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METODO PARA LA PRODUCCION DE COMBUSTIBLE DE AVIACION A PARTIR DE UNA MATERIA
PRIMA QUE CONTIENE OLEFINAS, QUE COMPRENDE UNA ETAPA DE OLIGOMERIZACION Y UNA
ETAPA DE OLIGOMERIZACION HETEROGENEA

CAMPO TECNICO
La presente invencién se refiere a un proceso para la produccién de combustible de aviacién que
comprende la conversion de olefinas ligeras en olefinas mas pesadas mediante tecnologias de

oligomerizacion.

ESTADO DE LA TECNICA

La demanda de combustibles de aviacion sostenibles (SAF) es muy elevada para cumplir los
compromisos de descarbonizacidn de la aviacidn. Para alcanzar el objetivo fijado por la Organizacion de
Aviacién Civil Internacional (OACI) de crecimiento neutro en el impacto de carbono de la aviacion a partir
de 2020, es necesario sustituir el queroseno de origen fésil por combustibles liquidos fabricados a partir
de carbono de origen biolégico. Se estima que la necesidad de produccién de SAF para 2050 sera de
aproximadamente 500 millones de toneladas de SAF al afio en todo el mundo.

Para alcanzar este objetivo, es necesario recurrir a diversos tipos de materias primasy, por lo
tanto, desarrollar diversas soluciones tecnoldgicas de transformacion.

Una de las vias de transformacién conocidas es, por ejemplo, a través del metanol; actualmente
existen varias tecnologias para generar olefinas ligeras a partir del metanol (via MTO, de metanol a
olefinas).

En términos mas generales, existen numerosas vias para la produccion de olefinas ligeras. La
oligomerizacidn controlada de estas olefinas ligeras permite producir cadenas de carbono mas largas
qgue pueden participar posteriormente en la composicién de nafta, gasolina, queroseno o gaséleo.

El documento FR2620724 describe un proceso para producir oligdmeros de olefinas que
permite la produccidn de gasolina de alta calidad, combustible para aviones y combustible diésel para
automdviles a partir de olefinas ligeras de C2 a C8 mediante una etapa de oligomerizacién heterogénea.
Las olefinas de partida pueden proceder de cualquier fuente adecuada. También pueden producirse
mediante la descomposicidn catalitica del metanol.

Sin embargo, los procesos de la técnica anterior para la fabricacion de combustibles de aviacién
se enfrentan a la dificultad de oligomerizar el etileno con olefinas mas pesadas, y a menudo proponen
reciclar el etileno a la etapa anterior a costa de pérdidas de carbono y gastos operativos adicionales.

El solicitante ha demostrado que, sorprendentemente, separar la fraccion de etileno de la
materia prima y enviarla especificamente a una etapa de oligomerizacidn, preferiblemente en fase
homogénea, permite convertirla en una corriente de olefinas superiores con 4 0 mas atomos de carbono

(C4+), que se envia a continuacién a una etapa de oligomerizacion heterogénea junto con la fraccion
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gue comprende compuestos con 3 0 mas atomos de carbono (C3+), y permite obtener una selectividad
muy elevada hacia el corte de queroseno que cumple con las especificaciones vigentes y, en particular,
con las especificaciones de la norma ASTM D7566 o la norma europea 15940, respectivamente, al
tiempo que se mantiene una conversion global satisfactoria, o incluso elevada, de la materia prima
olefinica de partida.

Esta incorporacién de una unidad de oligomerizacidn, para la oligomerizacion, preferiblemente
en fase homogénea, del etileno, a un proceso de produccion de combustible de aviacién que comprende
unicamente una seccidn de oligomerizacion heterogénea permite asi valorizar el etileno incluido en las
materias primas olefinicas, en particular las procedentes de unidades de descomposicion de metanol
(MTO), mediante su oligomerizacién independientemente de otras olefinas, de modo que se convierta

en olefinas mas reactivas para la etapa de oligomerizacion heterogénea.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a un proceso para producir combustible de aviacién a partir de una
materia prima que comprende olefinas, y que comprende:

- un contenido superior o igual al 50 % en peso, preferiblemente superior o igual al 65 % en peso,
preferiblemente superior o igual al 80 % en peso de olefinas;

- menos del 80 % en peso, preferiblemente menos del 65 % en peso, preferiblemente menos del 50 %
en peso de etileno con respecto al peso total de las olefinas contenidas en la materia prima;

dicho proceso comprende las siguientes etapas:

a) una etapa de fraccionamiento de dicha materia prima y obtencidn de al menos:

- una primera fraccion que comprende al menos el 85 %, preferiblemente al menos el 90 %,
preferiblemente al menos el 95 % del etileno presente en la materia prima que entra en la etapa a);

- una segunda fraccién con un contenido de compuestos que tienen al menos 3 4tomos de carbono de
al menos el 90 % en peso, preferiblemente al menos el 95 % en peso, preferiblemente al menos el 98 %
en peso;

b) una primera etapa de oligomerizacién de al menos una parte de la primera fraccion de la etapa a) y
obtencidn de al menos un primer efluente que comprenda al menos un 60 % en peso de olefinas con un
numero de atomos de carbono superior o igual a 4, enrelacion con el peso total de las olefinas contenidas
en dicho primer efluente, llevandose a cabo dicha primera etapa de oligomerizacién en presencia de un
catalizador de oligomerizacion;

¢) una segunda etapa de oligomerizacién de al menos:

- una parte del primer efluente de la etapa b),

- una parte de la segunda fraccioén de la etapa a), y la obtencién de un segundo efluente que comprende
al menos un 85 % en peso, preferiblemente al menos un 90 % en peso, preferiblemente al menos un 95

% en peso, de olefinas con 7 o mas atomos de carbono, en relacion con el peso total de las olefinas
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contenidas en dicho segundo efluente, llevandose a cabo dicha segunda etapa de oligomerizacion en
presencia de un catalizador heterogéneo amorfo o zeolitico;

d) una etapa de hidrogenacion del segundo efluente de la etapa c) y obtencién de un tercer efluente que
comprende un contenido de al menos el 90 % en peso, preferiblemente al menos el 95 % en peso,
preferiblemente al menos el 98 % en peso de parafinas;

e) una etapa de fraccionamiento del tercer efluente de la etapa d) y obtencién de al menos un corte de

combustible de aviacion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Segun la presente invencidn, las expresiones «entre ...y ...» y «entre ...y ...» son equivalentes y significan
que los valores limite del intervalo estan incluidos en el rango de valores descrito. Si no fuera asi'y si los
valores limite no estuvieran incluidos en el rango descrito, la presente invencidn proporcionaria tal
detalle.

A los efectos de la presente invencion, los diversos rangos de parametros para una etapa dada,

tales como los rangos de presion y los rangos de temperatura, pueden utilizarse solos 0 en combinacién.
Por ejemplo, a los efectos de la presente invencion, un rango de valores de presién preferido puede
combinarse con un rango de valores de temperatura mas preferido.
En la presente descripcion, el término «Cx» denota compuestos de hidrocarburos que contienen x
atomos de carbono. El término «Cx+» denota compuestos de hidrocarburos que contienen al menos x
atomos de carbono. El término «Cx-» denota compuestos de hidrocarburos que contienen como maximo
x atomos de carbono. El término «Cx a Cy» denota compuestos de hidrocarburos que tienen entre xy y
atomos de carbono.

Alo largo del presente texto, los grupos de elementos quimicos se indican segun la clasificacion
CAS (CRC Handbook of Chemistry and Physics, publicado por CRC Press, editor jefe D.R. Lide, 81.2
edicién, 2000-2001). Por ejemplo, el grupo VIIIB segun la clasificacion CAS corresponde a los metales
de las columnas 8, 9 y 10 seguin la nueva clasificacion de la IUPAC, y el grupo IB segun la clasificacion
CAS corresponde a los metales de la columna 11 segun la nueva clasificacion de la IUPAC.

