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DESCRIPCION
Método y sistema para preparar combustible mediante el uso de aceite y grasa biolégicos de alto indice de acidez
Antecedentes

La presente invencién pertenece al campo técnico de la regeneracién de energia, y se refiere particularmente a un
método y un sistema para preparar combustible usando grasa bioldgica de alto indice de acidez.

En cuanto a la tecnologia de hidrogenacién directa, el documento WO 2009/039347 ensefia una técnica de produccion
de componentes diésel a partir de materia prima biorrenovable en un proceso de dos etapas de hidrodesoxigenacién
e hidroisomerizacién. El documento US 2006/0207166 ensefia una técnica de hidrodesoxigenacion e
hidroisomerizacién simultaneas. Un inconveniente comun de estas tecnologias radica en la escasa estabilidad de los
catalizadores, el alto consumo de hidrégeno de los procesos y los problemas de corrosion de los equipos,
especialmente en los problemas generados en el procesamiento de aceites vegetales y grasas animales con alto
contenido de oxigeno y alto indice de acidez.

En particular, la tecnologia de hidrogenacién directa estéa limitada por el limite superior de 4cidos alifaticos libres en la
materia prima. Se ha publicado una referencia que describe la hidrorrefinacidén directa de acidos alifaticos libres al
15 %, el contenido mas alto en la técnica hasta el momento, para producir combustibles de hidrocarburos (Yanyong
Liu y col., Chem. Lett. 2009, 38, 552).

Al mismo tiempo, existen otras tecnologias en la técnica anterior para preparar biodiésel a partir de grasa biolégica.
Por ejemplo, el documento US 2006/0186020 describe un método para la refinaciéon conjunta de aceite vegetal y
petréleo crudo, en donde el contenido de aceite vegetal estd entre el 1 % y el 75 %, pero este método no usa el aceite
vegetal solo. Ademas, el problema de la refinacion conjunta es que la fluidez del componente de parafina normal
producido en el proceso de hidrogenacidn es deficiente a baja temperatura, lo que puede afectar al rendimiento a baja
temperatura del producto diésel final y puede afectar al efecto de desulfuracién y refinacién del diésel petroquimico.

En general, aunque existen muchos enfoques y resultados de investigacién para procesar y preparar combustibles
con grasa biolégica de alto indice de acidez como materia prima, todavia existen en la técnica anterior problemas tales
como la baja estabilidad del catalizador, la corrosién de los dispositivos y el alto consumo de hidrégeno.

Mientras tanto, existen otras tecnologias para preparar biodiésel usando grasa biolégica en la técnica anterior. Por
ejemplo, el documento CN102492455A propone una técnica de desoxigenacidén dual para la desoxigenacidén por
craqueo catalitico-hidrodesoxigenacién catalitica. Esta tecnologia esta limitada por el cambio incesante en el
componente de aceite de alimentacién. Una vez que el componente de la materia prima se vuelve mas pesado, el
fondo de la torre de la columna de desoxigenacién por craqueo catalitico requiere una temperatura mas alta para
asegurar un determinado rendimiento de la fraccién superior, lo que sin embargo causa graves problemas de
agregacién o coquizacién del aceite pesado en el fondo de la torre simultdneamente.

A modo de otro ejemplo, el documento WO 2008/103204 A2 propone una desoxigenacién en dos etapas,
concretamente, un proceso de hidrélisis térmica seguido de un proceso de desoxigenacién catalitica. Especificamente,
el documento WO 2008/103204 A2 se refiere a procesos para la conversion directa de reservas de combustible de
biomasa lipidica en combustible. En particular, el documento WO 2008/103204 A2 proporciona un proceso para la
conversion directa de grasas animales en combustibles para transporte adecuados como reemplazo de combustibles
para transporte derivados del petréleo. En una realizacidn, el método comprende las etapas de hidrolizar una biomasa
lipidica para formar acidos grasos libres, desoxigenar cataliticamente los acidos grasos libres para formar n-alcanos y
reformar al menos una parte de los n-alcanos en una mezcla de compuestos en la longitud de cadena, conformaciones
y relacién correctas para ser combustibles para transporte Utiles. Particularmente, el producto preparado segun la
invencién comprende mezclas de compuestos de hidrocarburos seleccionados del grupo que consiste en n-alcanos,
isoalcanos, aromaticos, cicloalcanos y combinaciones de los mismos. Nada en el documento WO 2008/103204 A2
sugiere un proceso de desoxigenacion de 3 etapas.

Resumen

En la parte de resumen se introduce una serie de formas simplificadas de conceptos, que se ilustrardn mas
detalladamente en la parte de la descripcién detallada. El resumen de la presente invencién no pretende definir las
caracteristicas clave ni las caracteristicas técnicas esenciales de la solucién técnica reivindicada, y mucho menos
determinar el alcance de proteccién de la misma.

Para superar los problemas anteriores, la presente invencién proporciona un método para preparar combustible
usando grasa biolégica de alto indice de acidez. El método es preferiblemente capaz de producir un combustible de
biomasa de primera calidad adecuado como componente de mezcla diésel que es comparable al componente de
combustible obtenido a partir del refinado de petréleo crudo.
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En particular, la presente invencion proporciona un método para preparar combustible usando grasa biolégica de alto
indice de acidez. Con la grasa biolégica de alto indice de acidez como materia prima, el método comprende:

(a) someter la grasa bioldgica de alto indice de acidez a una reaccién de desoxigenacién por craqueo térmico
en condiciones de calentamiento;

(b) someter el producto de la etapa (a) a destilacién al vacio para separar el agua, una fraccién de alto indice de
acidez, una fraccién de bajo indice de acidez y un componente pesado;

(c) someter la fraccién de alto indice de acidez obtenida en la etapa (b) a una reaccién de desoxigenacién por
craqueo catalitico para separar el agua y el gas no condensable, en donde la reaccién de desoxigenacién por craqueo
catalitico se realiza en presencia de un catalizador de desoxigenacién por craqueo catalitico en condiciones de
calentamiento; y

