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RESUMEN

Proceso para producir Diesel renovable mediante dos etapas, una primera etaps

jo ]

de hidrogenacion en la que el aceite de origen vegetal, animal, algal u otras
fuentes ricas en triglicéridos, o mezclas de los mismos, es saturado total o
parciaimente y una segunda =tapa de hidrotratamiento, donde el products de la

etapa de hidrogenacion es hidrotratado para producir Diesel rencvable.
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METODO MEJORADO PARA LA OBTENCION DE DIESEL A PARTIR DE
FUENTES RENOVABLES MEDIANTE EL CONTROL DEL NIVEL DE
INSATURACION

CAMPO TECNOLOGICO

Esta invencidn se relaciona con un proceso para producir Diesel renovable
mediante dos etapas. Una etapa de hidrogenacion en la que el aceits de origen
vegetal, animal, algal u otras fuentes ricas en triglicéridos, o mezclas de 10s
mismos, es saturado total o parcialmente y una segunda  etapa  de
hidrotratamiento, donde el producto de la etapa de hidrogenacidén es hidrotratado

para producir Diesel renovahle,
ESTADO DE LA TECNICA

Debido a los requerimientos de calidad mas exigentes para los combustibles de

fuentes fosiles se han planteado soluciones basadas en fuentes renovablss, las
cuales huscan disminuir el impacto ambiental ocasionado por el usae de los
combustibles derivados del petrdleo. Los productores de  biocombustibles  y
refinadores se han encargado de mejorar la calidad de combustibles y de evitar la
dependencia total de los combustibles fosiles con la  incorporacion  de
biocombustibles en refineria.  Uno de los principales estudios se ha enfocado en
el coprosesamiento de aceites vegetales con productos del petréles. Sin embargo,
este coprocesamiento ha generado diferentes cambios en refineria por el aumento
en consumo de hidrégeno, la disminucidon de vida dtil del catalizador y &l aumento
en emisiones de CO y CO: en los sistemas de tratamiento de gases, los cuales

han limitado el uso de esta alternativa.

Existen diferentes reportes de hidrotratamiento de aceites vegetales, entre ellos se
encuentra la patente US2007872165B2, la cual describe un  proceso da
hidrotratamiento de aceites vegetales con diesel en dos etapas efectuadas a
diferentes condiciones y con un separador intermedio. En la primera etapa (HDT1)
es hidrotratado el aceite (1%-99%) mezclado con diesel (99%-1%) e hidrégeno en
presencia de un catalizador. Esta etapa esta disefada para favorecer reacciones
de los aceites vegetales a condicionas de 453.15 K- §33.15 K; presion entre 0.5
MPa-30 MPa; velocidad espacial (LHSV) de 0.1 h™'-20 h™' y una relacidn de 50 LN-
2000 LN de hidrégeno / carga. Sequido del HDT1, el producto pasa por un



separador gas-liquido para eliminar los gases generados como mondxido de
carbono (CO), dioxide de carbono (CO:), amoniaco (NH:) y agua (H-0), formados
durante la primera etapa. La segunda etapa (HDT2) se realiza a condicionss de
temperatura de 453.15 K - 728,15 K-, presion total de 0.5 MPa-30 MPa, LHSV de
0.1h7"-20 h' y una relacion de 50 LN-2000 LN de hidrégeno/carga. Los autores

N

evidensian que la calidad del producto, el tiempo de vida atil del catalizadar, las
propiedades en frio y la disminucién del consumo de hidrdgenc se van favorecidos
por la incorporacién de un separador liquido-gas que permite separar los gases
generados  durante el HDT de aceites vegetales, responsables  del

10 envenenamiento en &l catalizador.

Otras patentes como USZ0100155298, EP16231337, US4992605, EP130G551,
relacionan la obtencidon de combustibles a  partir del  hidrotratamiento e
isomerizacién de aceites vegetales con fracciones del petrdleo. Estos métodos
15 buscan obtener un combustible con alto nimero de cetano y buenas propiedades
en frio. El control de temperatura debido a la alta exotermicidad de las reaccionss
involucradas es realizado con incorporaciones  de enfriamiento suhito v
recirculaciones del produsto para avitar la coquizacidn dentro del reactor. A pesar
de que estos procesos presentan algunas ventajas, ellos no logran garantizar 2l
20 control de cargas con altas insaturaciones, lo que conllevan a altos consumos de
hidrogeno, altas generaciones de CO y CO-, y posibles reacciones de cracking,
oligomerizacién y polimerizacion, lo que finalmente podria  conducir  a

taponamientos en los lechos cataliticos.