A continuacion, se describen posibles realizaciones concretas de la invencion. Estas pueden
implementarse por separado o combinadas entre si, sin limitacion de combinaciones cuando sea
técnicamente viable.

En la presente solicitud de patente, el término «comprender» es sinénimo de (significa lo mismo
que) «incluir» y «contener», y es inclusivo o abierto y no excluye otros elementos no mencionados. Se

entiende que el término «comprender» incluye el término exclusivo y cerrado «consistir en».

Materia prima

De acuerdo con la invencién, la materia prima comprende olefinas y comprende:
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- un contenido superior o igual al 50 % en peso, preferiblemente superior o igual al 65 % en peso,
preferiblemente superior o igual al 80 % en peso de olefinas;

- menos del 80 % en peso, preferiblemente menos del 65 % en peso, preferiblemente menos del 50 %
en peso de etileno en relacién con el peso total de las olefinas contenidas en la materia prima.

La materia prima olefinica segun la invenciéon comprende etileno, preferiblemente al menos un
5 % en peso de etileno con respecto al peso total de la materia prima.

Ventajosamente, la materia prima comprende entre un 2 %y un 30 % en peso, preferiblemente
entre un 5 % y un 25 %, y preferiblemente entre un 7 % y un 15 % de etileno con respecto al peso total
de las olefinas contenidas en la materia prima.

Ventajosamente, la materia prima comprende mas del 40 % en peso, preferiblemente mas del
45 % y preferiblemente mas del 50 % en peso de propileno, en relacién con el peso total de las olefinas
contenidas en la materia prima.

Ventajosamente, la materia prima comprende al menos un 50 % en peso, preferiblemente al
menos un 65 % en peso y preferiblemente al menos un 80 % en peso de olefinas con entre 2 y 6 a&tomos
de carbono en relacidn con el peso total de la materia prima.

Ventajosamente, la materia prima comprende al menos un 80 % en peso de compuestos que
tienen entre 3y 6 atomos de carbono, en relacién con el peso total de la materia prima.

Ventajosamente, la materia prima comprende al menos un 95 % en peso, preferiblemente al
menos un 97 % en peso y preferiblemente al menos un 98 % en peso de olefinas que tienenentre 2y 6
atomos de carbono, en relacion con el peso total de las olefinas contenidas en la materia prima.

Ventajosamente, la materia prima comprende al menos un 80 % en peso de olefinas con entre
3y 6 atomos de carbono en relacién con el peso total de las olefinas contenidas en la materia prima.

Ventajosamente, la materia prima procede de una unidad de descomposicion catalitica de
alcohol, preferiblemente de una unidad de descomposicién catalitica de metanol o etanol.

En una realizacidn, la materia prima comprende ademas dimetiléter (DME).

En una realizacidn, la materia prima puede proceder de unidades de craqueo y/o deshidratacion
de alcoholes mas pesados, tales como, por ejemplo, el propanol o el butanol, o de una unidad de craqueo
catalitico fluido (FCC) o de una unidad de craqueo con vapor.

La materia prima no procede de una unidad de deshidratacién de etanol (via ETE [Ethanol To
Ethylenel).

En una realizacién, la materia prima puede comprender ademas compuestos con mas de 6

atomos de carbono, preferiblemente compuestos con entre 7 y 8 &tomos de carbono.

Condiciones de funcionamiento y catalizadores

Etapa de fraccionamiento a)
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El proceso segun la invencion comprende una etapa a) de fraccionamiento de dicha materia
prima y obtencidn de al menos:

- una primera fracciéon que comprende al menos el 85 %, preferiblemente al menos el 90 %, y mas
preferiblemente al menos el 95 % del etileno presente en la materia prima que entra en la etapa a);

- una segunda fraccién con un contenido de compuestos que tienen al menos 3 4tomos de carbono de
al menos el 90 % en peso, preferiblemente al menos el 95 % en peso, y mas preferiblemente al menos el
98 % en peso;

La etapa de fraccionamiento a) puede llevarse a cabo por cualquier medio conocido por los
expertos en la materia, por ejemplo, mediante destilaciones continuas sucesivas o destilaciones
continuas o discontinuas de multiples fracciones, utilizando una corriente lateral para extraer la fraccion
de ebullicién intermedia. También pueden utilizarse columnas con pared interna para llevar a cabo esta
separacion, al tiempo que se reduce el consumo de energia. El uso, de forma adicional o como sustituto,
de soluciones que emplean tamices moleculares 0 membranas de separacién también es una opcién
para separar los fracciones de interés.

En una realizacién, se obtiene adicionalmente una fracciéon pesada en la etapa a), la cual
comprende un contenido de al menos un 90 % en peso, preferiblemente de al menos un 95 % en peso,
y mas preferiblemente de al menos un 98 % en peso de benceno y compuestos mas pesados que el
benceno.

En unarealizacion, la totalidad o parte de la fraccidn pesada se envia a la etapa de hidrogenaciéon
d). Opcionalmente, se lleva a cabo un fraccionamiento de la fraccién pesada con el objetivo de recuperar
una fraccién que comprenda compuestos mas pesados que el benceno, la cual se enviara, al menos en
parte, a la etapa de hidrogenacion d).

En una realizacidn, se obtiene adicionalmente una fraccion en la etapa a), la cual comprende al
menos un 90 %, preferiblemente al menos un 95 %, y mas preferiblemente al menos un 98 % del
dimetiléter (DME) contenido en la materia prima que entra en la etapa a).

Esta etapa de fraccionamiento a) esta disefiada ventajosamente para poder aislar todos los
compuestos susceptibles de tener un impacto negativo en las reacciones y en los catalizadores de
oligomerizacidn, y en particular tiene como objetivo eliminar el DME cuando la materia prima procede
de una unidad de MTO.

En una realizacién, dicha fraccién que contiene el DME se reciclarda a una unidad de
descomposicion catalitica de alcohol situada antes de la etapa a).

Primera etapa de oligomerizacioén b)

El proceso segln la invencidon comprende una primera etapa de oligomerizacién de al menos

una parte de la primera fraccién procedente de la etapa a) y la obtencién de al menos un primer efluente

que comprende al menos un 60 % en peso de olefinas con un nimero de 4tomos de carbono superior o
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igual a 4, en relacidon con el peso total de las olefinas contenidas en dicho primer efluente, llevandose a
cabo dicha primera etapa de oligomerizacién en presencia de un catalizador de oligomerizacion.

Ventajosamente, el primer efluente de la primera etapa de oligomerizacién b) comprende menos
del 20 % en peso, preferiblemente menos del 10 % en peso, preferiblemente menos del 5 % en peso de
etileno, en particular no convertido durante la primera etapa de oligomerizacién b), en relacién con el
peso total de las olefinas contenidas en dicho primer efluente.

Ventajosamente, al menos una parte, es decir, al menos el 50 % en peso, preferiblemente al
menos el 70 % en peso, preferiblemente el 90 % en peso, de la primera fraccion de la etapa a), y
preferiblemente la totalidad de dicha fraccidn, se somete a dicha primera etapa de oligomerizacion.