(d) someter una mezcla del producto obtenido en la etapa (c), la fraccién de bajo indice de acidez obtenida en la
etapa (b) e hidrégeno a una reaccién de hidrodesoxigenacién catalitica, en donde la reaccién de hidrodesoxigenacién
catalitica se realiza en presencia de un catalizador de hidrodesoxigenacién en condiciones de calentamiento;

en donde la grasa bioldgica de alto indice de acidez tiene un indice de acidez de 280 mg de KOH/g o un contenido de
acidos grasos libres de 240 %;

en donde la fraccién de alto indice de acidez obtenida en la etapa (b) tiene un indice de acidez en el intervalo de 80 a
120 mg de KOH/g; y

en donde la fraccién de bajo indice de acidez tiene un indice de acidez en el intervalo de 10 a 50 mg de KOH/g.

Para cumplir con los requisitos de aplicacion préactica, el método puede comprender ademas: (e) fraccionar el producto
de la etapa (d) para obtener un componente de gasolina, un componente diésel y un componente pesado de >365 °C,
en donde el componente pesado de >365 °C se mezcla con la fraccidn de alto indice de acidez de la etapa (b) como
parte de la materia prima para la reaccién de desoxigenacién por craqueo catalitico.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un sistema para preparar combustible usando grasa
biolégica de alto indice de acidez, que comprende:

un reactor de craqueo térmico que recibe grasa biol6gica de alto indice de acidez y hace que la grasa biol6gica de alto
indice de acidez experimente una reaccién de desoxigenacién por craqueo térmico en condiciones de calentamiento;

una columna de destilacién al vacio conectada al reactor de craqueo térmico, que recibe un producto obtenido de la
reaccién de desoxigenacién por craqueo térmico y que realiza una destilacién al vacio para separar el agua, una
fraccién de alto indice de acidez, una fraccién de bajo indice de acidez y un componente pesado;

un reactor de desoxigenacién por craqueo catalitico conectado a la columna de destilacién al vacio, que craquea y
desoxigena cataliticamente la fraccién de alto indice de acidez obtenida de la destilacion al vacio para separar el agua
y el gas no condensable en presencia de un catalizador de desoxigenacion por craqueo catalitico en condiciones de
calentamiento; y

una columna de reaccién de hidrorrefinacién que recibe el producto del reactor de desoxigenacién por craqueo
catalitico y la fraccién de bajo indice de acidez de la columna de destilacién al vacio y los mezcla, y que realiza la
reaccién de hidrodesoxigenacidn catalitica con hidrégeno en presencia de un catalizador de hidrodesoxigenacién en
condiciones de calentamiento, y

en donde la grasa bioldgica de alto indice de acidez tiene un indice de acidez de 280 mg de KOH/g o un contenido de
acidos grasos libres de 240 %;

en donde la fraccién de alto indice de acidez obtenida de la columna de destilacion al vacio tiene un indice de acidez
en el intervalo de 80 a 120 mg de KOH/g; y

en donde la fraccién de bajo indice de acidez tiene un indice de acidez en el intervalo de 10 a 50 mg de KOH/g.

Para cumplir con los requisitos de aplicacién préactica, el sistema puede comprender ademas una columna de
destilacion atmosférica, conectada a la columna de reaccién de hidrorrefinacion, para fraccionar el producto de la
columna de reaccién de hidrorrefinacién. Ademas, el sistema también puede incluir un precalentador conectado al
reactor de craqueo térmico para precalentar la grasa biolégica de alto indice de acidez que entra en el reactor de
craqueo térmico.
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El método y el sistema seguln la presente invencién procesan la grasa biolégica de alto indice de acidez,
preferiblemente la grasa biolégica de alto indice de acidez residual con etapas de desoxigenacién triples, es decir,
desoxigenacién por craqueo térmico-desoxigenacién por craqueo catalitico-hidrodesoxigenacién catalitica. Ademas,
la desoxigenacidén por craqueo térmico-desoxigenacién por craqueo catalitico-hidrodesoxigenacién catalitica de la
presente invencién se puede llevar a cabo no solo de manera continua, sino también por separado, es decir, de manera
continua o intermitente, respectivamente, dependiendo de las condiciones operativas en uso real. En la presente
invencién, también es posible utilizar de manera integral el residuo de desecho generado y el gas no condensable
para calentamiento de tal modo que todo el proceso de produccién ahorre més energia y sea mas respetuoso con el
medio ambiente.

Breve descripcion de los dibujos

Los siguientes dibujos se incorporan en la presente memoria como parte de la presente invencién para la comprension
de la presente invencion. Los dibujos ilustran realizaciones y descripciones para explicar el principio de la presente
invencién.

La figura 1 ilustra una realizacién de un sistema segun la presente invencion.

Descripciones de los nimeros de referencia de los componentes principales:

1. Precalentador

2. Reactor de craqueo térmico

3. Columna de destilacién al vacio

4. Reactor de desoxigenacion por craqueo catalitico
5. Columna de reaccién de hidrorrefinacion

6. Columna de destilacién atmosférica

Descripcion detallada

En la siguiente descripcidn se exponen numerosos detalles especificos para proporcionar una comprensién mas
completa de la presente invencidén. Sin embargo, resulta obvio para los expertos en esta técnica que la presente
invencién puede implementarse sin uno o mas de estos detalles. Algunas caracteristicas técnicas ya conocidas en
esta técnica no se describen en otros ejemplos.

Las presiones descritas en la presente memoria son presiones manométricas.

