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Resumen

La disminucion progresiva de las reservas de petroleo en todo el mundo y el aumento
del consumo de combustibles, promueven la biisqueda y el desarrollo de nuevos combustibles

ecologicos.

El Green Diesel o HVO (Hydrotreated Vegetable Oil) es un biocombustible compuesto
principalmente por n-parafinas, que se obtienen a partir del hidrotratamiento catalitico de
aceite vegetal en condiciones de alta temperatura y presion. Una prometedora via para la
obtencion de este biocombustible a nivel industrial es el co-procesamiento catalitico de aceite

vegetal con gasoil en las plantas convencionales de desulfuracion de gasoil.

La utilizacion de aceite vegetal de fritura como biomasa en el co-procesamiento es muy
importante, porque se reduce un contaminante para el medio ambiente y se obtiene un

biocombustible de valor afiadido compatible con el GOA (Gasoil de Automocion).

La experimentacién en planta piloto es muy importante para estudiar la viabilidad
econémica y técnica de los procesos, ya que permite realizar simulaciones de procesos

industriales a escala reducida.

El elemento principal de este proceso es el catalizador, porque normalmente representa
un parte muy importante del coste del proceso y ademas ofrece la superficie donde tienen
lugar las reacciones quimicas de hidrotratamiento del aceite, y las reacciones de HDS

(Hidrodesulfuracion) y HNS (Hidrodesnitrificacion) del gasoil.

Este Trabajo Fin de Grado, realizado en una planta piloto de hidrodesulfuracion, analiza
el proceso de obtencion de HVO a partir de un co-procesamiento catalitico de aceite de fritura
vegetal con gasoil (20/80), con el objetivo de analizar la viabilidad del proceso y estudiar la
influencia del co-procesamiento de aceite sobre las caracteristicas del gasoil, el
funcionamiento de la planta piloto y analizar los productos y subproductos, principalmente n-

parafinas y propano, que se forman como resultado de este proceso.

Co-procesamiento catalitico. .. 9
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Abstract

The progressive decrease of oil reserves worldwide and the increase of the consumption

of fuels, promote the search and the development of new ecological fuels.

The Green Diesel or HVO (Hydrotreated Vegetable Oil) is a biofuel mainly composed
of n-paraffins, which are obtained from the catalytic hydrotreating of vegetable oil in
conditions of high temperature and pressure. A promising route for obtaining this biofuel
industrially is the catalytic co-processing of vegetable oil with diesel oil in conventional diesel

oil desulfurization plants.

The use of waste cooking oil as biomass in the co-processing is very important, because
a contaminant for the environment is reduced and a biofuel, with added value, compatible

with the GOA (Diesel oil of Automation) is obtained.

The experimentation in a pilot plant is very important to study the economic and
technical viability of the process, allowing simulations of industrial processes on a reduced

scale.

The main element of this process is the catalyst, because it normally represents a very
important part of the cost of the process and offers the surface where the chemical reactions of
hydrotreating of the vegetable oil, and HDS (Hydrodesulfurization) and HNS

(Hydrodesnitrification) reactions of the diesel oil take place.

This Final Degree Work was done in a hydrodesulfurization pilot plant and analyses the
process to obtain HVO from a catalytic co-processing of vegetable cooking oil with diesel oil
(20/80), with the aim of analysing the feasibility of the process and study the influence of the
co-processing of oil on the characteristics of the diesel oil and the operation of the pilot plant.
The products and byproducts, mainly n-paraffins and propane, which are formed as a result of

this process have been analysed as well.

Co-procesamiento catalitico... 10



Héctor de Paz Carmona Introduccion

Capitulo 2. Introduccion
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La normativa sobre los limites permitidos de contaminantes en los combustibles de
automocion ha hecho que se desarrollen, dentro de las refinerias de petréleo tradicionales,
tecnologias y catalizadores para poder eliminar dichos contaminantes en sus productos

finales.

Las unidades de hidrotratamiento en las refinerias tienen como objetivo reducir el
contenido en azufre de los fuels para cumplir la especificacion estandar de este parametro. Sin
embargo, este proceso es en la actualidad una de las mejores tecnologias disponibles para

producir biocombustibles a partir de aceites vegetales en una refineria.

Los aceites vegetales se pueden co-procesar o procesar en estas unidades mediante
pequetias adaptaciones. Esta practica es una forma novedosa para producir un diesel con base
“bio” utilizando instalaciones ya existentes, y sin comprometer los motores donde se utilizan
o los gases de emision. A estos fuels (aceites vegetales hidrogenados —-HVO-) también se les

conoce como combustibles diesel renovables.
2.1 Hidrodesulfuracion del gasoil

El contenido maximo de azufre en gasdleos de automocioén permitido por el Real
Decreto 61/2006, de 31 de enero, por el que se determinan las especificaciones de gasolinas,
gasoleos, fueloleos y gases licuados del petroleo y se regula el uso de determinados
biocarburantes vigente en Espana es de 10 mg/kg, por lo que es necesario una técnica de
eliminacion de azufre del gasoil con un alto rendimiento, y ésta es el hidrotratamiento

catalitico.

Este proceso de catalisis consiste en poner en contacto al gasoil procedente de la
destilacion del crudo con hidrogeno, en presencia de un catalizador y en condiciones de alta
temperatura y alta presion (300-400°C y 70-80 kg/cm?). De esta manera, tienen lugar diversas

reacciones de hidrotratamiento en el gasoil, como son:

. Hidrodesulfuracién (HDS): Los compuestos que reaccionan con el hidrégeno suelen

ser: mercaptanos, sulfuros, disulfuros, tiofenos y benzotiofenos, cuyas estructuras se

muestran en la Figura 2.1.

Co-procesamiento catalitico... 13
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Mercaptanos R-SH
Disulfuros R-5-S5-R'
Sulfuros RSk

R
Tiofenos D . U , etc
Benzotiofenos R etfc.
-l S :

Dibenzotiofenos . @ s @ R, elc.

Figura 2.1. Compuestos de azufre tipicos en el gasoil (G.C.A. Schuit et al., 1973)

Todas las reacciones de HDS consumen hidréogeno y son de caracter exotérmico, la
cantidad de hidrogeno que se consume dependerd de las especies de azufre que estin
presentes en el gasoil de carga. Como producto de las reacciones quimicas que tienen
lugar se forma H»S, que posteriormente sera eliminado de la unidad industrial a través

de lavados del gasoil con amina.

Hidrodesnitrificaciéon o Hidrodesnitrogenacién (HDN): El contenido de compuestos de
nitrogeno es pequeiio en relacion con el de azufre que tiene el gasoil. Algunos de estos
compuestos son las piridinas, las quinolinas y los pirroles. Las reacciones de HDN del
gasoil son ligeramente mas complejas que las de HDS, aunque dependerd de los
compuestos de nitrogenos existentes en el gasoleo y del catalizador utilizado en la
reaccion de hidrotratamiento. El subproducto asociado a este tipo de reacciones es el
amoniaco. En la Figura 2.2 se muestran de forma esquematizada algunas reacciones

quimicas de HDS y HDN que tienen lugar durante el hidrotratamiento de gasoil.

Otras reacciones: En este apartado se encuentran todas las demds reacciones quimicas

que pueden tener lugar, algunas de ellas son de hidrotratamiento, en las que se produce
la eliminacién de dobles enlaces de moléculas carbonadas como los aromaticos y de
hidrocracking, donde se produce la ruptura de las cadenas de las moléculas formando
moléculas mas ligeras, estas reacciones dan lugar a un mayor consumo de hidrogeno e

incremento de temperatura en el interior del reactor.