Ventajosamente, la primera etapa de oligomerizacidon b) da lugar a la produccién de un primer
efluente que comprende al menos un 80 % en peso, en relacién con el peso total de las olefinas
contenidas en dicho efluente olefinico, de olefinas con un nimero de 4tomos de carbono superior o igual
a 4. En particular, dicho efluente es rico en hidrocarburos olefinicos con un nimero de atomos de
carbono comprendido entre 4 y 8 y comprende también hidrocarburos olefinicos con 9 o mas atomos de
carbono (C9+). Mas concretamente, dicho primer efluente producido durante la primera etapa de
oligomerizacién b) comprende ventajosamente al menos un 80 % en peso, preferiblemente al menos un
90 % en peso, de compuestos olefinicos con un nimero de atomos de carbono comprendido entre 4 y
8, y menos del 20 % en peso, preferiblemente menos del 10 % en peso, compuestos olefinicos con un
numero de atomos de carbono superior o igual a 9, expresandose los porcentajes en peso con respecto
al peso total de las olefinas contenidas en dicho primer efluente.

El catalizador de oligomerizacidn utilizado en la etapa b) puede ser cualquier catalizador de
oligomerizacidn conocido por un «experto en la materia»; puede presentarse en forma homogénea, es
decir, el catalizador es soluble en la fase liquida compuesta por etileno disuelto y sus productos de
oligomerizacion, o en forma heterogénea insoluble.

En una realizacion particular, el catalizador utilizado en la primera etapa de oligomerizacién b)
es un catalizador heterogéneo. El catalizador heterogéneo comprende ventajosamente al menos un
elemento del grupo VIl y al menos un soporte de éxido refractario poroso, elegido preferiblemente entre
alumina, silice, silice-aluminas, circonias, 6xido de titanio, magnesia y arcillas, tomados solos o en
mezcla. El elemento del grupo VIlI se elige preferiblemente entre niquel, cobalto, hierro, platino y paladio,
y preferiblemente dicho elemento del grupo VIl es niquel. El catalizador heterogéneo también puede
comprender uno o mas elementos adicionales seleccionados de entre los elementos de los grupos VI, IA
y l1A. Por ejemplo, el elemento del grupo VI se selecciona de entre el cromo, el molibdeno y el tungsteno.
El elemento del grupo IA se selecciona de entre el litio, el sodio o el potasio, y el elemento del grupo 1A
incluye el magnesio, el calcio y el estroncio. Preferiblemente, en esta realizaciéon concreta, el soporte es
una alumina o una silice-alimina. El soporte puede ser, en particular, una silice-alimina amorfa que

comprende entre un 70 % y un 99,5 % en peso de SiO2, siendo el resto hasta el 100 % alumina.
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Cuando la primera etapa de oligomerizacion se lleva a cabo con un catalizador heterogéneo, se
realiza ventajosamente a una temperatura de entre 30 °C y 400 °C, preferiblemente entre 50 °C y 300
°C, a una presion absoluta de entre 0,5y 10 MPa, preferiblemente entre 1 y 10 MPa y preferiblemente
entre 1y 8 MPa, y a una velocidad espacial por hora en peso (WHSV), definida como la relacién entre el
caudal masico total de la materia prima entrante y la masa total de catalizador, de entre 0,1y 10 h-1y
preferiblemente de entre 0,4y 5 h-1,

En una realizacion preferida, el catalizador utilizado en la primera etapa de oligomerizacién b)
es un catalizador de oligomerizacién homogéneo.

Ventajosamente, el catalizador homogéneo utilizado en la etapa de oligomerizacién b) del proceso segun
la invencién comprende:

- al menos un precursor de niquel en el estado de oxidacién (+11),

- y al menos un agente activador elegido del grupo formado por compuestos de hidrocarbiloaluminio
clorados y bromados, tomados solos o en mezcla.

Opcionalmente, el catalizador homogéneo utilizado en la etapa de oligomerizacién b) del
procedimiento segun la invencién comprende también al menos un acido organico de Bronsted, o al
menos un anhidrido de acido carboxilico, o al menos un ligando de fosfina de férmula PR1IR2R3, en la
que los grupos R1, R2 y R3 son idénticos o diferentes entre si, y estdn opcionalmente unidos entre si.

Los compuestos de niquel en el estado de oxidacidn (+1) son preferiblemente compuestos que
son solubles, en una cantidad superior a un gramo por litro, en un medio hidrocarbonado y, mas
particularmente, en los reactivos y el medio de reaccidn, y son preferiblemente carboxilatos de niquel de
férmula general (RCOO):Ni, donde R es un radical hidrocarbil, por ejemplo, alquilo, cicloalquilo,
alquenilo, arilo, aralquilo o alquarilo que contengan hasta 20 atomos de carbono, preferiblemente un
resto hidrocarbil de 5 a 20 4tomos de carbono. El radical R puede estar sustituido por uno o mas dtomos
de halégeno, por uno o0 mas grupos hidroxilo, cetona, nitro o ciano, o por otros grupos que no obstaculicen
la reaccion. Los dos radicales R también pueden constituir un resto de alquileno de 6 a 18 dtomos de
carbono. Los compuestos de niquel divalentes se eligen ventajosamente entre las siguientes sales de
niquel divalentes: octoato, 2-etilhexanoato, decanoato, estearato, oleato, salicilato e hidroxidecanoato,
tomados solos 0 en mezcla, y preferiblemente el compuesto de niquel divalente es el 2-etilhexanoato de
niquel.

El agente activador se elige del grupo formado por compuestos de hidrocarbilaluminio clorados
y bromados que corresponden a la formula AIRXz, en la que R es un radical hidrocarbil y X es un halégeno
elegido entre cloro y bromo, tomados solos 0 en mezcla. Los haluros de hidrocarbilaluminio se eligen
ventajosamente entre dicloroetilaluminio, dicloroisobutilaluminio y dibromoetilaluminio. Estos dihaluros
de hidrocarbilaluminio pueden enriquecerse ventajosamente con trihaluros de aluminio (AlXs), tales

como el tricloruro de aluminio.
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Los compuestos organicos de acido de Bronsted corresponden preferiblemente a la férmula HY,
donde Y es un anién organico, por ejemplo, un anién carboxilico, sulfénico o fendlico. Dichos compuestos
tienen preferiblemente un pKa a 20 °C igual o inferior a 3 y se eligen preferiblemente del grupo formado
por acidos halocarboxilicos de férmula RCOOH, en la que R es un radical alquilo halogenado vy,
preferiblemente, un radical alquilo halogenado que contiene al menos un atomo de halégeno en la
posicion alfa con respecto al grupo -COOH, con un total de 2 a 10 d4tomos de carbono. Se utiliza
preferiblemente un acido haloacético de férmula CX,H(z,,)-COOH, en la que X es fluor, cloro, bromo o
yodo, siendo p un nimero entero de 1 a 3. Cabe mencionar, a modo de ejemplo, el acido trifluoroacético,
el 4cido difluoroacético, el acido fluoroacético, el cido tricloroacético, el acido dicloroacético o el 4cido
cloroacético. Estos ejemplos no son limitativos y también pueden utilizarse acidos arilsulfénicos, acidos
alquilsulfénicos, acidos fluoroalquilsulfénicos, acido picrico o acido nitroacético.

El catalizador utilizado en la primera etapa de oligomerizacién b) también puede contener al
menos un anhidrido de acido carboxilico de férmula (RCO)20, en la que R es un radical hidrocarbil que
puede contener ventajosamente uno o mas dtomos de haldgeno. Los anhidridos de acidos carboxilicos
se eligen ventajosamente entre los anhidridos octoico, 2-etilhexanoico, decanoico, estearico, oleico,
trifluoroacético, monofluoroacético, tricloroacético, monocloroacético, pentafluoropropiénico o
heptafluorobutirico, tomados solos o0 en mezcla. Preferiblemente, el anhidrido de acido carboxilico es el
anhidrido de acido trifluoroacético.