“E  La patente US20110047362A1 propone &l uso de dos reactores o lechos donds =l
primer lecho es exclusivo para &l hidrotratamiento de diesel en un rango de
temperatura de 613.15 K- 673.15 K, y un s=gundo lecho o reactor para
incorporacion de aceite vegetal, que es hidrotratado a una temperatura de 552.15
K-623.15 K . Este proceso busca garantizar las reacciones de hidrodesulfurizacian

30 para las cargas del petrélzo y evitar la inhibicidn de esta reaccidn por las altas
velocidades de la hidrodesoxigenacidn ocurridas durantz el hidrotratamiento de
aceites vegetales, Sin embargo, este proceso al igual que los antzriorments
descritos, no evidencia el control de reacsiones de cracking, oligomerizacion y

polimerizacién inherentes a la naturaleza del aceite, asi como ocasionados por el

Co
cn

incremento de temperatura debido a las reacciones exotérmicas involucradas que
llevan a aumentos en consumas de hidrdgend, menor rendimiento en diesal y
mayores generaciones de CO y COa.. w
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Entre las fuentes mas importantes de aceites usados &n la industria del hiodiesel
estén los de soya, colza y palma, cuyos porcentajes de acidos grasos insaturados
estan alrededor de 85%, 0% y 80%, respectivaments. El contenido del acido
graso linolénico tri-insaturado esta respectivaments alrededor de 6%, 257 y 0.5%;

el contenido de acido grasoe di-insaturado linoleico esta respectivaments alredador
de 56%, 327, y 10%;; vy el contenido del acido graso mono-insaturado oleico esta

a0

respectivamente alrededor de 2354, 329 y 399%

Otras fuentes alternativas de acsites y que s& encuentran en fase de desarrollo a
gran escala son los aceitzs de origen algal, que debido al gran nimero de
especies tienen un intervalo amplio de composiciones de &acidos grasos. Por
ejemplo, en el caso de algas ampliamente estudiadas como la Chlorella vulgaris &l
contenido del acido tri-insaturado linolénico puede ser del orden de hasta un 30%.
De tal manera la ebtabilidad térmica esperada de los aceites con contenidos altos
de acidos grasos i satunadnc y &n especial de los tri- y di-insaturados como lo son
los aceites de soya, colza y algas es baja por o que al ser sometidos a un proceso
de hidrotratamiento en una sola etapa bien sea en una planta dedicada o de co-
procesamiento con fracciones del petrdleo, las reacciones indeseadas de cracking,
oligomerizacidn/polimerizacion llevaran a un mayor consumo de hidréogeno y a una

mayor concentracion de CO: y CO en la corriente gaseosa a la salida del reactor.

Con este enfoque la solicitud patents US 2011/0094149A1 describe un método de
hidrotratamiente de aceites de origen vegetal o animal tales como: semillas de
colza, palma, girasol, soja, col, oliva, coco, jatropha, manteca de cerdo, residuos
de la industria alimentaria y también menciona que es adecuado para aceite algal.
El proceso contempla una etapa de hidrotratamiento (a) y La stapa (b) comprende
la separacién del gas y &l liquido producido en la stapa de hidrotratamiento. La
etapa (a) comprends por los menes dos zonas cataliticas donde el primer lecho
s alimentado con una coriente en un intervalo de temperatura de 42315 K-
533.15 K, preferiblemente a 472.15 K. La corrients consiste de aceite vegetal con
una mezcla de hidrogeno fresco y un recicle de efluente proveniente de la stapa
(). El efluente de la primera zona es introducido a la segunda —ona catalitica y es
mezclado con hidrdgeno fresco y con un residuo del eflusntz de la stapa (b) que
ha sido previaments calentado &n un horno. Las condiciones de tempsratura de la

segunda zona esta comprendida entre §33.15 K-503.15 K.
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Finaln‘nente,él producto que no es recirculado del segundo lecho catalitico &s
enviado a un proceso de isomerizacion para producciin de kerosene. La invencidn
se encuentra sustentada en el uso de un lecho catalitico que permite favorecer
selectivamente las reacciones de  hidrodeoxigenacidn (HDO) y disminuir las
reaccionas de descarboxilacidn y descarbonilacion que producen CO y CO4, los
cuales son causantes de la corrosion en los reactores. A su vez reivindican el
control de la exotermicidad de las reacciones permitiendo aumentar la vida atil dzl

catalizador.

Aun cuands han sido muchos los esfusrzos para implementar metodologias mas
eficientes, existe la necesidad en el estado de la téonica de contar con nuevos
procesos que reduzean el consumo de hidrdégens, aumenten el rendimiento y la

calidad del producto final, y minimicen la generacién de COx.