La presente invencidn se refiere a un método para preparar combustible usando grasa biolégica de alto indice de
acidez, y el método puede comprender: (a) someter la grasa biolégica de alto indice de acidez a una reaccién de
desoxigenacién por craqueo térmico en condiciones de calentamiento;

(b) someter el producto de la etapa (a) a destilacién al vacio para separar el agua, una fraccién de alto indice de
acidez, una fraccién de bajo indice de acidez y un componente pesado;

(c) someter la fraccién de alto indice de acidez obtenida en la etapa (b) a una reaccién de desoxigenacién por
craqueo catalitico en presencia de un catalizador de desoxigenacién por craqueo catalitico en condiciones de
calentamiento para separar el agua y el gas no condensable; y

(d) someter una mezcla del producto obtenido en la etapa (c) y la fraccién de bajo indice de acidez obtenida en
la etapa (b) con hidrégeno a una reaccién de hidrodesoxigenacidén catalitica en presencia de un catalizador de
hidrodesoxigenacién en condiciones de calentamiento.

La presente invencién adopta un proceso de desoxigenacién triple, es decir, una desoxigenacidn por craqueo térmico-
desoxigenacién por craqueo catalitico-hidrodesoxigenacién catalitica. La técnica de combinacién de craqueo térmico
y destilacién al vacio se usa para tratar la grasa biolégica de alto indice de acidez, lo que puede eliminar algunos
elementos de oxigeno en las materias primas, reducir los indices de acidez, la densidad y la viscosidad de las materias
primas, y separar la grasa biolégica en agua, la fraccién de alto indice de acidez y la fraccién de bajo indice de acidez
y el componente pesado. La fraccién de bajo indice de acidez se puede usar directamente como una de las materias
primas para la reaccién de hidrodesoxigenacién catalitica, y los elementos de oxigeno de la fraccién de alto indice de
acidez se pueden eliminar ademas mediante la reaccién de desoxigenacidn por craqueo catalitico, reduciendo asi su
indice de acidez a un nivel inferior (por ejemplo, <50 mg de KOH/g). Finalmente, los elementos de oxigeno restantes
se eliminan mediante la reaccién de hidrodesoxigenacidn catalitica. Dado que no se requiere hidrégeno en las etapas
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de desoxigenacién por craqueo térmico y desoxigenacidén por craqueo catalitico, y se eliminan la mayoria de los
elementos de oxigeno, el consumo de hidrégeno se puede reducir en gran medida y las condiciones operativas de
hidrogenacién son mas suaves que la hidrogenacién directa para grasa biolégica en la etapa de hidrodesoxigenacion
catalitica posterior.

En la etapa de craqueo térmico y desoxigenacién, algunos é&cidos alifaticos experimentan reacciones tales como
descarboxilacién, degradacién e isomerizacién a altas temperaturas para formar alcanos y alquenos, cetonas, agua,
CO2, CO, hidrégeno, metano, etano y similares, reduciendo de esta manera el indice de acidez, la densidad y la
viscosidad, lo que es beneficioso para el siguiente tratamiento de la grasa.

En la etapa de desoxigenacién por craqueo catalitico y reduccidén del indice de acidez, los acidos alifaticos restantes
en la fraccién de alto indice de acidez se desoxigenan parcialmente mediante descarbonilacién o descarboxilacién
para generar COz, CO, H20 y alcanos o alquenos. Mediante esta etapa, el indice de acidez se puede reducir a un nivel
inferior (por ejemplo, <50 mg de KOH/g).

En la etapa de hidrodesoxigenacidn catalitica, el triglicérido se somete a reacciones de saturacién por hidrogenacién,
hidrodescarboxilacién, hidrodescarbonilacién e hidrodesoxigenacién para formar parafinas normales. La reaccién de
hidrodesoxigenacién puede eliminar ademas la fraccién que contiene oxigeno que no se ha eliminado en el proceso
anterior y, simultdneamente, saturar la olefina producida en el proceso de desoxigenaciéon por craqueo térmico-
desoxigenacién por craqueo catalitico para obtener un producto con alta estabilidad.

El combustible preparado por la presente invencién se denomina generalmente combustible de biomasa, es decir, un
sélido, liquido o gas compuesto o extraido de biomasa, y la denominada biomasa se refiere a un producto de vida
organica o del metabolismo de vida organica. En una realizacién preferida, el biodiésel de la presente invencidn es
comparable a los componentes del diésel de petréleo refinado a partir de materias primas petroquimicas (por ejemplo,
petréleo crudo), ambos de los cuales son altamente compatibles, totalmente armonizables y mezclados para producir
combustible diésel con propiedades y &mbito de aplicacién equivalentes al diésel de petréleo.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, las etapas (a), (b) y (d) se llevan a cabo de manera continua,
y la etapa (c) se lleva a cabo de manera continua o intermitente.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, la operacidn intermitente de la etapa (c) puede emplear una
reaccidn de circulacidén en tanque de destilacién multiple.

Segun una realizacion preferida de la invencién, la operacion continua de la etapa (c) puede emplear una reaccion de
destilacion catalitica continua.

La presente invencién se basa principalmente en tres etapas de desoxigenacién por craqueo térmico, desoxigenacion
por craqueo catalitico e hidrodesoxigenacion catalitica. La combinacién de las tres etapas es muy flexible, y no solo
puede llevarse a cabo de manera continua, sino también por separado. Especificamente, tres zonas de reaccién, una
primera zona de reaccién en la que se produce la reaccién de desoxigenacion por craqueo térmico (etapa (a)) y la
destilacion a presion reducida (etapa (b)), una segunda zona de reaccidén en la que se produce la reaccién de
desoxigenacién por craqueo catalitico (etapa (c)), y una tercera zona de reaccién en la que se produce la reaccion de
hidrodesoxigenacién catalitica (etapa (d)), pueden funcionar de manera continua o intermitente, respectivamente,
dependiendo de las condiciones operativas de la aplicacién real.