Por ultimo, el catalizador utilizado en la primera etapa de oligomerizacién b) también puede
contener un ligando de fosfina de formula PR1R2R3, en la que los grupos R1, R2 y R3 son idénticos o
diferentes entre si, y estan opcionalmente unidos entre si. Los grupos hidrocarbil R1, R2 y R3 del ligando
de fosfina PR1IR2R3 comprenden ventajosamente de 1 a 20 atomos de carbono, preferiblemente de 2 a
15 atomos de carbono, y mas preferiblemente entre 3 y 10 atomos de carbono. Preferiblemente, los
grupos hidrocarbil R1, R2 y R3 del ligando de fosfina PR1R2R3 se eligen del grupo formado por los
grupos metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, terc-butilo, ciclopentilo, ciclohexilo, bencilo y
adamantilo.

Se puede llevar a cabo un preacondicionamiento del catalizador antes de que este entre en
contacto con el etileno. El preacondicionamiento de la composicion catalitica consiste en mezclar los
tres componentes en un disolvente hidrocarbonado, por ejemplo un alcano o un hidrocarburo aromatico,
o bien un hidrocarburo halogenado, o bien, preferiblemente, las olefinas producidas en la reaccién de
oligomerizacidn, con agitacion y en atmdsfera inerte, por ejemplo bajo nitrégeno o bajo argén, a una
temperatura controlada de entre 0 °C y 80 °C, preferiblemente entre 10 °C y 60 °C, durante un tiempo
de 1 minuto a 5 horas, preferiblemente de 5 minutos a 1 hora. La solucidn asi obtenida se transfiere
posteriormente, en atmdsfera inerte, al reactor de oligomerizacion.

Este precondicionamiento del catalizador permite aumentar la actividad de este en la

oligomerizacion del etileno.
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El catalizador presente en dicha unidad que lleva a cabo la etapa de oligomerizacién b) se
encuentra en forma liquida. En funcién de la composicidn quimica de dicho catalizador, las proporciones
en peso de cada uno de los componentes del catalizador deben controlarse durante la sintesis de este.
La relacion molar entre el haluro de hidrocarbilaluminio y el compuesto de niquel, expresada por la
relacion Al/Ni, es de 2/1 a 50/1 y, preferiblemente, de 2/1 a 20/1.

La relacién molar entre el acido de Bronsted y el compuesto de niquel estd comprendida entre
0,25/1 y 10/1 y, preferiblemente, entre 0,25/1 y 5/1. Si el catalizador comprende anhidrido de acido
carboxilico, la relaciéon molar entre el anhidrido de acido carboxilico y el compuesto de niquel esta
comprendida, ventajosamente, entre 0,001/1 y 1/1, y muy ventajosamente entre 0,01/1 y 0,5/1. Si el
catalizador comprende un ligando de tipo fosfina, la relacién molar entre el ligando de tipo fosfina y el
compuesto de niquel es ventajosamente de entre 2 y 25, preferiblemente de entre 5 y 20, y mas
preferiblemente de entre 5y 15.

En una realizacidn, dicho catalizador homogéneo es el catalizador descrito en el documento
W02017017087.

La primera etapa de oligomerizacién b), llevada a cabo mediante catalisis homogénea, se realiza
ventajosamente de forma continua: la solucidn catalitica se inyecta en la unidad que lleva a cabo la etapa
de oligomerizacién y el etileno se inyecta continuamente en ella. La unidad que lleva a cabo dicha etapa
de oligomerizacion del etileno mediante catélisis homogénea comprende uno o mas reactores de tipo
perfectamente agitado, en serie, con recirculacién de al menos una parte del efluente del reactor hacia
el reactor, habiéndose enfriado ventajosamente dicho recirculado.

La primera etapa de oligomerizacién b) puede llevarse a cabo ventajosamente en un reactor que
posea una o mas etapas de reaccién en serie, introduciéndose de forma continua la materia prima
predominantemente etilénica y/o la composicidn catalitica precondicionada previamente, ya sea en la
primera etapa, o en la primera y en cualquier otra de las etapas.

Las condiciones de funcionamiento en el reactor o reactores que llevan a cabo la etapa de
oligomerizacidn por catalisis homogénea son tales que la temperatura se sitia entre -20°Cy +80°Cy la
presién es suficiente para permitir la existencia de una fase liquida en el reactor o reactores.
Preferiblemente, la presién absoluta total en el reactor o reactores se sitia entre 0,5y 8 MPa.

A la salida de la primera etapa de oligomerizacion b), el sistema catalitico homogéneo se
encuentra en forma de mezcla con el efluente producido durante la etapa b) y el etileno sin reaccionar.

Ventajosamente, dicho efluente olefinico producido durante la primera etapa de oligomerizacién
b) se somete a al menos una etapa de tratamiento/separacidn del sistema catalitico homogéneo de dicho
efluente antes de ser enviado a la segunda etapa de oligomerizacion c).

Se entiende por etapa de tratamiento/separacion del sistema catalitico homogéneo una etapa
en la que dicho sistema catalitico se desactiva y se separa del medio de reaccién homogéneo y, en

particular, del efluente olefinico resultante de la primera etapa de oligomerizacion b).
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En una realizacion, el primer efluente de la primera etapa de oligomerizacién b) se somete a una
etapa de fraccionamiento con el fin de obtener al menos una fraccién que comprenda un contenido de
al menos el 90 % en peso, preferiblemente al menos el 95 % en peso, preferiblemente al menos el 98 %
en peso, de compuestos que tengan entre 4 y 8 atomos de carbono, la cual se envia a la segunda etapa
de oligomerizacién c), y una fraccién que comprende un contenido de al menos el 90 % en peso,
preferiblemente al menos el 95 % en peso, preferiblemente al menos el 98 % en peso, de compuestos
con 9 o mas atomos de carbono (C9+), que se envia a la etapa de hidrogenacion d). Esta realizacién
permite limitar la formacion de productos pesados (excluyendo el corte de queroseno) y, por lo tanto,
aumentar el rendimiento del corte de queroseno. También permite utilizar reactores de tamafio reducido
durante la segunda etapa de oligomerizacién c).

En una realizacion, el primer efluente de la primera etapa de oligomerizacién b) se somete a una
etapa de fraccionamiento con el fin de obtener una fraccién que comprenda un contenido de al menos
el 90 % en peso, preferiblemente al menos el 95 % en peso, y preferiblemente al menos el 98 % en peso
de compuestos con 2 0 menos atomos de carbono, la cual se purga ventajosamente.

Un ejemplo de una primera etapa de oligomerizacion b) es el proceso DimEne-B®
comercializado por Axens.

Otro ejemplo de una primera etapa de oligomerizacién b) es el proceso Dimersol-E®
comercializado por Axens.

Segunda etapa de oligomerizacion c)

El proceso segln la invencion comprende una segunda etapa c) de oligomerizacién de al menos:

- una parte del primer efluente de la etapa b),
- una parte de la segunda fraccioén de la etapa a), y la obtencién de un segundo efluente que comprende
al menos un 85 % en peso, preferiblemente al menos un 90 % en peso, preferiblemente al menos un 95
% en peso, de olefinas con 7 o mas atomos de carbono, en relacion con el peso total de las olefinas
contenidas en dicho segundo efluente, llevandose a cabo dicha segunda etapa de oligomerizacion en
presencia de un catalizador heterogéneo amorfo o zeolitico.

Segun una realizacidn, el catalizador utilizado en la segunda etapa de oligomerizacién c) es un
catalizador amorfo que comprende, y preferiblemente consiste en, un material inorganico amorfo
elegido entre silices-aliminas y aluminas siliceas.