La presents invencidon incorpora una mejora al control de la exotermicidad
generada por la hidrogenacién de los acidos grasos insaturados en la materia
prima, ya que por medio de la inclusién de una etapa de hidrogenacion previa a la
de hidrotratamiento  se  disminuyen las reacciones indeseadas de  cracking,
oligomerizacidn/polimerizacion que los aceites usados como materia prima
e¥perimentan a las condiciones de hidrotratamiento. lgualmente, el proceso que
aca se divulga reduce el consumo de hidrégeno asociado a estas reacciones,
evita la formacidn de residuos carbonosos y la generacidn de acidez en los
intercambiadores de calor antes del reactor de hidrotratamiento, los cuales pueden
afectar la integridad de los equipos, se minimiza la producsién de gases COx y

mejora los rendimientos y calidad del Diesel renovable producido.

Del mismo modo la hidrogenacién total o parcial de la presente invencidn lleva a
una disminucién significativa en la generacion de CO-. y CO que pus=den
producirse tanto en la etapa de precalentamiento del aceite, como en la etapa de
hidrotatmiento del proceso de la invencidn, lo cual favorece la purificacidn del gas

de reciclo.

Asociado a la mayor estabilidad térmica que la etapa de hidrogenacidn total o
parcial de la invencion aporta, en especial a los aceites con contenidos altos de
anidos grasos di- y tri-insaturados, esta la reduccidn de las variaciones en la

temperatura del proceso durante la etapa de hidrotratamiento; ya que el halance
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de calor esta determinado también por las reacciones de hidrodesoxigenacion,

descarhoxilacion y decarbaonilacdn, que son igualmente exotérmicas.

El calor de reaccion generado por cada saturacién de un 2nlace doble de un acido
graso de un triglicérido es del orden de 105 kd/mol, por lo que en ¢l caso se
aceites altaments insaturados, como los de origen algal o vegetal, tales como el
aceite de soya y colza entre otros, cuya composicidn en acidos grasos insaturados
oleico C18&:1, linolsico C13:2 y linalénico C18:3 &sta respectivament: alrededor del
85% y 00% o en términos de nimeros de enlaces dobles promedio por mol astan
respectivamente alrededor de 4.6 v 5.0, el calor de reaccidn generado astaria
respectivaments alrededor de 480 kd/mol y 550 kJ/mol. Se ha reportado que el
calor gensrado en la saturacion de un enlace doble, alrededor de 108kd/maol, es
suficiente para incrementar la temperatura en 1,65 K &n promedio, por lo que para
el caso del aceite de soya la hidrogenaciéon total puede llevar a un incremento en
la temperatura de hasta aproximadamente 10 K. De otra parte el calor de reaccion
generado por las reacciones de descarboxilacion y decarbonilacidn son del orden
de 44 kd/mol y 520 kJ/mol, respectivamente, por 1o que la disminucion en estas
reacciones resulta en un mejor control en la temperatura del proceso de

hidrotratamiento que lleva a la produccién de Diesel renovable.

En términcs de consumo de hidrogeno de los procesos de hidrotratamiento de
aceites de origen vegetal, animal, algal o de ofras fuentes ricas en triglicéridos,
éste esta determinado principalmente por las reaceiones de saturacion de acidos
grasos, hidrodesoxigenacion, descarhoxilacion y decarbonilacién. Las  dos
primeras necesariamente llevan a un mayor consumo de hidrégeno, mientras que
las dos Gltimas entran en una secuencia de reacciones que pueden conducir a un
aumento en el consumo de hidrdgeno, especialments la ds metanacion en la que
el producte de la decarhonilacion, es decir CO, reacciona con el hidrdgeno

presents en las condiciones del procsso para formar CH,.

Asumisndo que todo el CO- en la coriente gaseosa de la etapa de
hidrotratamiento proviene Gnicamente de la descarboxilacién y que éste no
interviene en las reaccionas de metanacidn y no reacciona con &l hidrgeno segan
la reaccidn de Shift, se tiene que por cada mol de CO: generado por la
descarhoxilacion, tres moles de H: dejan de ser consumidos por la reaccidn de

hidrodesoxigenacion directa de los triglicéridos, por lo que és de esperar un mayor
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consumo de hidrégens cuando se desfaverece la ruta de descarboxilacion para la

produccién de Diessl renovable.

No obstants, el consumo de hidrogeno total observado en los resultados de la
presente invencian es menar cuando el aceits se hidrogena parcialmeants, 1o que
significa que a pesar de producir menos cantidades de COa, sl menor consumo de
hidrageno queda  determinado  por &l balance de  las  reacciones  de
decarbonilacion, hidrodesoxigenacion y el consuma de hidrégeno gastado en la
saturacion  de  los  productos de  las  reacciones de  cracking,
cligomerizacion/polimerizacion  que  experimentan 1os aceites en la etapa de
hidrotratamients, las cuales estan en funcién del grade de insaturacion de los
acidos grasos componentes del aceite y en especial del mayor contenido de

acidos grasos di- y tri-insaturados.
RESUMEN DE LA INVENCION

En la presente invencién se describe un proceso para la produccion de digsel a
partir de fuentes renovables de origen vegetal, animal, algal u otras fuentes
bioldgicas el cual se lleva a cabo en dos etapas efectuadas en reactores
diferentes. En la primera stapa, las materias primas son hidrogenadas con el
propdsito de reducir total o parcialmente el grado de insaturacion de los acidos

grasos que constituyen los triglicéridos del acsite.