En aplicaciones industriales, tanto las etapas de desoxigenacién por craqueo térmico como de destilacién al vacio en
la primera zona de reaccidn y la etapa de hidrodesoxigenacién catalitica en la tercera zona de reaccién se llevan a
cabo preferiblemente de manera continua, con las ventajas de condiciones de reaccidn estables y productos estables.
La etapa de desoxigenacion por craqueo catalitico en la segunda zona de reaccidn se puede llevar a cabo de manera
intermitente o continua. Por ejemplo, la etapa de desoxigenacidén por craqueo catalitico se puede llevar a cabo
mediante una operacién de circulacién en tanque de destilacién multiple o una operacién de destilacién catalitica
continua. Preferiblemente, la etapa de desoxigenacidn por craqueo catalitico emplea una operacién de destilacién
catalitica continua.

Segun una realizacidn preferida de la presente invencidn, la grasa biolégica de alto indice de acidez puede ser de
origen animal, de origen vegetal, de origen microbiano o0 una mezcla de los anteriores. La grasa biolégica de alto indice
de acidez puede ser grasa biolégica de alto indice de acidez residual. La grasa biolégica de alto indice de acidez tiene
un indice de acidez de 280 mg de KOH/g o un contenido de acidos grasos libres de 240 %. El acido graso libre es un
acido graso en estado libre producido a partir de grasa biolégica.

La grasa biolégica puede incluir un origen animal, un origen vegetal, un origen microbiano o una mezcla de los
anteriores. Se puede usar grasa biol6gica industrial 0 no comestible. La grasa biol6gica es rica en triglicéridos y acidos
alifaticos libres. El 4cido graso normalmente tiene una longitud de cadena de C12-C24, principalmente C16 y C18. Los
ejemplos de grasa biolégica incluyen, a modo de ejemplo y sin limitacidén, aceite de colza, aceite de soja, aceite de
palma, aceite de girasol, aceite de semilla de algodén, aceite de jatrofa, aceite de oliva, aceite de ricino, aceite de
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microalgas, sebo, manteca de cerdo, mantequilla, grasa de ave, aceite de pescado y aceite de cocina usado. En una
realizacién, se prefieren aceites y grasas vegetales como materia prima.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, la condicién de calentamiento en la etapa (a) puede ser de
100 °C a 600 °C.

Segun una realizacién preferida de la presente invencion, la grasa biolégica de alto indice de acidez en la etapa (a)
puede someterse a desoxigenacién por craqueo térmico durante 1 a 60 minutos.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, los productos de la etapa (a) pueden comprender olefinas,
alcanos, cetonas, 4cidos alifaticos, alcoholes alifaticos, monéxido de carbono, diéxido de carbono y agua.

La fraccién de alto indice de acidez obtenida en la etapa (b) tiene un indice de acidez en el intervalo de 80 a 120 mg
de KOH/g, y la fraccién de bajo indice de acidez tiene un indice de acidez en el intervalo de 10 a 50 mg de KOH/g.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, los productos de la etapa (b) pueden comprender agua, una
fraccién de alto indice de acidez, una fraccién de bajo indice de acidez, un componente pesado, diéxido de carbono y
monéxido de carbono.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, el componente pesado de la etapa (b) se puede tratar como
un material de desecho o mezclarse con una materia prima como la materia prima para la etapa (a).

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, la etapa (b) se puede realizar a una presién de -0,05 MPa a
-0,3 MPa.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, la destilacién al vacio de la etapa (b) se puede realizar a
una temperatura que varia de 100 °C a 500 °C.

Segun una realizacién preferida de la presente invencion, el catalizador de desoxigenacién por craqueo catalitico de
la etapa (c) puede seleccionarse del grupo que consiste en alimina, tamices moleculares, carburo de silicio o mezclas
de los mismos.

Segun una realizacién preferida de la presente invencion, la etapa (c) se puede realizar a una temperatura que varia
de 100 °C a 500 °C.

Segun una realizacién preferida de la presente invencidn, la etapa (d) se puede realizar a una temperatura que varia
de 200 °C a 400 °C, una presién parcial de hidrégeno de 1 MPa a 6 MPa, una velocidad espacial volumétrica de 0,5 h
a 4,0 h™ y una relacion volumétrica de hidrogeno-aceite de 200 a 1200:1.

Seguln una realizacion preferida de la presente invencién, el método de la invencién puede comprender ademas: (e)
fraccionar el producto de la etapa (d) para obtener un componente de gasolina, un componente diésel y un componente
pesado de >365 °C.

Segun una realizacion preferida de la presente invencién, el componente pesado de >365 °C se puede mezclar con
la fraccidn de alto indice de acidez de la etapa (b) como parte de la materia prima para la reacciéon de desoxigenacion
por craqueo catalitico.

Segun una realizacién preferida de la presente invencion, la etapa (a) puede comprender ademas una etapa de
precalentamiento de la grasa biol6gica de alto indice de acidez.

Segun una realizacién preferida de la presente invencion, el catalizador de hidrodesoxigenacién es un catalizador
metalico soportado o un sulfuro metalico.

Segun una realizacion preferida de la presente invencién, la reaccién de destilacién catalitica continua separa el agua
y el gas no condensable para obtener la fraccién como materia prima para la reacciéon de hidrodesoxigenacién catalitica
en la etapa (d).

Segun una realizacién preferida de la presente invencidn, el producto de la etapa (c) tiene un indice de acidez < 50 mg
de KOH/g.