Aunque el objetivo de una unidad de hidrodesulfuracion de gasoil es sencillo, el proceso

industrial para llevarlo a cabo no lo es tanto, englobando una serie de pasos de separacion y

tratamiento de los productos de la unidad, que permiten separar el gasoil desulfurado producto

de otros subproductos de reaccion formados como son el acido sulthidrico o el amoniaco. La

Co-procesamiento catalitico... 14
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Figura 2.3 muestra un esquema simplificado de la estructura de una planta de
hidrotratamiento de gasoil, en la que se pueden ver los elementos més importantes ademas del

reactor catalitico de la unidad.

Mercaptanos:
RSH + H;— RH + HsS
Piridinas:
Sulfuros:
R-SR’+2H; — RH +R'H + H,S
Rl T e
Disulfuros:
R-S-S-R + 3Hz2 — 2RH + 2H,S e
Tiofenos: N
=
[l I] + 4H: — + NHs3
+ 4H + H:S /
2= 2
S
Figura 2.2. Esquema simplificado de algunas reacciones de HDS y HDN
Gasoil de carga
Productos
» ligeros
H_“r ! |
|
|-
a i
0 4 @
= b= a
| = ‘5] [=8
& : s
[ -
H:S -— a 0
z 1
Disuelto
—_—  a=
= 4 Gasoil desulfurado
roducto
Separador de alta P
presion

Figura 2.3. Esquema simplificado de una planta industrial de hidrodesulfuracion de gasoil (G.C.A.

Schuit et al., 1973)
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2.2 Situacion actual de los biocombustibles

Actualmente, la mayoria de los combustibles utilizados en todo el mundo son de origen
fosil. El aumento de su consumo, asociado al crecimiento de la poblacion y al desarrollo de
sociedades cada vez mas industrializadas; la disminucion de las reservas mundiales de
petroleo y el gran impacto medioambiental que tiene su uso, sobre todo con el incremento de
gases de efecto invernadero como el CO2, promueven la busqueda y el desarrollo de nuevas
fuentes de energia respetuosas con el medio ambiente como son la edlica y solar, entre otras,
y de combustibles limpios como son los biocombustibles (A. Talebian-Kiakalaieh et al.,

2013).

Con el fin de disminuir la dependencia energética, fomentar el uso de energia
procedente de fuentes renovables y reducir los gases de efecto invernadero, el Parlamento
Europeo y el Consejo de la Union Europea (UE), aprobaron la Directiva 2009/28/CE, por la
que se establece, entre otros, el objetivo de alcanzar una cuota del 20% de energia procedente
de fuentes renovables en el consumo total de energia de la UE en 2020 y el objetivo de que, al
menos, un 10% de la energia consumida por el transporte en cada Estado miembro, sea de

origen renovable para el afio 2020.

Los biocombustibles que podrian ayudar a que se logre este ultimo objetivo, son los
biocombustibles liquidos tales como el bioetanol o biodiesel, teniendo especial interés este
ultimo, debido a la creciente demanda de gasoil que se esta experimentando en el viejo

continente estos ultimos afios, en detrimento de la demanda de gasolina.

Esta situacion justifica la blsqueda, investigacion y desarrollo de nuevos
biocombustibles liquidos que sean complementarios al Gasoil de Automociéon (GOA), como

son: el FAME (Fatty Acid Methyl Ester), el biodiesel Fischer-Tropsch o el Green Diesel.
2.3 Clasificacion de los biocombustibles

Atendiendo a la materia prima y tecnologia utilizada para su produccion, los

biocombustibles pueden clasificarse por generaciones segun:

o Primera generacion. La materia prima utilizada estd formada por las partes alimenticias

de las plantas, que poseen un alto contenido en almidon, azlicares y/o aceites. Algunos
ejemplos de materias primas son: aceite de girasol, aceite de palma, aceite de ricino,

aceite de coco, aceite de soja, caia de azuicar, remolacha, etc. Para la produccion de

Co-procesamiento catalitico... 16
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2.4

estos biocombustibles se utiliza tecnologia convencional como es la fermentacion, la
transesterificacion o la digestion anaerobia.

Segunda generacion. En este caso, la materia prima que se usa esta formada por

residuos agricolas y forestales compuestos principalmente por celulosa, tales como:
hojas y ramas secas de arboles, paja de trigo, bagazo de la cafa de azucar, etc. La
tecnologia utilizada en este caso es algo mas compleja que la empleada en los
biocombustibles de primera generacion, siendo algunos ejemplos de ella el proceso
Fischer-Tropsch o la sacarificacion-fermentacion.

Tercera generacion. Como materia prima se utilizan materiales vegetales no

alimenticios de crecimiento rapido, con una alta densidad energética almacenada en sus
componentes quimicos, conocidos también como cultivos energéticos. Algunos
ejemplos son: pastos perennes, plantas de crecimiento rapido o microalgas. La
tecnologia para la obtencion de biocombustibles a partir de estas materias primas se

encuentra en fase de desarrollo, logrando producirse pero a pequena escala.

Aceites vegetales como materia prima para la obtencion de

biocombustibles

Desde el siglo XIX, el cientifico aleman de origen francés Rudolf Christian Karl Diesel

(1858-1913) utilizd aceites vegetales como combustible para sus motores Diesel, lo que

demostro la validez de este producto vegetal como alternativa a los combustibles liquidos de

origen fosil.

Los aceites vegetales estan compuestos principalmente por triglicéridos o esteres de la

glicerina con acidos grasos, por lo que son una materia prima ideal para la obtencién de

biocombustibles (R. Sotelo-Boyas et al., 2012). La Tabla 2.1 muestra una relacion de la

proporcion habitual de los componentes de un aceite vegetal.

Tabla 2.1. Componentes mas importantes de los aceites vegetales

Compuesto % Peso

Glicéridos (Tri-/Di-/Mono-glicéridos) 95-98%
Acidos Grasos Libres 0,1-3%
Fosfolipidos 0,1-3%
Insaponificables 0,2-2%

Las cadenas de los &cidos grasos de los triglicéridos, cuya estructura tipo se muestra en

la Figura 2.4, pueden estar saturadas, mono-insaturadas o poli-insaturadas.

Co-procesamiento catalitico... 17
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0 16:0 Acido Palmitico
0 9¢ — 18:1 Acido Oleico

_GJ\/\/\W\/\/\

9¢c12c — 18:2 Acido Linoleico

Figura 2.4. Ejemplo de estructura tipo de un triglicérido (B. Donnis et al., 2009)

Estos acidos grasos que forman las cadenas de los triglicéridos, pueden clasificarse
dependiendo de la longitud y del grado de insaturacion de las mismas (R. Sotelo-Boyas et al.,
2012). En la Tabla 2.2 se encuentran clasificados los principales acidos grasos presentes en

algunos aceites vegetales comunes en nuestra dieta.

Tabla 2.2. Clasificacion y Perfil de acidos grasos (R. Sotelo-Boyas et al., 2012)

Acido Graso | Estructura | Aceite de Girasol | Aceite de Palma | Aceite de Oliva
Miristico C 14:0 - 2,5 -
Palmitico C16:0 6,5 40,8 11

Palmitoleico Cle6:1 0,2 - 0,8
Estearico C18:0 5,8 3,6 3

Oleico C18:1 27 45,2 75,2
Linoleico C18:2 60 7,9 9,5
Linolenico C18:3 0,2 - 0,5
Araquidico C 20:0 0,3 - -

Son muchos los tipos de aceites vegetales que pueden utilizarse para la obtencion de
biocombustibles, tanto aceites comestibles (aceite de girasol, de oliva, de soja, etc.) como no
comestibles (aceite vegetal de fritura, de Jatrofa, etc.). Sin embargo, el encarecimiento de los
alimentos asociado a la utilizacion de aceites de uso alimentario para la produccién de
biocombustibles, ha tenido una gran repercusion social, dando lugar a que en los tltimos afios
se debatiera ampliamente el efecto que tendria esta practica en la sociedad actual (D. Pimentel
et al., 2009 y S. Srinivasan et al., 2009), lo que ha hecho que se reduzca el uso de aceites

alimenticios como materia prima para la produccion de biocombustibles.