Esta hidrogenacion se lleva a cabo utilizando catalizadores porosos de niquel
soportado en silica a temperaturas entrs 373K y 483 K| presiones en =l rango de
0.25 MPa a 10 MPa, velocidades espaciales LHSV de entre 1 h? y 500 h', una
relacion Hx/aceite de entre 4 LN/L y 500 LN/L en la que se logra una reducacion del
grado de insaturacidn hasta un 90%, expresada como indice de yodo. En la
segunda etapa. el aceite hidrogenado es hidrotratade utilizando un catalizador
poroso de Niy Mo o Niy Co soportados en alimina, a temperaturas entre 553 Ky
723 K, presiones en &l ranga de 5 MPa a 15 MPa, velocidades espaciales LHSV
deentre 1 h'y 9 h'y relaciones de Ho/aneite de entre 178 LN/L y 524.3 LN/L.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La Figura 1 muestra el diagrama del proceso de acuerdo con la presente

invencion. {] Vt
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La Figura 2 muestra las destilaciones realizadas bajo la norma ASTM D-36 para

los dos productos provenientes del hidrotratamiento.

La Figura 3 muestra el monitoreo del indice de yodo y del CO- praducido durante

la hidrogenacdn de aceite de palma a diferentes temperaturas de reaccian

La Figura 4 muestra la evaluacién de la descomposicién térmica de aceite da

palma a diferantes temperaturas
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El proceso para la produccion de Diesel renovable a partir de fuzntes de origen
vegetal, animal, algal u otras fuentas bioldgicas ricas en triglicéridos consta de dos
etapas principales: una etapa de hidrogenacion parcial o total de los acidos grasos
insaturados que componen la materia prima seguida de una etapa de
hidrotratamiento, en la que el aceite hidrogenado total o parcialment: en la ztapa
de hidrogenacién genera un producto de mayor calidad en términos  de
sr:eufu“auon S c;cnno‘temperatura de destilacién segin normas ASTM D-8G o
ASTM D-7213, mayor estabilidad a la oxidacién (norma EN- 14112), menar color
(ASTM D-1500), entre otras. El proceso de la presente invencidn lleva también a
mayores rendimientos de diesel en el producto liquido, menor consuma de

hidrdgeno y menor |J|"C"1U‘ sidn de CO. y CO en la coniente gaseosa de salida.

El proceso inicia determinando las condiciones de hidrogenacion que se usan para
la saturacién total o parcial de los Acidos grasos que componen &l aceite usado
como carga, estableciendo el indice de yodo y el perfil de acidos grasos dal aceite
de partida. El aceite praveniente del depdsito (1) es llevado por la corriente (101)
hacia una bomba (2), donde es mezclado con una corriente rica en hidrdgeno
(113) proveniente de un depdsito (11) para formar la corrients 102 que es enviada
a una -ona o etapa de precalentamiento (3) que opera a temperaturas entre 373 K
y483 K ; luego la mezcla hidrageno-aceite, es enviada mediants la comrients (103),

al reactor de hidrogenacion (4).

La hidrogenacion se lleva a cabo dtilizando catalizadores porosos de niquel
sopartado en silica a temperaturas entrs 373 K y483 K, preferiblements a 423 Ky

423 Ky presiones en el rango de 0.25 MPa a 10 MPa, preferiblemente en 0.28
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MPa y 3 MPa, velocidades espaciales LHSV de entre 1 h' y 500 h™,
preferiblements en 1 h™y 6 ™', una relacidon Ha/aceite de entre 4 LN/L y 500 LN/L,
preferiblements en 200 LN/L y 500 LN/l en esta etapa se logra una reduccion del
grado de insaturacion de hasta un 90%, expresada como indice de yodo. Los
aceites hidrogenados salen del reactor de hidrogenacion (4) mediante la corrients
(104) y son precalentados en un intsrcambiador (5) a temperaturas entre 552 Ky

723., preferiblements entre 582 Ky 643 K.

La corriente (105) que sale del precalentador (5) es mezclada con hidrégeno de
reciclo de la corrientz (111) y alimentada al reactor de hidrotratamienta (6), donde

C
O

t""

1)
: lleva la produccion de Diesel renovable a temperaturas preferiblements entre
553 K ye4& K, presiones de entre 5 MPa y 15 MPa, velocidades espaciales LHSV
de entre 1 h'y 9 h' y relaciones H:/aceite de entre 178 LN/L y 534.2 LN/L. El
producto sale por la corriente (106) y es enfriado en &l intercambiador (8); desde

donde es enviado a una etapa de separ n de gas-liquido (7).