Segun una realizacién muy particular en la que se utiliza una silice-alimina como catalizador de
la segunda etapa de oligomerizacién c), dicha silice-alimina permite llevar a cabo dicha oligomerizacién,
en particular, de al menos una parte del primer efluente de la etapa b) y una parte de la segunda fraccién
de la etapa a), con un mejor control de la reactividad de las olefinas, lo que permite, en particular, operar
con un bajo grado de conversidn por pasada y, de manera muy ventajosa, optimizar la selectividad hacia
las olefinas deseadas que tienen 7 o mas atomos de carbono, en particular entre 10 y 12 atomos de

carbono, en comparacion con una oligomerizacion en presencia de otros catalizadores, por ejemplo,
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zeolitas. Ademas, la formacién de coque parece ser menos considerable y rapida en presencia de silice-
alumina que en presencia de zeolitas. Por lo tanto, la silice-alimina necesita ser regenerada con menos
frecuencia que las zeolitas.

Segun una realizacidn, el catalizador utilizado en la segunda etapa de oligomerizacién c) es un
catalizador zeolitico que comprende, y preferiblemente consiste en, una zeolita, preferiblemente con al
menos aberturas de poros que contengan 10 o0 12 4tomos de oxigeno (10MR o 12MR), y preferiblemente
seleccionada entre zeolitas de aluminosilicato con una relacién Si/Al global superior a 10.

Segun una realizacion, el catalizador zeolitico comprende una zeolita seleccionada entre
zeolitas de tipo estructural MFI, MTW, MOR, TON, MEL, MFS o MTT, tomadas solas o en mezcla.

Segun otra realizacion, el catalizador zeolitico utilizado en la segunda etapa de oligomerizacién
c) comprende una zeolita seleccionada entre ZSM-5, ZSM-12, NU-86, mordenita, ZSM-22, NU-10, ZBM-
30, ZSM-48, ZSM-11, ZSM-57, IZM-2, ITQ-6 e IM-5, tomadas solas o0 en mezcla, preferiblemente de las
zeolitas ZSM-5, NU-10 y ZBM-30, tomadas solas o en mezcla, muy preferiblemente la zeolita es ZBM-
30, y aun mas preferiblemente la zeolita es ZBM-30 sintetizada en presencia del agente estructurante
trietilentetramina.

La zeolita empleada en el catalizador utilizado en la etapa c) del proceso segun la invencién
puede someterse ventajosamente a varios tratamientos posteriores conocidos por un experto en la
materia, tales como, por ejemplo, modificarse mediante desaluminizado o desilicado segun cualquier
método de desaluminizado, pasivacion de la superficie externa o desilicado conocido por un experto en
la materia, con el objetivo de mejorar su actividad y/o su estabilidad.

Dicho catalizador utilizado en la etapa c) del proceso seglun la invencién comprende
ventajosamente también al menos una matriz de tipo éxido, también denominada aglutinante. Por matriz
se entiende, segun la invencién, una matriz amorfa o poco cristalina.

Dicha matriz se elige ventajosamente entre los elementos del grupo formado por arcillas (como,
por ejemplo, arcillas naturales, tales como caolin o bentonita), magnesia, aliminas, silices, silice-
aluminas, aluminatos, 6xido de titanio, 6xido de boro, circonio, fosfatos de aluminio, fosfatos de titanio,
fosfatos de circonio y carbén vegetal. Preferiblemente, dicha matriz se elige entre los elementos del
grupo formado por aliminas, arcillas y silices; mas preferiblemente, dicha matriz se elige entre aliminas
y, aun mas preferiblemente, dicha matriz es y-alimina.

Los catalizadores utilizados en la etapa c) del proceso segun la invencién se conforman
ventajosamente en forma de granos de diversas formas y tamafios. Se utilizan ventajosamente en forma
de extruidos cilindricos o extruidos polilobulares, tales como extruidos bilobulares, trilobulares o
polilobulares, de forma recta o retorcida, pero opcionalmente pueden fabricarse y emplearse en forma
de polvos triturados, tabletas, anillos, perlas, ruedas o esferas. Preferiblemente, dichos catalizadores se

presentan en forma de extruidos con un tamafio comprendido entre 1y 10 mm.
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La segunda etapa de oligomerizacién c) se lleva a cabo ventajosamente en al menos un reactor
de lecho fijo.

La segunda etapa de oligomerizacion c) del proceso segun la invencion se lleva a cabo
ventajosamente a una temperatura de entre 20 °C y 500 °C, preferiblemente entre 100 °C y 350 °C y
preferiblemente entre 100 °C y 300 °C, a una presion de entre 0,1 y 10 MPa, preferiblemente de entre 2
y 8 MPa y preferiblemente de entre 3y 7 MPa, y con una HSV preferiblemente de entre 0,1y 0,5 hy
preferiblemente de entre 0,2y 0,3 h'l,

La HSV (o velocidad espacial por hora) se define, segun la invencién, como la relacién entre el
caudal volumétrico de materia prima olefinica fresca, en particular a 15 °C y 1 atmdsfera, y el volumen
de catalizador de oligomerizacidn, en particular en funcionamiento (también denominado «en uso»).

Ventajosamente, el segundo efluente producido durante la segunda etapa de oligomerizacion c)
es un efluente que comprende menos del 20 % en peso y, preferiblemente, menos del 10 % en peso de
olefinas C4, en particular no convertidas durante la segunda etapa de oligomerizacion c), expresandose
los porcentajes en peso con respecto al peso total de las olefinas contenidas en dicho segundo efluente.

Ventajosamente, el segundo efluente producido durante la segunda etapa de oligomerizacion c)
comprende menos del 20 % en peso y, preferiblemente, menos del 10 % en peso de compuestos
olefinicos C4-C8, expresandose los porcentajes en peso con respecto al peso total de las olefinas
contenidas en dicho segundo efluente.

Un ejemplo de una segunda etapa de oligomerizacién c) es el proceso Polynaphtha®
comercializado por Axens.

El segundo efluente de la etapa de oligomerizacién heterogénea c) se envia a continuacion a la
etapa de hidrogenacion d). Ventajosamente, este segundo efluente puede fraccionarse en al menos una
fraccion que comprenda un contenido de al menos el 90 % en peso, preferiblemente al menos el 95 %
en peso, preferiblemente al menos el 98 % en peso de compuestos con entre 3 y 4 dtomos de carbono,
la cual se purga ventajosamente, y una fraccién que comprende un contenido de al menos el 90 % en
peso, preferiblemente al menos el 95 % en peso, preferiblemente al menos el 98 % en peso de
compuestos con 5 0 mas atomos de carbono (C5+), que se envia a la etapa de hidrogenacion d).

En una realizacidn, el segundo efluente de la etapa c) se somete a una etapa de fraccionamiento
con el fin de obtener al menos:

- una fraccién que comprende un contenido de al menos un 90 % en peso, preferiblemente de al menos
un 95 % en peso, preferiblemente de al menos un 98 % en peso, de compuestos que tienen entre 3y 8
atomos de carbono,

- una fraccién que comprenda un contenido de al menos el 90 % en peso, preferiblemente al menos el
95 % en peso, preferiblemente al menos el 98 % en peso, de olefinas con 9 0 mas atomos de carbono
(C9+).
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Ventajosamente, la fraccién que comprende un contenido de al menos el 90 % en peso,
preferiblemente al menos el 95 % en peso, preferiblemente al menos el 98 % en peso, de olefinas con 9
0 mas atomos de carbono (C9+) se envia a la etapa de hidrogenacién d).

Ventajosamente, al menos una parte de la fraccién que comprende un contenido de al menos el
90 % en peso, preferiblemente al menos el 95 % en peso, preferiblemente al menos el 98 % en peso de
compuestos que tienen entre 3 y 8 4tomos de carbono se recicla a la entrada de la segunda etapa de
oligomerizacion c).