Los aceites no comestibles, como es el caso del aceite de fritura o los procedentes de

cultivos energéticos, se han convertido en una buena alternativa como materia prima, ya que

Co-procesamiento catalitico... 18
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mediante su uso, no solo se elimina un residuo contaminante para el medio ambiente, que mal
gestionado, puede acabar en las estaciones depuradoras incrementando el coste de depuracion
de las aguas y su contaminacion, sino que se obtiene un producto biocombustible de alto valor

anadido complementario al GOA, combustible utilizado en los actuales motores Diesel.

2.5 Biocombustibles procedentes de aceites vegetales: FAME y Green

Diesel

Segun se van desarrollando energias alternativas a los combustibles fosiles, van
apareciendo nuevos tipos de biocombustibles diferentes del tradicional biodiesel compuesto

por metil ésteres de acidos grasos, como puede ser el Green Diesel.
2.5.1 Transesterificacion de los triglicéridos - FAME

El camino més cominmente utilizado para transformar el aceite vegetal en un
biocombustible, es el proceso conocido como transesterificacion, en el que se ponen en
contacto a los triglicéridos del aceite con un alcohol de cadena corta, habitualmente metanol o
etanol, en presencia de un catalizador basico como la NaOH o el KOH, dando lugar a la
formacion de FAME’s (Fatty Acid Metil Ester) o metil ésteres de acidos grasos y glicerina (S.
Bezergianni et al., 2013). La Figura 2.5 muestra un esquema de la reaccion quimica de

transesterificacion de un triglicérido.

Ra
=
g e _ OH HoC, HoC, HoC,
0 {/,O N 3[H o Catalizador OH s 0 0 0
\I : J R1_< T Rz * R3
R
3
CL HO 0 0 0
R7 g
Triglicérido Metanol Glicerina Metil Esteres

Figura 2.5. Reaccion de transesterificacion (J.M. Encinar et al., 2005)

Como se puede observar en la figura, por cada molécula de triglicérido que reacciona se
forman tres metil ésteres de acidos grasos y una de glicerina, la cual tiene utilidad en el
mundo de la cosmética o para su reformado con el fin de obtener otras materias primas de

interés como es el hidrogeno.
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2.5.2 Hidrotratamiento catalitico de los triglicéridos - HVO

Una alternativa al FAME es el Green Diesel o HVO (Hydrotreated Vegetable Oil), que
consiste en un biocombustible formado principalmente por n-parafinas, que se obtiene a partir
del hidrotratamiento catalitico del aceite vegetal en condiciones de alta temperatura y presion

(300-400 °C y 50-80 bar de presion) (S. Bezergianni et al., 2013).

El mecanismo del hidrotratamiento de los triglicéridos es mas complejo que el de la
transesterificacion, y podria resumirse en los siguientes pasos (B. Veriansyah et al., 2012 y

S.K. Kim et al., 2014):

1. Saturaciéon del triglicérido. La molécula del triglicérido del aceite se hidrogena,

eliminando las insaturaciones de los acidos grados que la constituyen.

2. Rotura del triglicérido. Una vez hidrogenado, el triglicérido se rompe produciendo de

una molécula de propano y 3 dacidos carboxilicos como producto intermedio de
reaccion.

3. Formacion de las n-parafinas. Los acidos carboxilicos continlan reaccionando con

hidrégeno, elimindndose el oxigeno de la cadena en forma de CO», CO y/o H>O, dando

lugar a la formacion de n-parafinas lineales.

La Figura 2.6 muestra de forma esquematica un ejemplo de reacciones de

hidrotratamiento.
CHE_ O—CO_C17H33 CHz_ O—CO_C|7H35
I 3H, |
(IZH— O—C0—C;H;; ———— CH— O0—C0—C,7H3;s
|
CH2_ O—CO_ C|7H33 CHE_O‘—CO_ C|7H35
3H,

Descarboxilacion
x{C;,H3s + CO,) <=————  3C,;H;5COOH + C3Hg
H, 3H,
Hidrodeoxigenacion

Descarbonilacion

VCi7Hse + H,0 + €O ZCigH3g + 2H,0)

Figura 2.6. Reacciones de formacion de HVO (R. Sotelo-Boyas et al., 2012). (x +y +z = 3)

Co-procesamiento catalitico... 20



Héctor de Paz Carmona Introduccion

S.K. Kim et al., 2014 describen ampliamente las 3 reacciones quimicas diferentes que
dan lugar a la formacion de las n-parafinas, las cuales se diferencian principalmente en el
mecanismo utilizado para la eliminacion del oxigeno de la cadena del acido graso. De esta

manera, se tienen:

. Hidrodeoxigenacion (HDO): se produce la formacion de dos moléculas de H>O por cada

molécula de n-parafina formada, la cual mantiene el mismo nimero de carbonos que el
acido graso original. Es la ruta que mayor consumo de hidrégeno tiene.

. Descarboxilacion: se produce una molécula de CO; por cada molécula de n-parafina

formada y tiene lugar un acortamiento de la cadena de la misma, teniendo un niimero
impar de carbonos en su estructura.

o Descarbonilacién: se forma una molécula de CO y otra de H>O por cada molécula de n-

parafina formada. Al igual que con la Descarboxilacion, se produce un acortamiento de

la cadena del acido graso que originé la n-parafina lineal.

Dependiendo de las condiciones de operacion utilizadas para hidrotratar el aceite, asi
como del catalizador empleado, el hidrotratamiento seguird unos mecanismos u otros. De esta
manera, cuando se hidroprocesa aceite vegetal puro, se favorece el camino de la
Hidrodeoxigenacion en condiciones de altas presiones y temperaturas moderadas, dando lugar
a un aumento del consumo de hidrégeno. Por el contrario, a temperaturas altas se favorecen
las reacciones de Descarboxilacion y Descarbonilacion, donde el consumo de hidrogeno es

menor y son de naturaleza de craqueo (M. Al-Sabawi et al., 2012).

Los mecanismos de eliminacioén de oxigeno también afectan al tipo de producto que se
forma. De esta manera, se tiene que las reacciones de Descarbonilacién y Descarboxilacion
producen n-parafinas de un nimero impar de carbonos (habitualmente de 15 y 17 carbonos) y
la reaccion de Hidrodeoxigenacion produce n-parafinas con un numero par de carbonos (C16,

C18) en su cadena.

Los compuestos gaseosos que se forman durante el proceso de eliminacion de oxigeno
del triglicérido, como son el CO y el CO,, también pueden afectar al catalizador utilizado,
pudiendo bloquear de forma temporal algunos de los centros activos del catalizador,
disminuyendo ligeramente su actividad durante el procesamiento con hidrogeno del aceite

vegetal (B. Donnis et al., 2009).
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2.5.3 Ventajas del Hidrotratamiento catalitico de aceite

El HVO ofrece muchas ventajas respecto a los biocombustibles producidos a partir de
procesos tradicionales como es la transesterificacion. Algunas de ellas son las siguientes (S.

Mikkonen et al., 2008):

o Flexibilidad: Se puede utilizar con practicamente cualquier tipo de aceite vegetal para
producir HVO, tanto comestible como no comestible. El indice de acidez del aceite
vegetal de partida no supone un gran problema para el hidrotratamiento.

o Compatibilidad: EIl HVO es compatible con los motores existentes actualmente, siendo

un complemento al GOA convencional.

o Calidad: Se obtiene un biocombustible de caracter parafinico con un alto indice de
cetano y con unos valores de densidad y viscosidad inferiores al FAME tradicional.

o Subproductos: No se producen subproductos liquidos como la glicerina, sino propano,
el cual es un biocombustible gaseoso de gran valor anadido desde el punto de vista

energético.