El gas es enviado a un purificador (9) mediante la corriente (103), luego pasa por
un compresor (10) y es devuelto al sistema, mientras &l liquido es llevado a una

torre de destilacién (8) mediante la corriente (107), donde se obtiene diesal

V7]

renovable (B) y livianos en &l rango de ebullicion menor a 488 K y gass:

condensables (C).

A continuacion se presentan varios ejemplos donde se comparan los beneficios

del proceso desarrollado de la presente invencion.

EJEMPLO 1

Hidrogenacion e hidrotratamiento de aceite de microalgas heterétrofas con

indice de yodo de 90

Se hidrogend e hidrotratd aceite refinado de microalgas heterotrofas segin los
parametros establecidos en la presente invencion. Las caracterisiticas principales

del aceite usado comao carga se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades del aceite de microalgas heterdtrofas.
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Aceite refinado de
microalgas
Propiedad heterétrofas
Dengidad a 15°C, g/mlL 0.915
Indices cle yoda, g1/100g 90.1
Ladrico C12:0 0.03
Miristico £14:0 0.74
- C15:0 0.04
2 Palmitica C16:0 7.24
= Palmitoleico C16:1 0.25
@- C17.0 0.16
g Estedrico C15:0 3.1
@ Dleica C138:1 72.12
3
2
Linolzico  C18:2 13.44
Linolénica €18:3 1.1

El aceite refinado de microalgas heterotrofas fue hidrogenado a dos temperaturas
de reaccion: 393 Ky 423 K, bajo condiciones de presidon de H. de 9.0 MPa,
velocidad espacial LHSV de 2h™ y relacién Ho/aceite de 474 LN/L. El indice de
yodo obtenido después de la hidrogenacion a estas dos temperaturas fue
respectivaments 82.3 gla/100qg y 57.2 gl:/100g. Posteriorments se realizaron dos
corridas: una con el aceite hidrogenado parcialmentz a 423 Ky otra con el acsite
refinado sin ningun tratamiento previo, bajo las misma condiciones de reaccion:
velocidad espacial LHSV de 2h™, una presion de 9.0 MPa, una relacion de
Ho/aceite de 474 LN/L y una temperatura de6235 K.

La Figura 2 muestra conmo el aceite refinado al ser hidrogenado parcialmente,
hasta reducir su indice de yodo desde &l valor inicial de 90.1 gl:/100g hasta 57.2
glz/100g, genera un producto con una temperatura de ebullicion al 958%viv
destilado menor aB32 K, mientras que el aceite que no se sometid a la etapa de
hidrogenacion parcial presentd una temperatura de ebullicion al 95%v/v destilado
mayor def33 K, por lo que no cumple con esta especificacion establecida para =l

diesel

EJEMPLO 2

Hidrogenacion e hidrotratamiento de aceite sintético de microalgas de la
especie autotrofa Chlorella vulgaris con indice de yodo de 166 gl./100g

\"x
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El aceite de microalgas autdtrofas de la especie Chloralla vulyariz fus obtenido por
mezcla de aceites vegetales en las proporciones necesarias para obtener la
composicion que aparece en la Tabla 2. Las proporcionss y tipos de aceite usados
para ohtzner dicha mezcla fusron: aceite de linaza 72,9%m/m, aceite de girasol
£ 240%m/m, aceite de oliva 0,9%:m/m y aceitz de supsrestzarina de palma
2.20,m/m. La composicion de acidos grasos de la mezcla fue obtenida de la
literatura & lgualm«:nte fue verificada por extraccion Ilpldu,a de hiomasa de
microalgas de la especie Chlorella vulyaris UTEX 1803, pertenecients a Phylum
Chlorophyta, Orden Chlorellales obtenida de la colsccidn de cultivo de algas &n la
10 Universidad de Texas (Austin, Tex, USA), cultivada y cosechada a escala de

laboratorio, obteniéndose valores muy cercanos a los reportados en la literatura.

Tahla 2. Propiedades y perfil de acidos grasos del aceite sintético de microalgas

de la especie Chlorella vulgaris

Aceite de microalgas
Propizdad Chilorella yulgaris
Densidad a 15°C, g/ml 0.8175
indice de yada, gl,/100g 166
Miristico C14:0 0.5
ho Palmitico C16:0 12
3 Palmitalzico C16:1 8
= C16:2 3
o C16:3 12
o
2 Estedrico  C13:0 0.5
2 Oleico  C13:1 12
2 Linaleico  €18:2 20
Linolénico C13:3 27

El aceite de microalgas de la especie Chlorella vulgaris fue  hidrogenado
parcialmente a la temperatura de reaccidon ded23 K. El indice de yodo después de
esta primera etapa de hidrogenacién fue de 153 glo/100g. El aceite hidrogenado
parcialmente y el aceite sin esta etapa previa fueron hidrotratados bajo iguales
0 condiciones de reaccion: velocidad espacial de 2h™, una presién de 9.0 MPa y una

relacion de Ho/aceite de 474 LN/L y una temperatura de623 K.