Ventajosamente, una primera porcion de la fraccién que comprende un contenido de al menos
un 90 % en peso, preferiblemente al menos un 95 % en peso, preferiblemente al menos un 98 % en peso
de compuestos con entre 3 y 8 dtomos de carbono se recicla a la entrada de la segunda etapa de
oligomerizacidn c) (denominada c1) en esta realizacién), envidndose la segunda porcién a otra etapa de
oligomerizacion heterogénea c2) y obteniéndose un efluente de la otra etapa de oligomerizacion
heterogénea.

La otra etapa de oligomerizacion heterogénea c2) se lleva a cabo, ventajosamente con el mismo
catalizador que la etapa cl), a una temperatura comprendida entre 50 °C y 500 °C, preferiblemente
entre 100 °Cy 350 °C y preferiblemente entre 130 °C y 300 °C, a una presion comprendida entre 2,0 y
12 MPa, preferiblemente entre 2 y 10 MPa y preferiblemente entre 4 y 7 MPa, y con una velocidad de
flujo de gas (HSV) preferiblemente comprendida entre 0,1 y 1,0 h'' y preferiblemente entre 0,3y 0,6 h-
1.

En una realizacién, una primera parte del efluente procedente de la otra etapa de
oligomerizacion heterogénea c2) se recicla a la entrada de esta ultima, enviandose la segunda parte a la
etapa de hidrogenacién d).

Etapa de hidrogenacién d)

El proceso segun la invencion comprende una etapa d) de hidrogenacidon del segundo efluente
de la etapa c) y obtencidn de un tercer efluente que comprende un contenido de al menos el 90 % en
peso, preferiblemente al menos el 95 % en peso, y mas preferiblemente al menos el 98 % en peso de
parafinas.

En una realizacion, la etapa de hidrogenacion d) también se alimenta con un corte C9+
procedente de un fraccionamiento situado aguas abajo de la primera etapa de oligomerizacion b).

Ventajosamente, la etapa de hidrogenacién d) se lleva a cabo mediante contacto con un gasrico
en hidrdgeno en presencia de un catalizador que comprende al menos un metal del grupo VIII,
preferiblemente elegido entre el paladio y el niquel, tomado solo o en mezcla, y un soporte
preferiblemente elegido entre alimina, silice o silice-alimina.

El catalizador utilizado en la etapa de hidrogenacién comprende un contenido de paladio,
ventajosamente, de entre el 0,1 % y el 10 % en peso, y/o un contenido de niquel, ventajosamente, de

entreel 1 %y el 60 % en peso, con respecto al peso total del catalizador.
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La etapa de hidrogenacidn se lleva a cabo ventajosamente a una temperatura comprendida
entre 100 °C y 250 °C a la entrada del reactor, a una presién comprendida entre 2 y 5 MPa y a una
velocidad espacial en peso por hora comprendida entre 0,05y 8 h-1.

El rendimiento de la hidrogenacién se confirma mediante una medicién del indice de bromo,
gue es ventajosamente de como maximo 5 g de Br/100 g, en el caso de que se desee saturar todos los
compuestos insaturados presentes en el fraccion a hidrogenar.

Etapa de fraccionamiento e)

El procedimiento segln la presente invencién comprende una etapa e) de fraccionar el tercer
efluente de la etapa d) y obtener al menos un fraccién de combustible de aviacion.

La etapa de fraccionamiento e) se lleva a cabo ventajosamente en al menos una columna de
destilacién, de modo que dicho efluente se separe en al menos tres fracciones:

- una fraccién de nafta,
- una fraccién de combustible de aviacién,
- una fraccién de gasoéleo.

En una realizacidn, se obtiene también un fraccion de gas que se purga ventajosamente.

Se entiende por fraccién de «nafta» la fraccion que comprende compuestos de hidrocarburos
que tienen un punto de ebullicion comprendido entre la temperatura ambiente y 220 °C.

Se entiende por fraccién de «combustible de aviacion» la fraccién que comprende compuestos
de hidrocarburos con un punto de ebullicién comprendido entre 130 °C y 300 °C. Esta fraccién también
puede denominarse fraccion de «queroseno».

Se entiende por fraccion de «gaséleo» la fraccidon que comprende compuestos de hidrocarburos

con un punto de ebullicién comprendido entre 220 °C y 360 °C.

LISTA DE FIGURAS

Figura 1

La materia prima 10 se envia a una etapa de fraccionamiento a) para producir una primera fraccién 11
qgue comprende al menos el 85 % del etileno incluido en la materia prima 10, una segunda fraccién 12
con un contenido de compuestos con al menos 3 4tomos de carbono de al menos el 90 % en peso, una
fraccion pesada 13 que comprende un contenido de al menos el 90 % en peso de benceno y compuestos
mas pesados que el benceno, y una fracciéon 18 que comprende al menos un 90 % en peso del DME
presente en la materia prima 10. La fraccién 11 se envia a la primera etapa de oligomerizacién b) para
producir un efluente que comprende al menos un 60 % en peso de olefinas con un nimero de atomos
de carbono superior o igual a 4, enrelacién con el peso total de las olefinas contenidas en dicho efluente,
el cual se fracciona a continuacién para obtener una fraccién 14 que comprende un contenido de al
menos un 90 % en peso de compuestos con entre 4 y 8 atomos de carbono, una fraccién 15 que

comprende un contenido de al menos el 90 % en peso de compuestos con 2 o menos dtomos de carbono,
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y una fraccién 16 que comprende un contenido de al menos el 90 % en peso de compuestos con 9 o mas
atomos de carbono. Las fracciones 14 y 12 se mezclan para dar lugar a una corriente 20 que se envia a
una segunda etapa de oligomerizaciéon heterogénea c) con el fin de producir un efluente 21 que
comprende al menos un 85 % en peso de olefinas con 7 o mas atomos de carbono en relacién con el
peso total de las olefinas contenidas en dicho efluente. El efluente 21 y la fraccion 16 se mezclan para
dar lugar a una corriente 22 que se envia a una etapa de hidrogenacién de olefinas d) con el fin de
producir un efluente 24 que comprende un contenido de al menos el 90 % en peso de parafinas y una
purga 23 que comprende el hidrégeno sin reaccionar y los gases mas ligeros. El efluente 24 se envia a
una etapa de fraccionamiento e) con el fin de producir una purga de gas 25, un corte de nafta 26, un
corte de combustible de aviacién 27 y un corte de gasdleo 28.