La presente invencién también se refiere a un sistema para preparar combustible usando grasa biol6gica de alto indice
de acidez. Comprende: un reactor 2 de craqueo térmico que recibe grasa bioldgica de alto indice de acidez y hace
que la grasa biol6gica de alto indice de acidez experimente una reaccién de desoxigenacién por craqueo térmico en
condiciones de calentamiento; una columna 3 de destilacién al vacio conectada al reactor 2 de craqueo térmico, que
recibe un producto obtenido de la reacciéon de desoxigenacidn por craqueo térmico y que realiza una destilacién al
vacio para separar el agua, una fracciéon de alto indice de acidez, una fraccién de bajo indice de acidez y un
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componente pesado; un reactor 4 de desoxigenacion por craqueo catalitico conectado a la columna 3 de destilacién
al vacio, en donde la fraccién de alto indice de acidez obtenida de la destilacién al vacio se somete a una
desoxigenacién por craqueo catalitico para separar el agua y el gas no condensable en presencia del catalizador de
desoxigenacién por craqueo catalitico en condiciones de calentamiento; una columna 5 de reaccion de hidrorrefinacién
conectada al reactor 4 de desoxigenacidn por craqueo catalitico y la columna 3 de destilacién al vacio, que recibe el
producto del reactor 4 de desoxigenacidn por craqueo catalitico y la fraccién de bajo indice de acidez de la columna 3
de destilacién al vacio y los mezcla, y que realiza la reaccién de hidrodesoxigenacién catalitica con hidrégeno en
presencia de un catalizador de hidrodesoxigenacidén en condiciones de calentamiento.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, el reactor 4 de desoxigenacién por craqueo catalitico puede
emplear un tanque de destilacién multiple o una columna de destilacidn catalitica. Mas preferiblemente, el reactor 4
de desoxigenacion por craqueo catalitico emplea una columna de destilacion catalitica. La fraccién de alto indice de
acidez de la columna 3 de destilacién al vacio se somete a la reaccién de desoxigenacién por craqueo catalitico en la
columna de destilacion catalitica para obtener una fraccidén superior y una fraccién de fondo de torre con un nivel mas
bajo de indice de acidez (por ejemplo, <50 mg de KOH/g), que cumple con el requisito de indice de acidez de la
alimentacién en la etapa de hidrodesoxigenacién catalitica posterior. En algunos casos, sin embargo, las realizaciones
de la invencién también pueden reemplazar la columna de destilacién catalitica por el tanque de destilacién multiple.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, las condiciones de calentamiento en el reactor 2 de craqueo
térmico pueden ser de 100 °C a 600 °C, y el tiempo de residencia de la grasa biolégica de alto indice de acidez en el
reactor 2 de craqueo térmico puede ser de 1 a 60 minutos.

Seguln una realizacién preferida de la presente invencién, los productos del reactor 2 de craqueo térmico pueden
comprender olefinas, alcanos, cetonas, acidos alifaticos, alcoholes alifaticos, monéxido de carbono, diéxido de carbono
y agua.

La fraccién de alto indice de acidez obtenida de la columna 3 de destilacién al vacio puede tener un indice de acidez
en el intervalo de 80 a 120 mg de KOH/g, y la fraccién de bajo indice de acidez puede tener un indice de acidez en el
intervalo de 10 a 50 mg de KOH/g.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, los productos de la columna 3 de destilacién al vacio pueden
comprender agua, una fraccién de alto indice de acidez, una fraccién de bajo indice de acidez, un componente pesado,
diéxido de carbono, monéxido de carbono. Preferiblemente, el componente pesado puede tratarse como un material
de desecho o0 mezclarse con una materia prima como materia prima para el reactor 2 de craqueo térmico.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, la presiéon en la columna 3 de destilacién al vacio puede ser
de -0,05 MPa a -0,3 MPa, y la temperatura puede ser de 200 °C a 500 °C.

Segun una realizacion preferida de la presente invencion, el catalizador de desoxigenacién por craqueo catalitico
puede seleccionarse del grupo que consiste en alimina, tamices moleculares, carburo de silicio o mezclas de los
mismos.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, el reactor 4 de desoxigenacién por craqueo catalitico puede
calentarse a una temperatura que varia de 100 °C a 500 °C.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, el catalizador de hidrodesoxigenacién puede ser un
catalizador metalico soportado o un sulfuro metalico.

Segun una realizacién preferida de la presente invencién, la columna 5 de reaccién de hidrorrefinacién puede tener
una condicién de calentamiento de 200 °C a 400 °C, una presién parcial de hidrégeno de 1 MPa a 6 MPa, una
velocidad espacial volumétrica de 0,5 h™ a 4,0 h"' y una relacién volumétrica de hidrégeno-aceite de 200 a 1200:1.

Seguln una realizacién preferida de la presente invencién, el sistema puede comprender ademés una columna 6 de
destilacion atmosférica conectada a la columna 5 de reaccién de hidrorrefinacién para fraccionar el producto de la
columna 6 de reaccién de hidrorrefinacién para obtener un componente de gasolina, un componente diésel y un
componente pesado >365 °C.

Segun una realizacion preferida de la presente invencién, el componente pesado de >365 °C se puede mezclar con
la fraccién de alto indice de acidez obtenida de la columna 3 de destilacién al vacio como parte de la alimentacién al
reactor 4 de desoxigenacidn por craqueo catalitico.

Seguln una realizacidn preferida de la presente invencién, el sistema puede comprender ademas un precalentador 1
conectado al reactor 2 de craqueo térmico para precalentar la grasa biolégica de alto indice de acidez que entra en el
reactor 2 de craqueo térmico.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2997007 T3

Segun una realizacién preferida de la presente invencion, el producto del reactor 4 de desoxigenacién por craqueo
catalitico tiene un indice de acidez de <50 mg KOH/g.

Una realizacion especifica del sistema de la presente invencion se describira con mas detalle en relacién con la figura
1.