En la Tabla 3 se presentan los resultades obtenidos para el hidrotratamiento del

cite sintético de la especie Chlorella vulgaris a partir de aceite hidrogenado a

)

ac
25 423 Ky sin tratamiento previo de hidrogenacion.
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Tahla 3. Resultados hidrotratamiento de aceite de algas sintético de la especie

Chlorella vulgaris

HDT de
HDT de aceite de | aceits de
Chlarella v. sin Chiorella v.
hidrogenar hidrogenado
m3 de CO./m° de carga 21.25 11.05
m° 00, /m? de carga 2.31 1.42
Consuma de Hy total observada.
Para el caso del aceita
hidrogenada incluye el consumo
utilizadn &n la etapa de
hidrogenacisn(m? consumo
hidrogena/ carga m3) 33121 257.67
Rendimients liquida observado,
Yon/rmi Sh.6% &7.5%
% m/m Diesel en producta
liquido 5.9% 72.1%
Rendirmienta Dissel HDT, %m/m 60% 3%

Los resultados de la Tabla 3 muestran una disminicion significativa después del
hidrotratamiento tanto en los flujos de CO,, CO a la salida del reactor como en &l
consumo de hidrdgeno para el acsite hidrogenado, a pesar de sélo haber logrado
una reduccion en el grado de insaturacion después de la etapa de hidrogenacion

de 13 unidades de indice de yodo.

Los resultados de caracterizacion de los productos de hidrotratamiento respectivos
para los aceites hidrogenado parcialments y no hldmg'-nadu obtenidos con el
aceite sintético de microalgyas de la especie Chlorella vulgaris se presentan en la
Tabla 4.

|4
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Tabla 4. Resultados de hidrotratamiento de aceite sintético de microalgas de 1a

aspecie Chlorella vulgaris

HDT de HDT de
aceite de aceite de
RPropiedad Cescripidn Unidad C;vjo/; //; v glr’:/ore/la v,
hidragenado hidrogerar
CALORDE
COMBUSTION Calar de Sombustién AE 45 1E 947
HIDROCARBURD Bruto MJlka 45613 45,347
LIQUIDO
COLOR ASTMD 1500 | COLORASTMD 1 ima [ Lz >
1500
ESTABILIDAD
OAIDATION Tiempa de Induccién | Horas 55 2.0
BIODIESEL EN 141142
CDEMSIDAD A 15 GF C - | DENSIDAD A 15 R Il 87 5 SoED
ASTM D 40052 C-ASTM D dosz |9 et Heet
VISCOSIDAD R
CINEMATICA 40 GR o | S SIDAR ATy a7 75
D 445

Considerando la informacidn de la tabla 4, es evidente que el products obtenido de
hidrotratamiento de aceits de microalgas hidrogenado parcialments presenta una
mayor estabilidad a la oxidacién y mejor color como resultado de la hidregenacion

parcial.



10

13

EJEMPLO 3

Hidrogenacion e hidrotratamiento de aceite de palma con indice de yodo de
53.3 gl./100g

Las propiedades del aceite de palma utilizado se presentan en la Tabla &.

Tabla 5 Propiedades y perfil de acidos grasos del aceite palma

Propiedad Aceite de palma

Densidad a 15°C,

g/mb 0.9148

indice de yodo,

gl,/100g 53.3

Lavrico €C12:0 0.2
- Miristico C14:0 1.1
3 Palmitico  C16:0 44.4
Q.
g\ Palmitolzico Cl6:1 0.01
g_' Estedrico C13:0 4.5
02 Oleico C1a:1 39.6
2 Lincleic  €18:2 10.2
(%)

Linalénico C18:3 0.01

El aceite de palma fuz hidrogenado parcialmente a la temperatura ds reaccién
ded23 K. El indice de yodo después de esta primera etapa de hidrogenacion fue
de 33.3 gl/100¢g. El aceite hidrogenado parcialments y <l aceite sin esta etapa
previa fueron hidrotratados bajo iguales condiciones de reaccion: velocidad
espacial de 2 1 una presion de 9.0 MPa y una relacion de H-/aceite de 474 LN/L

y una temperatura de@23 K.