La Tabla 2.3 recoge las propiedades tipicas de los biocombustibles comentados, asi

como las especificaciones técnicas del gasoil a nivel europeo.

Tabla 2.3. Propiedades de algunos biocombustibles (S. Bezergianni et al., 2013)

Analisis FAME - Biodiesel | HVO - Green Diesel | ¢ daff;i’i‘lll_ Midx.
Densidad a 15°C (g/ml) 0,855 -0,900 0,770 — 0,830 0,800 — 0,845
Azufre (mg/kg) 0-0,012 <10 Max. 10
[ndice de Cetano 58,3 50-105 Min. 46
Punto Flash (°C) 96 — 188 68 — 120 60-170
Contenido de Agua (mg/kg) 28,5-500 42 -95 Max. 200
Viscosidad a 40°C (cSt) 3,89 -7,90 2,5-4,15 2-45
Periodo de Induccion (h) 0,9-10,9 >22 Min. 6
POFF (°C) (-13)-15 >20 -5-5
Punto de nube (°C) -3)-17 (-25)-30 5-12

Se observa que el HVO, ademas de lo comentado anteriormente, es un biocombustible
con un periodo de induccion por encima de 22 horas, algo que no ocurre con el biodiesel
tradicional, y que limita, en parte, la mezcla del FAME con el Gasoil procedente de fuentes

fosiles.
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Otro aspecto que debe tenerse en cuenta en la obtenciéon de HVO son las propiedades
del frio, ya que al tratarse de un biocombustible de caracter parafinico, puede tener valores de
POFF (Punto de Obstruccion Filtro Frio) y de punto de nube por encima de las
especificaciones del gasoil, siendo necesaria una etapa posterior de isomerizacion de las n-

parafinas o adicion de algun aditivo para disminuir dicho valor. (S. Bezergianni et al., 2014).
2.6 Co-procesamiento catalitico de aceite vegetal y gasoil

El co-procesamiento catalitico de aceite vegetal con gasoil en una unidad de
hidrodesulfuracion de gasoil industrial, se postula como una de las mejores vias de obtencion
de HVO, pues no sdlo se obtiene un biocombustible de alto valor afiadido, como ya se ha
comentado, sino que se puede aprovechar la estructura de refino existente en las refinerias de
crudo actuales para su obtencion, teniendo unos costes de inversion y operativos bajos (B.S.
Rana et al., 2013), ademas de tener la posibilidad de eliminar un residuo contaminante para el
medio ambiente, en el caso de que se utilicen aceites procedentes de procesos de fritura como

biomasa para el co-procesamiento.

Hasta ahora, los estudios de obtencion de HVO que se presentan en la bibliografia,
consisten en pruebas en escala planta piloto en las que se han utilizado tanto aceites vegetales
puros, (D. Kubicka et al., 2010, A. Guzman et al., 2010 y C. Liu et al., 2013) como mezclas
de aceites en diferentes porcentajes con un producto derivado del petréleo como un gasoil (R.
Tiwari et al., 2011, B.S. Rana et al., 2013 y S. Bezergianni et al., 2014). Un esquema de una

planta piloto tipo utilizada en algunos de estos trabajos se muestra en la Figura 2.7.

LY
H, ——ok

Producto

Gas
Venteo

P-2

Producto

Alimento p-7 | Liquido

Figura 2.7. Esquema Planta piloto tipo (S. Bezergianni et al., 2014)
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Como se observa en la Figura, las plantas piloto de hidrotratamiento disponen de un
tanque de alimentacion, donde se almacenan los reactivos liquidos; un reactor catalitico, RX,
en el que tienen lugar las reacciones quimicas de hidrotratamiento de la carga y un sistema
separador gas-liquido, HPLT, donde se separan los productos liquidos y gaseosos que se

forman en la planta piloto.

Los resultados obtenidos por los diferentes experimentos llevados a cabo en la
bibliografia, ponen de manifiesto la viabilidad del co-procesamiento de aceites vegetales con
gasoleos, con una mencion especial a la utilizacion de materias primas no comestibles como
son los aceites de fritura, obteniéndose un biocombustible compatible con el GOA

convencional, asi como otros subproductos de valor afiadido.

Existe muy poca informacion publicada en la bibliografia al respecto de pruebas
industriales. En un proyecto de la Refineria de CEPSA en Tenerife en colaboracion con la
Universidad de La Laguna, que le da marco a la prueba en planta piloto que se presenta en
este trabajo, se han realizado dos pruebas de co-procesamiento catalitico de aceite de fritura
con gasoil en una unidad industrial real de hidrodesulfuracion de gasoil, parte de cuyos
resultados se han presentado en varios congresos de investigacion (H. de Paz-Carmona et al.,
2014 y M.A. Romero et al., 2015). En la Tabla 2.4 se muestran las condiciones generales de

operacion utilizadas en cada una de esas dos pruebas a escala industrial.

Tabla 2.4. Condiciones de operacion de los Test industriales

Variable Test 1 Test 2
(é\gﬁgfiaafgli ‘;‘;‘rdgi) 12.000 17.000-21.000
Azufre en el refinado (ppm) <10 <10
Tipo de producto GOA GOA
Aceite inyectado (t) 111,70 262,90
Caudal medio de aceite (t/h) 6,26 5,40

En lineas generales se pudo comprobar la viabilidad técnica de este co-procesamiento a
nivel industrial. La Figura 2.8 muestra un esquema simplificado del proceso de co-

procesamiento catalitico de aceite de fritura utilizado a esta escala.

Como se puede apreciar, el co-procesamiento de aceite se realizd6 como una inyeccion
de aceite en el gasoil de carga de la unidad, dando lugar a la formacién de HVO como

producto principal y a CO, CO2, H>O y propano como subproductos gaseosos.
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La utilizacion de aceite frito como biomasa durante el co-procesamiento, se justifica
teniendo en cuenta el gran volumen de aceites de fritura (300-400 t/mes en la isla de Tenerife)
producido por todo el complejo hotelero y de restauracion existente en las Islas Canarias,
residuos que hasta ahora se enviaban a la peninsula para la produccion de FAME y cuya mala
gestion podia hacer que acabaran en las EDAR (Estacion Depuradora de Agua Residual)

como ya se ha comentado.

En definitiva, con el co-procesado de aceite con gasoil a escala industrial, se quiere
aprovechar las mismas condiciones de reaccion (Presion 70-80 kg/cm? y Temperatura 350-
400°C) utilizadas para la hidrodesulfuraciéon del gasoil hasta los 10 ppm de azufre,
especificacion para el GOA en Europa, para hidrotratar los aceites vegetales junto con la HDS
del gasoil, y convertirlo en otros productos, principalmente n-parafinas, que produce un valor

anadido en los productos finales del proceso ademas de eliminar un residuo.
2.7 Catalizadores para el hidrotratamiento catalitico de aceite y gasoil

El elemento principal del proceso de hidrotratamiento del gasoil con o sin aceite es el
catalizador, ya que ofrece la superficie activa en la que tienen lugar tanto las reacciones
quimicas de HDS y HDN del gasoil, asi como las del hidrotratamiento del aceite. Para el caso
del co-procesamiento, el gasoil final obtenido puede considerarse que contiene un porcentaje
de biocombustible, ya que la alimentacion a la planta esta formada por un producto derivado
del petréleo y por una biomasa residual como es el aceite vegetal de fritura, con la ventaja
afiadida de utilizar un producto contaminante para el medio ambiente, ayudando a su

reduccion.