Figura 2

La materia prima 10 se envia a una etapa de fraccionamiento a) para producir una primera fraccién 11
qgue comprende al menos el 85 % del etileno incluido en la materia prima 10, una segunda fraccién 12
con un contenido de compuestos con al menos 3 dtomos de carbono de al menos el 90 % en peso, una
fraccion pesada 13 que comprende un contenido de al menos el 90 % en peso de benceno y compuestos
mas pesados que el benceno, y una fracciéon 18 que comprende al menos un 90 % en peso del DME
presente en la materia prima 10. La fraccién 11 se envia a la primera etapa de oligomerizacién b) para
producir un efluente que comprende al menos un 60 % en peso de olefinas con un nimero de atomos
de carbono superior o igual a 4, enrelacién con el peso total de las olefinas contenidas en dicho efluente,
el cual se fracciona a continuacion para obtener una fraccion 14 que comprende un contenido de al
menos un 90 % en peso de compuestos con entre 4 y 8 atomos de carbono, una fraccién 15 que
comprende un contenido de al menos el 90 % en peso de compuestos con 2 0 menos dtomos de carbono,
y una fraccién 16 que comprende un contenido de al menos el 90 % en peso de compuestos con 9 o mas
atomos de carbono. Las fracciones 14 y 12 se mezclan para dar lugar a una corriente 20 que se envia a
una primera etapa c1) de oligomerizacion heterogénea con el fin de producir un efluente que comprenda
al menos un 90 % en peso de olefinas con 7 0 méas dtomos de carbono respecto al peso total de olefinas
contenidas en dicho efluente, el cual se fraccionara a continuacién para obtener una fraccion 30 que
comprende un contenido de al menos el 90 % en peso de compuestos con entre 3y 8 atomos de carbono
y una fracciéon 31 que comprende un contenido de al menos el 90 % en peso de olefinas con 9 0 mas
atomos de carbono. Una primera porciéon de la fraccién 30 se recicla a la entrada de la etapa cl) y la
segunda porcion 32 se envia a otra etapa c2) de oligomerizacién heterogénea con el fin de producir un
efluente, cuya primera porcidn se recicla a la entrada de la etapa c2) y la otra porcién 33 se mezcla con
la fraccién 31 para dar una corriente 21 que comprende al menos un 85 % en peso de olefinas con 7 o
mas atomos de carbono en relacion con el peso total de olefinas contenidas en esta corriente, la cual se
mezcla a continuacién con la fraccién 16 para dar una corriente 22 que se envia junto con la fraccién 13

a una etapa de hidrogenacidon de olefinas d) para producir un efluente 24 que comprende un contenido



10

15

20

25

W0 2025/068471 16 PCT/EP2024/077234

de al menos el 90 % en peso de parafinas y una purga 23 que comprende hidrégeno sin reaccionar y los
gases mas ligeros. El efluente 24 se envia a una etapa de fraccionamiento e) con el fin de producir una

purga de gas 25, un corte de nafta 26, un corte de combustible de aviaciéon 27 y un corte de gasdleo 28.

EJEMPLOS

Ejemplo 1: Proceso para la produccién de combustible de aviacidn segun una realizacion de la invencion:

Debido a la superposicién de los puntos de ebullicion de los compuestos presentes en los fracciones de
qgueroseno y gasoleo, y en aras de la simplificacion, en el ejemplo se ha elegido un punto de separacion
entre el queroseno y el gaséleo a 290 °C.

En el ejemplo, se entiende entonces por «fraccion 130-290» el conjunto de compuestos de
hidrocarburos con un punto de ebullicién comprendido entre 130 °C y 290 °C, siendo esta fraccidén una
fraccion de queroseno. Se entiende por «fraccién 290-360» el conjunto de compuestos de
hidrocarburos con un punto de ebullicién comprendido entre 290 °C y 360 °C, siendo esta fraccién una
fraccion de gaséleo.

Los numeros de las corrientes son los que se muestran en las figuras 1 y 2.

La materia prima 10 considerada es un corte olefinico obtenido a partir de la descomposicién de metanol

con la siguiente composicidn (valores en porcentajes en peso):

Tabla 1

% en peso Corriente 10
Metano 0,53
Etano 0,34
Etileno 10,20
Parafinas C3-C5 | 3,69
Olefinas C3 57,36
Olefinas C4 20,29
Olefinas C5 5,38
Parafinas C6-C8 | 0,00
Olefinas C6 2,07
OlefinasC7yC8 | 0,00
Corte 130-290 0,00
Corte 290-360 0,00
DME 0,16
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Etapa de fraccionamiento a)

Consiste en una serie de columnas de destilacion:

Una primera columna operada a 2,0 MPa permite recuperar la mayor parte de los compuestos que
contienen 3 0 menos atomos de carbono en la parte superior, y la mayor parte de los compuestos que
contienen 4 o mas atomos de carbono y el dimetiléter en la parte inferior.

Una segunda columna, operada a 3,0 MPa, fracciona el producto de fondo de la primera columna y
permite recuperar la mayor parte de los compuestos que contienen 2 o menos atomos de carbono enla
parte superior, y la mayor parte de los compuestos que contienen 3 0 mas adtomos de carbono en la parte
inferior.

Una tercera columna, operada a 1,2 MPa, fracciona el producto de fondo de la primera columna y
permite recuperar la mayor parte del dimetiléter en la parte superior, y la mayor parte de los compuestos
gue contienen 4 0 mas atomos de carbono en la parte inferior.

El producto de cabeza 11 de la segunda columna se envia a la primera etapa de oligomerizacién b).

El producto de fondo de la segunda columna se mezcla con el producto de fondo de la tercera columna

(corriente 12) y se envia a la segunda etapa de oligomerizacion heterogénea c).

Tabla 2

% en peso Corriente 11 Corriente 12
Metano 4,8 0,0
Etano 3,0 0,0
Etileno 92,2 0,0
Parafinas C3-C5 0,0 4,1
Olefinas C3 0,1 64,6
Olefinas C4 0,0 22,9
Olefinas C5 0,0 6,1
Parafinas C6-C8 0,0 0,0
Olefinas C6 0,0 2,3
Olefinas C7 y C8 0,0 0,0
Corte 130-290 0,0 0,0
Corte 290-360 0,0 0,0
DME 0,0 0,0

Etapa b) - primera etapa de oligomerizaciéon

El reactor de la etapa b) funciona a 4,5 MPay 50 °C. El catalizador es el catalizador homogéneo a base
de niquel comercializado por Axens con el nombre de LC1251. El cocatalizador es el dicloroetilaluminio
(EADC). Se utiliza en solucién en n-hexano. La relacion molar entre el catalizador y el cocatalizador se
ajusta de modo que se obtenga una relacién molar Al/Ni de 15.

La concentracion de los catalizadores se ajusta de manera que se obtenga una conversion de etileno del

97,5 % en el reactor.
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El efluente del reactor de oligomerizacion se fracciona mediante una serie de dos columnas de
destilacién:

- una primera columna operada a 2,8 MPa permite recuperar la mayor parte de los compuestos que
contienen 2 o menos 4tomos de carbono en la cabeza, y la mayor parte de los compuestos que contienen
3 0 mas atomos de carbono en el fondo;

- la segunda columna, que funciona a 0,8 MPa, fracciona el producto de fondo de la primera columna y
permite recuperar la mayor parte de los compuestos que tienen entre 3 y 8 atomos de carbono en la
parte superior, y la mayor parte de los compuestos que contienen 9 o mas adtomos de carbono en la parte
inferior.

El producto de cabeza 14 de esta segunda columna constituye el efluente de la etapa b) y se envia a la
segunda etapa de oligomerizacion heterogénea c). El producto de fondo 16 de la segunda columna se

envia a su vez a una etapa de hidrogenacién d).

Tabla 3

% en peso Corriente 14 Corriente 16
Metano 0,0 0,0
Etano 0,0 0,0
Etileno 0,0 0,0
Parafinas C3-C5 0,2 0,0
Olefinas C3 0,0 0,0
Olefinas C4 65,5 0,0
Olefinas C5 0,0 0,0
Parafinas C6-C8 0,0 0,0
Olefinas C6 28,7 0,0
Olefinas C7 y C8 5,7 0,0
Corte 130-290 0,0 100,0
Corte 290-360 0,0 0,0
DME 0,0 0,0
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En segundo lugar, etapa de oligomerizacion heterogénea c)
La materia prima 20 destinada a la unidad de oligomerizacién heterogénea es la mezcla del efluente 12
procedente de la etapa de fraccionamiento a) y del efluente 14 procedente de la primera etapa de

oligomerizacion b).