En la Tabla 6 se presentan los resultados obtenidos para el hidrotratamiento de
aceite de palma hidrogenado a 423 Ky sin ningdn  tratamiento  previo de

hidrogenacian.
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Tabla 6. Resultados hidrotratamiento de aceite de palma

HDT de
aceite de
HOT de aceite de palma sin
palrma hidrogenada Hidragsnar
e OO,/ m’ de carga 12.60 26.37
m’ GO/ m’de carga 1.42 2.46
Consumda de Ha total observads. Para 2l
caso dal aceite hidrogenads incluys el
consumo utilizado en la etapa de
hidrogenacian (m® hidrogena/m® de carga) 20162 22595
Rendimiznto liquids observado, Y%m/m 56R.2% 22.5%
% /i Diesel en producto liquido 96.0% 96.1%
Rendirmiento Diesel HDT, Y%m/m 33% 758%

D= manera similar al caso del aceite sintético de microalgas de la especie
Chlarella vulgaris, los resultados de la Tabla 6 muestran una disminicion despuss
del hidrotratamiento tanto en los flujos de CO, y CO a la salida del reactar, como
en el consumo de hidrdgeno para el aceite de palma hidrogenado, a pesar de solo
haber logrado una reduccidon en el grado de insaturacién después de la etapa de

hidrogenacidn de 10.2 unidades de indice de yodo.
EJEMPLO 4
Hidrogenhacion de aceite de palma a diferentes temperaturas de reaccion

Cuon el proposito de abtener &l rango de temperaturas optima para lograr un mayor
grado de saturacion del aceits de palma se realizaron corridas hajo iguales

condiciones de presion, velocidad espacial y relacion hidrégeno/aceite.

En la Figura 3 se presentan los resultados obtenidos durante la hidrogenacion de

aceite de palma a diferentes temperaturas de reacsion.

El proposito de la  hidrogenacion  parcial o total del aceite, previa  al

hidrotratamiento, es disminuir & grado de insaturacion para d impartirle mayor
astabilidad térmica a la materia prima, o cual disminuye las reaccionss no
deseadas de cracking, oligomerizacidn/polimerizacién que pueden experimentar
los acidos grasos insaturados componentes del acsite, asi como también para

evitar la generacién de altas concentracionss de COx que pueden afectar los

%
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procesos de purificacion de los gases de salida, requeridos para la recirculacién

del hidrégeno al proceso.

D& tal mansra que la temperatura de la hidrogenaciin debe ser aquella en la que
se& logra una reduccidn substancial en &l grado de insaturacion del acsite que

constituye la matzria prima, sin que se inicie su descomposicidn. Esto puede ser
observado por &l monitoreo de CO: en los gases de salida del proceso de
hidrogenacion. En la Figura 2 se observa que para el caso del aceite de palma
esta temperatura se encuentra alrededor de 105483 K, en este punto se logra una
disminucion del indice de yodo de aproximadamente 90% del valor inicial. A partir
de esta temperatura la produccién de CO; incrementa de manera exponendcial por
lo que esta seria la temperatura maxima para la hidrogenaciin en el caso de

aceite de palma.

Esta situacidon pueden ser aan mas critica en <l caso de que el aceite no sa
hidrogene antes del hidrotratamiento con lo que aumenta el riesgo de
descomposicion no controlada del aceite, la cual no solamente lleva a gensrar
altas concentraciones de gases COy, sino también a la generacidn de acidez y
productos de las reacciones de cracking, oligomerizacién/polimerizacidn, que
pueden afectar la integridad de los equipos, especialments en el intercambiador
de calor (8), que esta antes del reactor de hidrotratamiento (6), y en &l que no hay

catalizador presente
EJEMPLO 5

Evaluacion de las propiedades del aceite de palma después de tratamientos

térmicos en ausencia de catalizador

En el siguiente gjemplo se muestran resultados de estudios de calentamiento de
aceite de palma sin hidrogenar a condiciones que simulan las que se presentan en

un intercambiador de calor tipico.

Se evalub aceite de palma sin hidrogenar en un reactor que simula las condiciones

en un intercambiador de calor tipico, que esta antes de 10s reactores en el proceso

de hidrotratamiento. La evaluacion se hizo en un reactor tubular operando en

modo continuo, con tiempos de residencia de 15 minutos y presiones de 0.7 MPa.
2

El calentamiento del aceite de palma sin hidrogenar se realizé en el rango de

73
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temperaturas entre 523 Ky 523 K. En la Figura 4 se presentan los resultados de
nimero de acido medido bajo la norma ASTM D-665 y de Residuo de carbdn

Conradson medido bajo la norma ASTM D-4530, en funcidn de la temparatura.