Los catalizadores en general, suelen estar formados por tres tipos de elementos

diferentes, que son:

o Soportes: cuya funcién es servir de armazon sobre el cual se deposita el agente catalitico
activo. Se considera que tienen poca o ninguna actividad catalitica, y son los encargados
de aportar porosidad y estabilidad al catalizador.

o Agente catalitico activo: sustancia encargada de catalizar el proceso aumentando la

velocidad de reaccion.
o Promotores: sustancias aditivas que aumentan la actividad del catalizador, evitando la
pérdida de superficie durante el uso del catalizador o inhibiendo reacciones

desfavorables para el mismo.
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Para las reacciones de HDS del gasoil a nivel industrial, es habitual que se utilicen
catalizadores de Niquel/Molibdeno (NiMo) o Cobalto/Molibdeno (CoMo) sobre Alumina
(Al203), donde este ultimo actua como soporte y el agente catalitico activo estd formado por
sulfuros de NiMo o CoMo. Estos catalizadores presentan propiedades que justifican su
empleo como son su bajo coste, elevada actividad por unidad de volumen de lecho y su buena
capacidad de eliminacion de grupos funcionales que contienen azufre, nitrégeno y oxigeno sin

sufrir desactivacion por envenenamiento.

Como se detalla en la bibliografia (M. Al-Sabawi et al., 2012 y B. Veriansyah et al.,
2012), los catalizadores NiMo y CoMo sobre un soporte de alimina son también los que
mayor rendimiento de conversion de triglicéridos a n-parafinas producen, con valores que
oscilan entre un 80-93% cuando se trata de aceite puro, lo que justificaria su utilizacion
durante un co-procesamiento de aceite con gasoil, pues no solo garantizaria la desulfuracion

del gasoil sino el completo hidrotratamiento del aceite.

Otro aspecto que no puede perderse de vista cuando se trabaja con catalizadores es su
desactivacion, causada principalmente por contaminantes o inhibidores que puedan estar
presentes en las cargas de alimentacion de los reactores cataliticos. La desactivacion de los

catalizadores puede tener lugar de tres formas diferentes, que son:

. Envenenamiento: corresponde a una pérdida de actividad por adsorcion quimica de

reactivos, productos o impurezas que ocupan y bloquean los centros cataliticos activos.
Este tipo de desactivacion puede ser tanto reversible como irreversible.

° Ensuciamiento: referido a la disminucién de la actividad catalitica como consecuencia

de la deposicion fisica de especies quimicas sobre la superficie catalitica, que cubren o
bloquean los centros cataliticos del catalizador. Lo habitual es que estas impurezas estén
constituidas en su mayoria por dep6sitos carbonosos o coque, que pueden ser facilmente
eliminados a través de una regeneracion térmica.

. Envejecimiento/Sinterizacién: hace referencia a una pérdida de actividad asociada a una

transformacion de la estructura de la superficie del catalizador, debido a incrementos de

temperaturas locales o por accion del medio de reaccion.

La actividad de los catalizadores de hidrotratamiento disminuye durante las reacciones
que catalizan. Este hecho determina de forma prioritaria su aplicacion, tanto en lo que

respecta a la tecnologia de los procesos en los que se emplea como a su economia. Los
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catalizadores de NiMo 6 CoMo, empleados en la industria petroquimica se enfrentan a dos
tipos de venenos presentes en las alimentaciones tratadas. Por un lado, los compuestos de
nitrogeno y oxigeno poseen una elevada capacidad de desactivacion de los catalizadores, y
por otro lado, el sulfuro de hidrogeno, producto de las reacciones de hidrodesulfuracion,
inhibe también otras reacciones. La presencia de metales puede provocar reacciones paralelas

que los deposite sobre el catalizador bloqueando sus centros activos.

La formacion de depodsitos carbonosos desempena un papel importante en la
desactivacion de este tipo de catalizadores, siendo €sta funcion de la alimentacion del proceso
y de las condiciones de reaccion. En la operacion tipica en un lecho fijo, el descenso de
actividad se compensa con la alteracion de algin parametro de reaccion, generalmente la
temperatura. Finalmente, el catalizador debe ser desechado o regenerado, con la consiguiente
interrupcion de la operacion. La frecuencia del proceso de regeneracion y su efecto depende
de la propia naturaleza del catalizador y de la alimentacion. La regeneracion se efectiia
mediante combustion in situ de los depdsitos carbonos en una corriente rica en oxigeno. La
composicion del regenerante esta logicamente relacionada con la necesidad de evitar

incrementos excesivos de la temperatura que puedan dafiar al catalizador.

En la bibliografia se encuentra que para co-procesamientos de aceites vegetales de
fritura con gasoleos (M. Al-Sabawi et al., 2012), los catalizadores utilizados (NiMo/CoMo),
tienen suficiente capacidad catalitica para acometer las reacciones de hidrotratamiento del
aceite, sin perjuicio de las de HDS y HDN del gasoil. No obstante, hay pocos estudios al
respecto, por lo que seria necesario seguir investigado en este tema de cara a poder conocer,
con mayor precision, el efecto que un posible aumento de la temperatura o la produccion de
subproductos gaseosos pueda producir en la superficie del catalizador, fruto del co-

procesamiento de aceite vegetal.
2.8 Objetivos del trabajo

El presente proyecto se encuadra en uno mas amplio, que pretende la obtencion de
biocombustibles utilizando las tecnologias y procesos ya existentes en la industria del refino
del petroleo, incorporando aceite de fritura a la alimentacion tradicional. Es un proceso
innovador, ya que la cadena de produccion de combustibles para automocion de origen

vegetal sigue un proceso de produccion diferente al convencional.
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Su objetivo general es analizar el proceso de obtencion de Hidrobiodiesel o HVO en una
planta piloto de hidrodesulfuracion de gasoil, por medio de un co-procesamiento catalitico de

aceite de fritura con gasoil de destilacion directa en condiciones de alta temperatura y presion.

Teniendo en cuenta los antecedentes encontrados, se plantean los siguientes objetivos
especificos que se quieren alcanzar con éste Trabajo Fin de Grado asociado a la carrera de
Grado en Ingenieria Quimica Industrial de la Escuela Superior de Ingenieria y Tecnologia de

la Universidad de La Laguna:

. Estudio de la influencia del co-procesamiento de aceite de fritura vegetal con gasoil
sobre el funcionamiento de la planta piloto de hidrotratamiento para desulfuracién de
gasoil.

o Estudio de la influencia del co-procesamiento de aceite de fritura vegetal con gasoil
sobre las propiedades del gasoil desulfurado producto obtenido en la planta piloto de
hidrotratamiento.

o Anadlisis de los productos y subproductos liquidos y gaseosos formados como
consecuencia del co-procesamiento catalitico de aceite vegetal, principalmente

constituidos por n-parafinas o HVO y gases ligeros tales como: C3Hg, CHs4, CO, y CO.
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Capitulo 3. Técnicas Experimentales
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En este apartado del trabajo se van a comentar: materias primas utilizadas, su
caracterizacion, los catalizadores utilizados, la descripcion de la planta piloto utilizada, los

procedimientos de operacion y la caracterizacion de los productos obtenidos.
3.1 Materias primas y catalizadores utilizados

Se realiz6 un co-procesamiento catalitico de aceite de fritura vegetal con gasoil de carga
de una unidad de hidrotratamiento, en una planta piloto de hidrodesulfuracion, por lo que las
materias primas utilizadas son: Aceite de fritura vegetal, Gasoil de destilacion directa, Gas

Hidrogeno comercial y los diferentes lechos cataliticos.
3.1.1 Aceite de fritura vegetal

El aceite de fritura utilizado fue recolectado de hogares y restaurantes locales. Para
eliminar los restos de alimentos y residuos de fritura, se le realizé una operacion de filtracion,
y posteriormente, se almacen6 en un depdsito en ausencia de luz y humedad para evitar su

degradacion.