Después de que la grasa bioldgica de alto indice de acidez se inyecta en el precalentador 1 para realizar la gasificacién,
la reaccion de desoxigenacién por craqueo térmico se realiza en la columna 2 de reaccién de craqueo térmico. A
continuacién, el producto obtenido en la columna 2 de reaccién de craqueo térmico se suministra a la columna 3 de
destilacion al vacio para realizar la destilacién a presién reducida. Los productos separados comprenden agua, una
fraccién de alto indice de acidez, una fraccidén de bajo indice de acidez y un componente pesado. La fraccién de alto
indice de acidez obtenida de la separacién por destilacién al vacio se inyecta en el reactor 4 de desoxigenacién por
craqueo catalitico donde se realiza la reaccién de desoxigenacion catalitica. A continuacién, la fraccién de bajo indice
de acidez de la columna 3 de destilacidn al vacio y el producto del reactor 4 de desoxigenacién por craqueo catalitico
se mezclan con hidrégeno y se hacen reaccionar en la columna 5 de reaccién de hidrorrefinacién dotada del catalizador
de hidrodesoxigenacion. Finalmente, la fraccion mixta obtenida por la columna 5 de reaccidén de hidrorrefinacién se
suministra a la columna 6 de destilacion atmosférica y se fracciona para obtener un componente de gasolina, un
componente diésel y un componente pesado (>365 °C). El componente pesado (>365 °C) se puede mezclar con la
fraccién de alto indice de acidez de la columna 3 de destilacién al vacio como parte de la alimentacién al reactor 4 de
desoxigenacién por craqueo catalitico.

La invencidn tiene la ventaja de que el indice de acidez de la grasa biolégica se puede reducir a un nivel operativo
mediante un proceso de desoxigenacidn doble, es decir, desoxigenacidn por craqueo térmico y desoxigenacién por
craqueo catalitico. A continuacién se realiza la reaccién de hidrodesoxigenacion, con condiciones de reaccién suaves
(baja presién parcial de hidrégeno y baja temperatura de reaccién). El catalizador tiene buena estabilidad y bajo
consumo de hidrégeno, y puede evitar problemas de corrosién del dispositivo.

Ejemplo 1
Se usa aceite de lodo de palma como materia prima para el método de la invencion.

Las propiedades basicas y el intervalo de destilacién del aceite de lodo de palma se muestran en la Tabla 1. El aceite
de lodo de palma es un sdélido a temperatura ambiente y no se puede procesar mediante técnicas de hidrogenacion
directa de la técnica anterior debido a su alto indice de acidez (como se ha mencionado anteriormente, la técnica
anterior solo ensefia la hidrorrefinacidén directa de hasta un 15 % de acidos alifaticos libres para la produccién de
combustibles de hidrocarburos). Sin embargo, el aceite de lodo de palma se puede procesar mediante el uso del
método de la presente invencién.

Tabla 1. Caracteristicas basicas del aceite de lodo de palma

Elementos de prueba Unidad Aceite de alimentacién
Densidad (20 °C) kg/m® 898,8

Viscosidad en movimiento (50 °C) mm?2/s 17,56

indice de acidez total mg de KOH/g 173,28

Contenido de azufre mg/kg 110

Contenido de nitrégeno mg/kg 580

Temperatura de recuperacién del 50 % | °C 370

Temperatura de recuperacién del 50 % | °C 442

Punto de ebullicidn final °C 467

Después de inyectar el aceite de lodo de palma en el precalentador para realizar la gasificacion, la reaccién de
desoxigenacién por craqueo térmico se realiza en la columna de reaccién de craqueo térmico. La temperatura de
craqueo térmico se controla entre 100 °C y 600 °C. Con una determinada cantidad de nitrégeno introducido como gas
portador, la presién en la parte superior de la torre se controla entre 0 y 2 MPa, y el tiempo de residencia del aceite en
la columna de reaccién se encuentra entre 5 y 60 minutos. A continuacién, el producto obtenido por desoxigenacion
por craqueo térmico se somete a destilacién al vacio para separar el agua, una fraccién de alto indice de acidez (80-
120 mg de KOH/g) y una fraccién de bajo indice de acidez (10-50 mg de KOH/g) segun la temperatura de la fraccion.
Los resultados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Distribuciéon del producto bajo destilacién al vacio después de la reaccién de desoxigenaciéon por craqueo
térmico

Agua | Fraccién de alto indice de Fraccién de bajo indice de Componente Gas no
acidez, 80-120 mg de KOH/g acidez 10-50 mg de KOH/g pesado condensable
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(4% [71% | 18 % [ 2% | 5% |

Se puede conocer a partir de la comparacion de la Tabla 1y la Tabla 2 que mediante las etapas de desoxigenacion
por craqueo térmico y destilacién al vacio del método de la presente invencién, el oxigeno contenido en el aceite de
alimentacién se puede eliminar en forma de agua, reduciendo asi la eliminacién de oxigeno durante el tratamiento
posterior y prolongando la vida del catalizador de desoxigenacién por craqueo catalitico y del catalizador de
hidrodesoxigenacién.

La fraccién de alto indice de acidez obtenida a partir de la separacidn por destilacién al vacio se inyecta en el fondo
de la torre de la columna de destilacidn catalitica y se somete a la reaccién de desoxigenacion por craqueo catalitico
en la columna de destilacion catalitica después del calentamiento y la gasificacién. La temperatura del fondo de la
torre de la columna de destilacién catalitica se controla entre 100 °C a 600 °C. La relacidén entre el catalizador de
desoxigenacién por craqueo catalitico y el aceite de alimentacion se controla entre 1 y 20 (relacién en peso). La
relacién entre la fraccién superior y la fraccién del fondo de la torre de la columna de destilacién catalitica se muestra
en la Tabla 3.

Tabla 3. Distribucién de productos de la desoxigenacién por craqueo catalitico

Fraccién superior | Fraccidn del fondo de la torre | Agua Gas no condensable
70 % 24,2 % 1,8 % 4%

A continuacién, la fraccién de bajo indice de acidez obtenida de la separacién por destilacién al vacio y la fraccién
superior y la fracciéon del fondo de la torre de la columna de destilacién catalitica se mezclan con hidrégeno y, a
continuacién, se hacen reaccionar a través de una columna de reaccién en la que se proporciona un catalizador de
hidrodesoxigenacién. Se usa un metal soportado o un sulfuro de metal como catalizador de hidrodesoxigenacién. Las
condiciones de reaccién restantes se muestran en la Tabla 4, y el analisis de la composicién del combustible limpio
resultante se muestra en la Tabla 5.