El nimero acido del aceite de palma sin hidrogenar y sin ningun tratamiento
térmico es de 4 mgKOH/y. A una temperatura de 523 Kests valor se incremanta
alrededor de 5.5 mgKOH/g y desde de esta temperatura y hasta §72 Kaumenta
gradualmente hasta 6.5 mgKOH/y. A partir de este valor de temperatura el
crecimiento es exponencial. Para el caso del carbédn Conradson el aceite sin
hidrogenar y sin ningln tratamiznto térmico &s de 0.05%m/m. Después de sometar
el aceite a condiciones que simulan las condiciones de un intercambiador de calor
este valor sube alrededor de 0.27% en el rango de temperaturas de 523 Ka 603
Ky a partir de ahi empicza a crecer exponencialments. Estos resultades son un
indicativo de que las especies precursoras de formacién de residucs de carhdn se
han incrementado en el producto liquido de la reaccidn posiblements ocasionado

por reacciones de oligomerizacién/polimerizacién.



REIVINDICACIONES

1. Un método para la abtencién de diesel renovable a partir de fuentes
&n triglicéridos, o

5 de origen animal, vegstal, algal u otras fuentes hioldgicas rica
mezclas de los mismos, que comprends las siguizntes =tapas llevadas a cabo en

reactores independientes:
a. Una etapa de hidrogenacién total o parcial de los acidos
grasos constituyentes de los aceites usados como materia prima

Una etapa de hidrotratamiento en la que el aceite total o

e

10 b.
parcialmente hidrogenado s convertido en diesel renovable.
caracterizado porgque la etapa a) reduce el grado de insaturaciin de los aceites

empleados en al menos un 70%

reivindicacion 1, caracterizado porque

15 o El método de acuerdo con la

comprende el paso de determinar <l nivel de instauracion de la materia prima
antes de la etapa de hidrogenacion.

3. El matodo de acuerdo con las reivindicacionss 1 y 2, caracterizado
porque la materia prima es mezclada con una corrients rica en hidrégeno antes de

)

[y

la etapa de hidrogenacion.

El método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3, caractarizado

4.
hidrdgeno es precalentada hasta una

porque la corriente de materia prima &
25 temperatura de entre 373 Ky 482 K antes de ser

et

roalimentada a la unidad de

hidrogenacion.

4, caracterizado
entre 373 Ky 483
53 K y473

El método de acusrdo con las reivindicaciones 1 a

5.
caho a una temperatura de

porgue la hidrogenacidén sg lleva a
30 K, preferiblements entre 428 Ky 483 K| y mas preferiblemente entre 4
K.
B. El método de acuerdo con las reivindicacionss 1 a 4, carasterizado

porque la hidrogenacion se llava a caho a una presion de entre 0.25 MPa y 10
MPa, preferiblements entre 4 MPA y 10 MPa, y mas preferiblemente entre 4 MPa

y 9 MPa.
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7. El método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado
porque se lleva a cabo a velocidades espaciales de entrs 1 h' y 500 h™,

preferiblemente entre 0.5 h™'y 6h™, y mas preferiblemante entrat h'yanh™

a. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el productn de 1a stapa de hidrogenacion es
llevado a un intercambiador de calor antes de pasar a la etapa b), para elevar la

temperatura.

9. El método de acuerdo con la reivindicacion &, caracterizado porque
en &l intercambiador la temperatura del producto de la etapa de hidrogenacidn es
glevada hasta entre 553 Ky 723 K, preferiblements entre 573 Ky 692 K, y mas

preferiblements entre 583 Ky 643 K.

10. El método de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado porque &l
aceitz hidrogenado calient: se comhina con una corriente de hidrogeno de reciclo

y alimentado a un reactor de hidrotratamiento para llevar a caho &l paso h)

11.  El método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la
etapa de hidrotratami=znto se lleva a cabo a una temperatura entre 553 Ky 673 K|

preferiblements entre 583 Ky 853 K, y mas preferiblements entre 5535 Ky 833 K.

12. El método de acuerdo con la reivindicacidn 11, caracterizado porque
el hidrotratamiento se lleva a cabo a una presidon de entre 5 MPa y 15 MPa,
preferiblements entre 5 MPA y 10MPa, y mas prefariblements entre 6 MPa y 9
MPa.

13.  El método de acuerdo con la reivindicacidn 11, caracterizado porque
la etapa de hidrotratamiento se lleva a cabo a velocidades espaciales de entre 0.5

-1

h'y 9 h, preferiblemente entre 0.5 h''y 6h!, y mas preferiblements entre 1 h'y

2h'.

14,  El método de acusrdo con cualjuiera de las reivindicacionas

precedentes, caracterizado porque el producto es enfriado en un intzrcambiador

Az

(5) y luego enviado a un separados gas-liquido (7).
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15. El método de acuerdo con la reivindicacién 15, caracterizado porque
la corrisnte de liquido que sale del separador (7) es llevada a una torre de

destilacion donde se obtiene diesel.

AL
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FIGURA 1
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FIGURA 4

NUmero dcido ASTM D-665, mg KOH/g de aceite
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