Los aceites de fritura son complicados de estudiar, ya que sus propiedades no solo se
han visto modificadas al suftrir procesos de fritura, sino que dependen de los aceites vegetales
de origen, que generalmente, seran una mezcla de los aceites mas utilizados en nuestra dieta,

como son: oliva, girasol y soja.
3.1.2 Gasoil de destilacion directa (SRGO)

El gasoil de destilacion directa o SRGO (Straight Run Gas Oil), es un gasoil ligero
procedente de una de las fracciones de la destilacion del crudo. Constituye una buena materia
prima para la obtencion de combustibles tales como gasoil de automocion, gasoil eléctrico,
etc. El gasoil utilizado en la planta piloto proviene de una de las unidades de las refinerias que

CEPSA tiene en el territorio espafiol.
3.1.3 Gas Hidrogeno comercial

Para realizar el hidrotratamiento de las materias primas, se han utilizado balas con gas

hidrégeno comercial, que tienen una pureza superior al 99% en volumen de hidrégeno.
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3.1.4 Catalizadores utilizados

En el lecho catalitico de la planta piloto se utilizé un catalizador comercial de Niquel y
Molibdeno con un soporte de Alimina, cuya notaciéon es NiMo/Al,Os3, el cual es un
catalizador empleado normalmente en las unidades industriales de hidrodesulfuracion de
gasoil. El catalizador fue suministrado en forma extrudada y con tres lobulos o trilobular. En
la Figura 3.1 se muestran una imagen captada por microscopia electronica de barrido (MEB)
del catalizador utilizado en la planta piloto. Esta imagen ha sido tomada en las instalaciones

del SEGAI de la Universidad de La Laguna (ULL).

I 3mm

Figura 3.1. Imagen del catalizador tomada por MEB.
3.2 Métodos de Caracterizacion de las materias primas

Para caracterizar las materias primas liquidas se han medido las siguientes propiedades:

. Densidad a 15 °C (kg/l).

. Viscosidad cinematica a 40°C (mm?/s).

. Azufre (mg/kg, mg/l).

. Nitrogeno (mg/kg, mg/l).

. indice de Acidez (s6lo para aceite de fritura, mg KOH/g).
. Analisis de metales (solo para aceite de fritura, mg/kg).

. Indice de refraccion (solo para el gasoil).

. Destilacion (solo para el gasoil, %v/v recogido — temperatura).

Co-procesamiento catalitico... 34



Héctor de Paz Carmona Técnicas Experimentales

. Composicion de aromaticos (s6lo para el gasoil, %om/m)

Todos los anélisis realizados tanto a las materias primas como a los productos de la
planta piloto, fueron hechos por el personal de analisis de los laboratorios del Centro de
Investigacion de CEPSA en Madrid. A continuacidn, se comentan las técnicas caracteristicas
empleadas para cada uno de estos analisis, haciendo especial hincapié¢ en la definicion de cada

caracteristica asi como en la normativa utilizada para su determinacion.

3.2.1 Densidad a 15°C — ASTM D 4052

La densidad no es mas que la relacion que existe entre la masa y el volumen de una
sustancia. Es un pardmetro dependiente de la temperatura y que normalmente se especifica a
15°C. La densidad de una sustancia estd fuertemente correlacionada con otros parametros

como pueden ser: numero de cetano, contenido en aromaticos, viscosidad y destilacion.

3.2.2 Viscosidad cinematica a 40°C — ASTM D 445

La viscosidad puede definirse como la resistencia de una sustancia a fluir sobre una
superficie y ademads, es una propiedad que también es dependiente de la temperatura, con la
tendencia a disminuir conforme ésta aumenta. Este pardmetro es de gran importancia, pues
constituye un factor a tener en cuenta a la hora de elegir el sistema de impulsion de los fluidos

liquidos.

3.2.3 indice de acidez — ISO 660 (s6lo para aceite)

El indice de acidez de un aceite hace referencia a su contenido en acidos grasos libres, y
es indicativo de cuanto de degradado esta el aceite, de tal manera, que cuanto mas alto sea,

mas degradado estard el aceite.

En el caso particular de los aceites fritos, la rotura de los triglicéridos, dando lugar a
acidos grasos libres, es consecuencia de los procesos de fritura a los que es sometido el aceite

durante la elaboracion de los alimentos.
3.2.4 Azufre — EN ISO 20846

El azufre se encuentra de forma natural en los combustibles derivados del petrdleo

como es el gasoil. Su determinacion es de gran importancia pues permite establecer las
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condiciones de operacion en los procesos industriales que tienen como resultado la

eliminacion de este elemento y sus derivados.
3.2.5 Nitrogeno — ASTM D 4629

Con el nitrogeno ocurre igual que con el azufre, es decir, que se encuentra de forma
natural en los combustibles, pero a diferencia de éste, las concentraciones son mucho
menores, aunque es cierto que el mecanismo de eliminacion de nitrégeno de los combustibles

es mas complejo que el del azufre.
3.2.6 Analisis de metales — IP 501 (s6lo para el aceite)

A través de un andlisis de ICP-OES (Plasma de acoplamiento inductivo con un
espectrofotometro de emision Optico) se pueden medir los metales presentes en el aceite. Si
bien es verdad que se trata de un alimento y tendria que descartarse la presencia de metales
pesados, debe asegurarse, pues podria estar adulterado con aceites lubricantes que tienen
grandes cantidades de metales pesados como son el Pb y el V entre otros, que podrian causar

el envenenamiento del catalizador, con la consecuente desactivacion permanente del mismo.

De hecho, en los reactores industriales se disponen de algunos lechos de “guarda”
especificos para retener este tipo de metales, con el fin de evitar o reducir su efecto en el caso

de que estén presentes en la carga que se alimenta al lecho catalitico del reactor.
3.2.7 Punto de anilina — ASTM D 611 (solo para el gasoil)

El punto de anilina constituye la temperatura a la que un hidrocarburo se disuelve en
anilina. Es un parametro que esta relacionado con el caracter parafinico de un combustible,

siendo mas alto cuanto mayor sea el contenido en parafinas de dicho combustible.
3.2.8 Indice de refraccion a 20°C — ASTM D 1218 (sélo para el gasoil)

El indice de refraccion puede definirse como la reduccion de la velocidad de la luz al
propagarse por un medio homogéneo. Al igual que en el caso del punto de la anilina, esta
magnitud estd relacionada con el caracter parafinico de un combustible, siendo mas bajo,

cuando mas parafinico es el hidrocarburo en cuestion.
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3.2.9 Destilacion — ASTM D 86/2887 (solo para el gasoil)

La destilacion de un hidrocarburo es un parametro caracteristico de cada combustible e
indicativo de su volatilidad, consiste en la representacion grafica de la temperatura frente al
porcentaje de volumen recuperado. Es de gran importancia desde el punto de vista de la

calidad, pues permite detectar la presencia de impurezas disueltas en el producto.

La destilacion puede realizarse de forma fisica, siguiendo el procedimiento establecido
por la norma ASTM D86, o de forma simulada, segun se describe en la norma ASTM D2887
y donde se hace pasar al producto en cuestion, en este caso gasoil, por un cromatdgrafo de

gases.
3.2.10 Compuestos aromaticos — EN 12916 (s6lo para el gasoil)

Un hidrocarburo aromatico no es mas que un compuesto organico ciclico. Existen
diversos tipos de compuestos aromaticos dependiendo del numero de anillos que tengan en su
cadena. Mediante la norma EN 12916 se determina el porcentaje de compuestos Mono, Di y

Tri-aromaticos que tiene un gasoil.
3.3 Caracterizacion de las materias primas

En las Tablas 3.1 y 3.2, se recogen los resultados obtenidos de los analisis realizados al

aceite de fritura y gasoil SRGO respectivamente.