Tabla 4

% en peso Corriente 20
Metano 0,0
Etano 0,0
Etileno 0,0
Parafinas C3-C5 | 3,7
Olefinas C3 58,4
Olefinas C4 27,0
Olefinas C5 5,5
Parafinas C6-C8 | 0,00
Olefinas C6 4,9
OlefinasC7yC8 | 0,5
Corte 130-290 0,0
Corte 290-360 0,0
DME 0,0

La oligomerizacion heterogénea se lleva a cabo en dos etapas, c1) y c2).

Etapacl)

La primera etapa de la oligomerizacion heterogénea se lleva a cabo en tres reactores en serie, con un
intercambiador intermedio entre cada reactor, para enfriar el efluente antes de que entre en el reactor
siguiente.

La primera etapa de la oligomerizacién heterogénea se lleva a cabo en presencia del catalizador de silice-
alumina IP811 comercializado por Axens. Las condiciones de funcionamiento de la etapa c1) son una
temperatura de 110 °C, una presion de 4,5 MPa en la entrada de los reactores y una velocidad espacial
horaria total en los reactores de 0,2 h! (excluyendo el recirculado).

El efluente de reaccién obtenido al concluir esta primera etapa de oligomerizacion heterogénea se
separa por destilacién en dos fracciones:

- un fraccién 30 que comprende esencialmente olefinas con entre 3 y 8 &tomos de carbono, reciclada
en un 95 % a la primera etapa c1) de oligomerizacién heterogénea (lo que corresponde a una relacion
en peso de la fraccidon que comprende 8 dtomos de carbono o menos (C8-) con respecto a la materia
prima de hidrocarburos olefinicos en la entrada de la etapa c1) de 2,4);

- un fraccion C9+ 31 que se envia a la etapa de hidrogenacion d).

El 5 % en peso de la fraccion 30, compuesta esencialmente por olefinas con entre 3 y 8 dtomos de
carbono que no se reciclan a la primera etapa c1) de oligomerizacién heterogénea 32, se envia a una

segunda etapa c2) de oligomerizacion heterogénea.
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Tabla 5

% en peso Corriente 30 Corriente 31

Metano 0,0 0,0

Etano 0,1 0,0

Etileno 0,1 0,0

Parafinas C3-C5 29,5 0,0

Olefinas C3 18,1 0,0

Olefinas C4 10,8 0,0

Olefinas C5 4,1 0,0

Parafinas C6-C8 0,0 0,0

Olefinas C6 17,2 0,0

Olefinas C7 y C8 20,1 0,1

Corte 130-290 0,0 98,6

Corte 290-360 0,0 1,3

Etapac2)

La segunda etapa de la oligomerizacidn heterogénea se lleva a cabo en dos reactores en serie, con un

intercambiador intermedio entre cada reactor, para enfriar el efluente antes de que entre en el siguiente

reactor.

La segunda etapa de oligomerizacion heterogénea se lleva a cabo en presencia del catalizador de silice-

alumina IP811 comercializado por Axens. Las condiciones de funcionamiento de la etapa c2 son una

temperaturade 150 °C, una presion de 7,0 MPa en las entradas de los reactores y una velocidad espacial

horaria total en los reactores de 0,5 h! (excluyendo el recirculado).

El 50 % en peso del efluente de reaccién obtenido al final de la segunda etapa de oligomerizacion

heterogénea se recicla a la entrada de esta etapa. El 50 % restante 33 se mezcla con el corte C9+ 31

obtenido de la destilacion del efluente de la primera etapa cl) de oligomerizacion heterogénea. La

mezcla 21 obtenida se envia a la etapa de hidrogenacidn de olefinas d).

Tabla 6

% en peso Corriente 32 Corriente 33
Metano 0,0 0,0
Etano 0,1 0,1
Etileno 0,1 0,1
Parafinas C3-C5 29,5 29,9
Olefinas C3 18,1 0,9
Olefinas C4 10,8 1,4
Olefinas C5 4,1 0,5
Parafinas C6-C8 0,0 0,1
Olefinas C6 17,2 55
Olefinas C7 y C8 20,1 13,9
Corte 130-290 0,0 39,6
Corte 290-360 0,0 8,2
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Etapa de hidrogenacién de olefinas d)

La materia prima 22 que entra en la etapa de hidrogenacidn de olefinas estda compuesta por:

- el producto de fondo 16 de la segunda columna situada aguas abajo de la primera etapa de
oligomerizacion b),

- el corte C9+ 31 obtenido por destilacién aguas abajo de la primera etapa cl) de oligomerizacién
heterogénea,

- la porcidn no reciclada 33 del efluente de la segunda etapa c2) de oligomerizacién heterogénea.

Tabla 7

% en peso Corriente 22
Metano 0,0
Etano 0,0
Etileno 0,0
Parafinas C3-C5 4,0
Olefinas C3 0,1
Olefinas C4 0,2
Olefinas C5 0,1
Parafinas C6-C8 0,0
Olefinas C6 0,7
Olefinas C7 y C8 2,0
Corte 130-290 90,8
Corte 290-360 2,2
DME 0,0

La etapa de hidrogenacion de olefinas d) se lleva a cabo con un catalizador a base de niquel LD746
comercializado por Axens, en el que la mayor parte de las olefinas se hidrogenaran para producir
parafinas, minimizando al mismo tiempo la produccién de moléculas de hidrocarburos ligeros. Esta
etapa se lleva a cabo a una temperatura de 160 °C y una presion de 2,5 MPa en la entrada del reactor.
La velocidad espacial horaria en la seccién de reaccidon es de 3 h'! y la relacién Ho/HC (hidrocarburos) es
igual a 100.

El contenido de olefinas del efluente 24 que sale de la hidrogenacion es del 1 % en peso.

Etapa de fraccionamiento e)

El efluente 24 que sale de la etapa de hidrogenacién d) se envia a la etapa de fraccionamiento e), que se
lleva a cabo en una serie de tres columnas de fraccionamiento:

- una primera columna operada a 0,7 MPa, cuyo producto de cabeza 25 consiste principalmente en
compuestos que contienen 5 o0 menos atomos de carbono;

- una segunda columna, alimentada desde la parte inferior de la primera, que funciona a 0,15 MPa, cuyo
producto de cabeza 26 esta compuesto principalmente por compuestos con entre 5 y 8 dtomos de

carbono;
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5 - una tercera columna, alimentada desde la parte inferior de la segunda, que funciona a 0,05 MPa, cuyo

producto de cabeza 27 es el corte 130-290 y cuyo producto de fondo 28 es el corte 290-360.

Tabla 8

% en peso Corriente 24 Corriente 25 Corriente 26 Corriente 27 Corriente 28
Metano 0,1 3,4 0,0 0,0 0,0
Etano 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0
Etileno 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Parafinas C3-C5 | 3,2 89,2 0,7 0,0 0,0
Olefinas C3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Olefinas C4 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
Olefinas C5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Parafinas C6-C8 | 2,6 6,1 82,1 0,4 0,0
Olefinas C6 0,0 0,1 0,2 0,0 0,0
OlefinasC7yC8 | 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0
Corte 130-290 | 91,8 0,0 16,3 99,3 10,2
Corte 290-360 | 2,2 0,0 0,0 0,2 89,8
DME 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

10  Segun el ejemplo, la produccidn del fraccién 130-290 (fraccidn de queroseno) por cada 1 tonelada/h de
materia prima es de 900 kg/h. La produccién combinada del fraccion 130-290 y del fraccién 290-360
(fraccion de queroseno + fraccidon de gasdleo) es de 925 kg/h. La invencion permite maximizar la
produccién de un fraccién de queroseno en comparacion con un proceso en el que el etileno podria no
convertirse o convertirse apenas. De hecho, tal produccién de una fraccién de queroseno no seria posible

15 sin la conversion del etileno, que por si solo representa mas del 10 % de la materia prima.