Tabla 4. Condiciones de hidrodesoxigenacidn

Presién parcial de hidrégeno MPa 55
Velocidad espacial volumétrica h-1 0,5
Relacidén volumétrica de hidrégeno-aceite 600
Temperatura de reaccién °C 350
Rendimiento liquido % 97

Tabla 5. Analisis de componentes del combustible limpio

Aspecto Transparente
indice de acidez, mg de KOH/g 0,43
Densidad (20 °C), kg/m? 780,0
Intervalo de destilacidn

Punto de ebullicién inicial, °C 126
Temperatura de recuperacién del 10 %, °C 160
Temperatura de recuperacién del 20 %, °C 187
Temperatura de recuperacién del 30 %, °C 224
Temperatura de recuperacién del 40 %, °C 249
Temperatura de recuperacién del 50 %, °C 268
Temperatura de recuperacién del 60 %, °C 288
Temperatura de recuperacién del 70 %, °C 306
Intervalo de destilacidn

Temperatura de recuperacién del 80 %, °C 331
Temperatura de recuperacién del 90 %, °C 362
Punto de ebullicion final 374

Como se muestra en la Tabla 5, después de someter el aceite de lodo de palma a la desoxigenacién por craqueo
térmico y la desoxigenacion por craqueo catalitico y, a continuacién, al tratamiento de hidrodesoxigenacion, el indice
de acidez de la fraccién obtenida se reduce a 0,43 mg de KOH/g, que es mucho menor que el valor estandar del
estandar de biodiésel (BD100) de China. El combustible limpio obtenido a partir del aceite de lodo de palma es de
hecho un excelente componente de mezcla de diésel segun el método de la presente invencién.
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El alcance de la invencién se define en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

Un método para preparar combustible usando grasa biolégica de alto indice de acidez, que comprende:

(a)someter la grasa biolégica de alto indice de acidez a una reaccidén de desoxigenacion por craqueo
térmico en condiciones de calentamiento;

(b)someter el producto de la etapa (a) a destilacién al vacio para separar el agua, una fraccidén de
alto indice de acidez, una fraccién de bajo indice de acidez y un componente pesado;

(c)someter la fraccién de alto indice de acidez obtenida en la etapa (b) a una reaccién de
desoxigenacién por craqueo catalitico para separar el agua y el gas no condensable, en donde la
reaccién de desoxigenacién por craqueo catalitico se realiza en presencia de un catalizador de
desoxigenacién por craqueo catalitico en condiciones de calentamiento; y

(d)someter una mezcla del producto obtenido en la etapa (c), la fraccién de bajo indice de acidez
obtenida en la etapa (b) e hidrégeno a una reaccidén de hidrodesoxigenacién catalitica, en donde la
reaccibn de hidrodesoxigenacién catalitica se realiza en presencia de un catalizador de
hidrodesoxigenacién en condiciones de calentamiento;

en donde la grasa biol6gica de alto indice de acidez tiene un indice de acidez de 280 mg de KOH/g
o un contenido de acidos grasos libres de 240 %;

en donde la fraccidn de alto indice de acidez obtenida en la etapa (b) tiene un indice de acidez en
el intervalo de 80 a 120 mg de KOH/g; y

en donde la fraccidn de bajo indice de acidez tiene un indice de acidez en el intervalo de 10 a 50 mg
de KOH/g.

El método segun la reivindicacién 1, en donde:

-las etapas (a), (b) y (d) se llevan a cabo de forma continua,
-la etapa (c):

- -se lleva a cabo de forma continua, o
- -se lleva a cabo de forma intermitente.

El método segun la reivindicacidén 2, en donde es aplicable al menos uno de los siguientes:

la operacidn intermitente de la etapa (c) emplea una reaccién de circulaciéon en tanque de destilacién
multiple;
la operacién continua de la etapa (c) emplea una reaccién de destilacién catalitica continua.

El método segln la reivindicacién 1, en donde la grasa biolégica de alto indice de acidez es de origen animal,
origen vegetal, origen microbiano o una mezcla de los anteriores.

El método segun la reivindicacidén 1, en donde es aplicable al menos uno de los siguientes:

la condicién de calentamiento en la etapa (a) es de 100 °C a 600 °C;

la grasa biolégica de alto indice de acidez en la etapa (a) se somete a desoxigenacién por craqueo
térmico durante 1 a 60 minutos;

los productos de la etapa (a) comprenden olefinas, alcanos, cetonas, acidos alifaticos, alcoholes
alifaticos, monéxido de carbono, diéxido de carbono y agua;

los productos de la etapa (b) comprenden agua, una fraccién de alto indice de acidez, una fraccién
de bajo indice de acidez, un componente pesado, diéxido de carbono y monéxido de carbono;

el componente pesado de la etapa (b) se puede tratar como material de desecho o mezclar con una
materia prima como la materia prima para la etapa (a);

la etapa (b) se realiza a una presién de -0,05 MPa a -0,3 MPa;

la etapa (b) se realiza una temperatura que varia de 100 °C a 500 °C;

el catalizador de desoxigenacidn por craqueo catalitico de la etapa (c) se selecciona del grupo que
consiste en alimina, tamices moleculares, carburo de silicio o0 mezclas de los mismos;

la etapa (c) se realiza a una temperatura que varia de 100 °C a 500 °C;

la etapa (d) se realiza a una temperatura que varia de 200 °C a 400 °C, una presién parcial de
hidrogeno de 1 MPa a 6 MPa, una velocidad espacial volumétrica de 0,5 h''a 4,0 h'', y una relacion
volumétrica de hidrégeno-aceite de 200 a 1200:1;

la etapa (a) comprende ademas una etapa de precalentamiento de la grasa bioldgica de alto indice
de acidez;

el catalizador de hidrodesoxigenacién es un catalizador metélico soportado o un sulfuro metélico; y
el producto obtenido en la etapa (c) tiene un indice de acidez de <50 mg de KOH/g.