Tabla 3.1. Caracteristicas del aceite de fritura

Analisis Resultados | Unidades
Densidad 15°C 0,922 kg/l
Viscosidad 40°C | 43,54 mm?/s
indice de acidez 2,87 mg KOH/g
Azufre 4,10 mg/kg
Metales - -
Ca 0,1 mg/kg
P 4.4 mg/kg
Fe <0,1 mg/kg
Mg <0,1 mg/kg
K <10 mg/kg
Si 0,9 mg/kg
Na 2,1 mg/kg
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Como puede verse, el aceite vegetal de fritura utilizado en el co-procesamiento presenta
unos valores normales en la mayoria de sus analisis, caracteristicos de aceites vegetales. Es de
especial interés su baja concentracion de metales, ya que no habra problemas de desactivacion
del catalizador por envenenamiento; asi como su indice de acidez, superior al de los aceites

vegetales puros, como el de oliva o de girasol, de acuerdo a lo esperado.

Tabla 3.2. Resultados de los analisis realizados al gasoil de carga SRGO

Analisis Resultados | Unidades
Densidad 15°C 0,842 kg/l
Azufre 10580 mg/1
Nitrogeno 86 mg/1
Punto Anilina 70,4 °C
indice Refracciéon 20°C|  1,4697 -
Destilacion - -
T10 2379 °C
T30 269,2 °C
T50 289,0 °C
T70 313,9 °C
T90 347.,6 °C
T95 388.4 °C
Aromaticos - -
Mono-aromaticos 16,3 % (m/m)
Di-aromaticos 9,0 % (m/m)
Tri-aromaticos 0,6 % (m/m)

Al igual que el aceite, el gasoil SRGO presenta unas caracteristicas comunes para este
tipo de hidrocarburos, sobre todo de densidad y contenido en azufre, que permiten su
utilizacion como materia prima en la obtencion de Gasoil de Automocion, por lo que es el

acompafiante perfecto del aceite de fritura en esta prueba de co-procesamiento catalitico.

El gas hidrogeno utilizado en la experimentacion en planta piloto ha sido preparado
comercialmente y pasa rigurosos controles de calidad, por lo que no es necesario realizar

analisis de verificacion o control.

3.4 Instalacion experimental

Las pruebas de co-procesamiento de aceite de fritura y gasoil se llevaron a cabo en una

planta piloto del Centro de Investigacion de CEPSA situado en Madrid, que es una unidad
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perfectamente equipada para realizar simulaciones de procesos industriales de

hidrodesulfuracion de gasoil.

Esta planta piloto consta de 5 secciones diferenciadas: alimentacion de reactivos,
sistema de reaccion, sistema de separacion de productos, salida de productos y sistema de
control. En la Figura 3.2 se muestra un diagrama de flujo simplificado de la planta piloto

utilizada.

__Pre-calentador  Reactor lecho fijo
e R e (T S0 i

PR Venteo
N _ Ik | 7
Ne s o bt (O
ol
PR
Gasoil / Gasoil + aceite A1 F

Toma-muestras

Tanque de recogida

Tanque de carga

Figura 3.2. Diagrama simplificado de la planta piloto
3.4.1 Alimentacion de reactivos

Para almacenar los reactivos liquidos se utiliza un tanque metalico presurizado con
nitrégeno, que evita la cavitacion de la bomba. El tanque de alimentacion esta colocado sobre
una balanza para controlar la cantidad de carga que hay en el tanque, asi como para

determinar el caudal que se alimenta a la unidad.

La alimentacion de reactivos liquidos a la unidad se realiza a través de una bomba de
impulsion variable y la linea de alimentacion del fluido tiene un sistema de filtros situados a
la salida del tanque de carga, para asi evitar la obstruccion de la bomba de impulsion.
Ademas, dichas lineas se encuentran calorifugadas para mantener una temperatura en las
tuberias tal que, en caso necesario, se asegure que la alimentacidon se encuentre en estado

liquido en todo momento.
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Por otro lado, como reactivos gaseosos se necesitan dos fluidos: Hidrogeno, el cual se
utiliza para el hidrotratamiento; y Nitrégeno, utilizado para realizar tareas de mantenimiento,

presurizacion, toma de muestras, etc.

Los gases se alimentan desde la linea general del Centro de Investigacion hasta la planta
piloto, donde se controlan mediante un reductor de presion, y posteriormente con una valvula
de aguja automatica, que controla el caudal de entrada a la planta mediante un medidor

masico.
3.4.2 Sistema de reaccion

Los reactivos liquidos y gaseosos confluyen antes de su entrada en el reactor y son

precalentados hasta los 100°C mediante un tubo concéntrico conectado a una resistencia.

El sistema de reaccion esta constituido por un reactor de lecho fijo de acero inoxidable,
que dispone de un sistema de valvulas de tres vias que le permiten trabajar en régimen down
flow o up flow, o lo que es lo mismo, la alimentacion del reactor se puede hacer por la parte
superior o inferior del mismo. En este caso, se trabajo en régimen down flow para imitar las
condiciones de trabajo de una refineria. En la Figura 3.3 se muestra un esquema de la

disposicion de las valvulas del sistema de reaccion para trabajar en down flow.

2]
i

I

Figura 3.3. Esquema valvulas del reactor (down flow). A: Abierta — C: Cerrada
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Para alcanzar la temperatura de reaccion en el interior del reactor, se emplea un horno
concéntrico que dispone de cuatro secciones calefactoras. El calentamiento del reactor se
controla con dos juegos de 4 termopares, situado uno de ellos en el interior del reactor (en una

vaina para termopares) y el otro en el exterior del reactor.

En el interior del reactor, los reactivos se van calentando hasta alcanzar la temperatura
de reaccion a través de unos tornillos sin fin (hombres muertos) dispuestos en ambos
extremos del reactor, que ademads, ayudan a compactar el lecho catalizador y favorece la
distribucion homogénea de la alimentacion sobre el lecho catalitico, disminuyendo la

posibilidad de que se formen caminos preferenciales en la alimentacion.

El lecho catalitico estd compuesto por una mezcla del catalizador comercial de
NiMo/Al,O3 y Carborindum (SiC), producto que se utiliza para reducir la porosidad del lecho
catalitico, minimizar los efectos de pared y mejorar la transmision de calor en el interior del

reactor.
3.4.3 Sistema de separacion de productos

Una vez hidrotratado, el producto de reaccidon contintia hasta llegar un separador Gas-
Liquido, donde la fase liquida y gas del producto se separan. El nivel de liquido en el
separador se controla a través de un transductor de presion diferencial, regulando de esta

manera la salida de liquido del separador.
3.4.4 Salida de productos

Ya separados, los productos liquidos se envian hasta un tanque de recogida, de
caracteristicas similares al tanque de alimentacion, que esta situado sobre una balanza, de tal
manera que se puede conocer la cantidad exacta de producto liquido que se recoge durante la

experimentacion.

En la linea que conecta la salida del separador gas-liquido con el tanque de recogida, se
dispone de una valvula de tres vias automatica que permite desviar el efluente hacia un balin

de almacenamiento, para la recogida de muestras.

Por otra parte, los productos gaseosos de la reaccion, una vez que son separados en el
separador Gas-Liquido, son llevados a venteo. Durante este trayecto, se les hace pasar a través

de un sistema de filtros para retener posibles solidos, se les reduce la presion, pasan a través
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de una trampa de sosa que retiene el posible H>S y NH3 que contenga el gas, y finalmente, se

cuantifica su caudal en un totalizador antes de salir de la unidad.

