o grasas animales se seleccionan de entre manteca, grasa de cerdo, sebo, grasas lacteas, aceites o grasas
recicladas de la industria alimentaria y sus mezclas.

15. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que en el hidrotratamiento, el componente de gasodleo (A) se
selecciona de entre los gasoleos resultantes de la destilacion primaria, gaséleos de los procesos de conversion y
sus mezclas.

16. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 15, en el que el componente (A) se selecciona entre aceite de ciclo
ligero (LCO), gasoleos resultantes de la conversion térmica, gasoéleos resultantes de la conversion de residuos y sus
mezclas.

17. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 16, en el que los gaséleos resultantes de la conversiéon de residuos
proceden de procesos en lecho fijo, lecho en ebullicién y en suspension.

18. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el componente de gasolina (A1) tiene un T95 que no
supera los 240 °C.

19. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o 18, en el que la gasolina se selecciona de entre gasolinas
derivadas de procesos cataliticos, gasolinas derivadas de procesos de reformado y sus mezclas.

20. Proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 19, en el que la gasolina se selecciona de entre gasolinas pesadas de
FCC tal cual o gasolina pesada de reformado desulfurada y sus mezclas.

21. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 u 8, en el que el componente (A) es LCO en cantidades en el
intervalo de 30 a 70 % p/p, el componente (A1) se selecciona entre HCN o gasolinas pesadas de reformado, en una
cantidad en el intervalo de 1 a 20 % p/p, y el componente de origen biolégico esta en cantidades en el intervalo de
20 a 50 % p/p, refiriendose todos los porcentajes al peso total de la suma de los componentes.

22. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, que contiene aditivos adicionales para mejorar las propiedades en
frio, antiespumantes, mejoradores del indice de cetano, agentes anticorrosion, detergentes, aditivos para mejorar la
lubricidad, agentes antioxidantes, agentes antidesgaste, agentes antiestaticos.

23. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el soporte para el catalizador de hidrotratamiento se
selecciona entre alumina, silice, zirconia, titania, zeolita, 6xidos mixtos o sus mezclas.

24. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el metal o los metales contenidos en el catalizador de
hidrotratamiento se seleccionan entre Pd, Pt, Ni, o entre los pares de metales Ni-Mo, Ni-W, Co-Mo y Co-W.

25. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el catalizador de hidrotratamiento se selecciona entre las
composiciones cataliticas de Ni-Mo-P sobre zeolita y Pd/zeolita.

26. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el hidrotratamiento se realiza en una zona de reaccion que
comprende uno o mas lechos cataliticos, en uno o mas reactores.

27. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 o 26, en el que el hidrotratamiento se realiza en una zona de
reaccion que comprende uno o mas lechos cataliticos que contienen catalizadores de hidrotratamiento idénticos o
diferentes.

28. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el hidrotratamiento se realiza a una temperatura que varia
entre 340y 380 °C.

29. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el hidrotratamiento se realiza a una presion que varia entre
50y 100 bares.

30. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 24, en el que los catalizadores a base de Ni-Mo, Ni-W, Co-Mo y Co-W
se sulfuran antes de ser utilizados.

31. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el componente de origen biolégico se somete a un

tratamiento previo antes de someterse a hidrotratamiento, en el que dicho tratamiento previo se realiza mediante
adsorcion, tratamiento con resinas de intercambio i6nico o lavados ligeramente acidos.
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