El método segun la reivindicacidén 1, que comprende ademas:
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(e) fraccionar el producto de la etapa (d) para obtener un componente de gasolina, un componente diésel y
un componente pesado de >365 °C.

El método segln la reivindicacion 6, en donde el componente pesado de >365 °C se mezcla con la fraccién
de alto indice de acidez de la etapa (b) como parte de la materia prima para la reaccién de desoxigenacion
por craqueo catalitico.

El método segun la reivindicaciéon 3, en donde la fraccién obtenida de la reaccién de destilacién catalitica
continua de la etapa (c) se usa como materia prima para la reaccién de hidrodesoxigenacién catalitica en la
etapa (d).

Un sistema para preparar combustible usando grasa bioldgica de alto indice de acidez, que comprende:

-un reactor de craqueo térmico que recibe grasa biolégica de alto indice de acidez y hace que la
grasa bioldgica de alto indice de acidez experimente una reacciéon de desoxigenacién por craqueo
térmico en condiciones de calentamiento;

-una columna de destilacién al vacio conectada al reactor de craqueo térmico, que recibe un
producto obtenido de la reaccién de desoxigenacién por craqueo térmico y que realiza una
destilacion al vacio para separar el agua, una fraccién de alto indice de acidez, una fraccidén de bajo
indice de acidez y un componente pesado;

-un reactor de desoxigenacioén por craqueo catalitico conectado a la columna de destilacidn al vacio,
que craquea y desoxigena cataliticamente la fraccion de alto indice de acidez obtenida de la
destilacion al vacio para separar el agua y el gas no condensable en presencia de un catalizador de
desoxigenacién por craqueo catalitico en condiciones de calentamiento; y

-una columna de reaccién de hidrorrefinacion que recibe el producto del reactor de desoxigenacion
por craqueo catalitico y la fraccién de bajo indice de acidez de la columna de destilacién al vacio y
los mezcla, y que realiza la reaccién de hidrodesoxigenacién catalitica con hidrégeno en presencia
de un catalizador de hidrodesoxigenacién en condiciones de calentamiento; y

en donde la grasa biol6gica de alto indice de acidez tiene un indice de acidez de 280 mg de KOH/g
o un contenido de acidos grasos libres de 240 %;

en donde la fraccién de alto indice de acidez obtenida de la columna de destilacion al vacio tiene un
indice de acidez en el intervalo de 80 a 120 mg de KOH/g; y

en donde la fraccidn de bajo indice de acidez tiene un indice de acidez en el intervalo de 10 a 50 mg
de KOH/g.

El sistema segun la reivindicacién 9, en donde es aplicable al menos uno de los siguientes:

-el reactor de desoxigenacidn por craqueo catalitico estéd configurado para emplear un tanque de
destilacion multiple o una columna de destilacién catalitica;

-el reactor de craqueo térmico esté configurado para recibir grasa biolégica de alto indice de acidez
de una fuente animal, una fuente vegetal, una fuente microbiana o una mezcla de las anteriores;
-el reactor de craqueo térmico esta configurado para calentarse entre 100 °C a 600 °C, y el tiempo
de residencia de la grasa biolégica de alto indice de acidez en el reactor de craqueo térmico es de
1 a 60 minutos;

-el reactor de craqueo térmico esté configurado para producir productos que incluyen uno o mas de
olefinas, alcanos, cetonas, acidos alifaticos, alcoholes alifaticos, monéxido de carbono, diéxido de
carbono y agua;

-la columna de destilacién al vacio esté configurada para producir productos que incluyen uno o mas
de agua, una fraccién de alto indice de acidez, una fraccién de bajo indice de acidez, un componente
pesado, diéxido de carbono y monéxido de carbono;

-el reactor de craqueo térmico estd configurado para recibir el componente pesado obtenido de la
columna de destilacién al vacio, y el componente pesado puede mezclarse con la materia prima;
-la columna de destilacidn al vacio esta configurada para someter el producto obtenido de la reaccién
de desoxigenacién por craqueo térmico a una presién de entre -0,05 MPa a -0,3 MPa, y una
temperatura de entre 200 °C a 500 °C;

-el catalizador de desoxigenacién por craqueo catalitico se selecciona del grupo que consiste en
alimina, tamices moleculares, carburo de silicio 0 mezclas de los mismos;

-el reactor de desoxigenacién por craqueo catalitico esta configurado para calentarse a una
temperatura que varia de 100 °C a 500 °C,;

-el catalizador de hidrodesoxigenacion es un catalizador metalico soportado o un sulfuro metalico; y

la columna de reaccién de hidrorrefinacién estd configurada para someter el producto del reactor de
desoxigenacién por craqueo catalitico a una condicién de calentamiento de 200 °C a 400 °C, una presion
parcial de hidrégeno de 1 MPa a 6 MPa, una velocidad espacial volumétrica de 0,5 h™" a 4,0 h'' y una relacién
volumétrica de hidrégeno-aceite de 200 a 1200:1.
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El sistema segln la reivindicacidén 9, en donde el sistema comprende ademés una columna de destilacién
atmosférica conectada a la columna de reaccién de hidrorrefinacioén para fraccionar el producto de la columna
de reaccion de hidrorrefinacién para obtener un componente de gasolina, un componente diésel y un
componente pesado de >365 °C.

El sistema segln la reivindicacién 11, en donde el reactor de desoxigenacién por craqueo catalitico esta
configurado para recibir una mezcla que incluye un componente pesado de >365 °C con la fraccidén de alto
indice de acidez obtenida de la columna de destilacion al vacio.

El sistema segun la reivindicacién 9, en donde el sistema comprende ademas un precalentador conectado al
reactor de craqueo térmico para precalentar la grasa biolégica de alto indice de acidez que entra en el reactor
de craqueo térmico.

El sistema segun la reivindicaciéon 9, en donde el reactor de desoxigenacidén por craqueo catalitico esta
configurado para producir un producto que tiene un indice de acidez de <50 mg de KOH/g.
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