En caso de que se quieran analizar los gases de salida de la planta piloto, se dispone de
una valvula que permite desviar parte del caudal de gas a un cromatografo en linea, que

analiza y determina la composicion del gas de salida de la unidad.
3.4.5 Sistema de control

La planta piloto dispone de un sistema de control a través del cual se puede controlar las
variables del proceso como son: caudales de reactivos liquidos y gaseosos, temperatura y
presion del reactor, nivel del separador gas-liquido, rampas de temperatura, etc., asi como

registrar su evolucion con el paso del tiempo.

3.5 Procedimiento de operacion de la planta piloto

El procedimiento experimental realizado para hacer el co-procesamiento de aceite

vegetal de fritura con gasoil, consta de varias etapas que se detallan a continuacion.
3.5.1 Preparacion del lecho de reaccion

Como ya se adelantd en el apartado anterior, el lecho catalitico estd formado por una
mezcla a partes iguales de un catalizador comercial de NiMo/Al2O3 y de carburo de silicio

(carbortindum).

El volumen de catalizador se divide en 5 alicuotas, cuatro de ellas formadas por 25 ml
de catalizador mas 25 ml de SiC, y una de ellas por 30 ml de catalizador y 30 ml de SiC. A la
entrada, a la salida y entre cada una de estas alicuotas se colocan bolas de vidrio de pequefio
didmetro, (4 mm aproximadamente) que evitan la mezcla de las diferentes secciones del lecho

catalitico en el interior del reactor.

Para preparar el lecho catalitico, basta con medir los volumenes de bolas de vidrio,
catalizador y SiC necesarios utilizando una probeta, y posteriormente, se mezclan estos dos

ultimos en un recipiente de vidrio para formar cada una de las alicuotas del lecho catalizador.

El volumen de catalizador que se carga en el interior del reactor se hace sin compactar,
por lo que es necesario corregir dicho volumen posteriormente con la densidad del lecho
compactado o CBD. La determinacion de la CBD se realiza siguiendo el procedimiento

descrito en la norma ASTM D 4180. Es importante que el catalizador este seco, pues la
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humedad puede afectar a la CBD dando un error por exceso. Para secarlo, se introduce en la
mufla a 400°C durante al menos 3 horas. En el caso particular del catalizador NiMo/ALO3,

tomaba un color azul oscuro cuando estaba hidratado y blanco-marrén cuando no lo estaba.
3.5.2 Preparacion del reactor

El reactor posee bridas en ambos extremos para su cierre hermético y unas clavijas que
permiten anclarlo a la estructura de la planta piloto, asi como fijarlo en el interior del horno
concéntrico del sistema de calentamiento. Los pasos para preparar el reactor son los

siguientes:

1. Desmontar el reactor y limpiarlo. Se desarma el reactor quitando las bridas y los

tornillos sin fin y se procede a su limpieza. Debe asegurarse que no quedan restos de
reacciones anteriores, que puedan afectar al estudio siguiente.

2. Preparar el hombre muerto (tornillo sin fin) superior del reactor. Para ello se coloca lana

de vidrio delante del difusor del tornillo sin fin y se introduce en el interior del reactor.

3. Montar la brida superior del reactor. Para evitar pérdidas de presion deberd asegurarse

que ambos extremos de la brida se encuentran separados la misma distancia.

4.  Carga del reactor. Disponer el reactor en vertical, con el hombre muerto superior en la
parte inferior y proceder a la carga del catalizador. Se carga una capa de bolas de vidrio,
seguido de una alicuota de catalizador y carborindum, se repite el proceso hasta acabar
de introducir la ultima alicuota de catalizador, y se finaliza afiadiendo una tultima capa
de bolas de vidrio.

5. Cierre del lecho de catalizador. Se introduce lana de vidrio enrollada como cierre del

lecho catalizador. Para poder compactar el lecho, se utiliza el hombre muerto inferior.

6.  Cierre del reactor. Se introduce el hombre muerto inferior en el interior del reactor y se

procede a montar la brida inferior del reactor que lo selle herméticamente.

7. Montaje del reactor en la planta piloto. Se conectan las lineas de entradas y salidas del

reactor, y se deja listo para la siguiente etapa.

La Figura 3.4 muestra de forma esquemadtica la distribucién de los elementos que

conforman el lecho catalizador utilizado.
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Figura 3.4. Distribucion interior del reactor
3.5.3 Test de fugas

Durante la realizacion del experimento se va a utilizar gas hidrégeno y una presion de
trabajo de 55 bar, por lo que es muy importante que no haya fugas de reactivos inflamables en
ningun punto de la planta piloto. La prueba se hace a una presion un 20% superior a la presion

de trabajo, en este caso, 70 bar. Para hacer el test de fugas se procede de la siguiente manera:

1.  Aislar la zona de reaccion. Se cierran las valvulas correspondientes a la salida del
separador gas-liquido, asi como la linea de alimentacion de liquido de la unidad.

2. Alimentacion de gas. Se alimenta gas nitrogeno a la planta hasta que se alcanza la

presion de operacion.

3. Corte de alimentacion. Una vez alcanzada la presion del test, se corta la alimentacion

del gas y se observa como varia la presion en el reactor durante, al menos, un cuarto de

hora.

Si la diferencia de presion no es significativa, es decir, menor de un 3%, se puede
considerar como valido el test. En caso contrario, deben buscarse los puntos de fuga y
solventarlos. Para detectar estos puntos de fuga, se puede utilizar una disoluciéon de agua

jabonosa o un busca-fugas.
3.5.4 Pre-sulfuracion del catalizador

El catalizador es suministrado por el fabricante en forma oxidada, o lo que es lo mismo,
no activo, por lo que es necesario pre-sulfurarlo para activarlo. El procedimiento para su pre-
sulfuracion viene descrito por el fabricante, indicando los pasos a seguir, las condiciones de

operacion, etc.
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Cabe destacar que la carga a la unidad durante la etapa de pre-sulfuracion debe contener
un porcentaje de azufre de en torno al 3-4% en masa, lo que se consigue afiadiendo un aditivo

al gasoil SRGO que incrementa su concentracion de azufre.

Una vez que finalice el proceso de pre-sulfuracion establecido por el fabricante del

catalizador estara activo y listo para ser utilizado.
3.5.5 Experimentacion en planta piloto

Una vez presulfurado el catalizador se cambia la carga de la planta por gasoil SRGO y

se ajustan las condiciones de operacion en la unidad, las cuales se especifican en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Condiciones de operacion

Variable Valor Unidades
Temperatura de operacion 350 °C
Presion de operacion 55 bar
Catalizador utilizado NiMo/Al,Os3 -
LHSV-Velocidad espacial 2 h'!
Relacion Hy/HC 500 NI/
Relacion Aceite/Gasoil 20 % m/m

Cuando el sistema permanezca estable en las condiciones seleccionadas, se considera
que la experimentacion ha comenzado y se procede con el co-procesamiento de aceite de

fritura segun el procedimiento siguiente:

1. Preparacién de la carga v acondicionamiento de la unidad. El acondicionamiento de la

unidad consiste en la reduccion de 10°C de la temperatura de consigna de calentamiento
del horno del reactor. Esto se hace como medida de precaucion para facilitar el control
de la temperatura del sistema de reaccion, ya que las reacciones de hidrotratamiento son
muy exotérmicas. Para preparar la carga del co-procesado, basta con hacer una mezcla
que esté compuesta por un 80% m/m de gasoil y un 20% m/m de aceite. Esta relacion
permitird observar de forma clara la influencia de la inclusion del aceite en la
alimentacion de la planta.

2. Co-procesamiento de aceite. Se cambia la carga del tanque de alimentacion de la planta

por la mezcla de gasoil y aceite, y de manera controlada, se va aumentando la
temperatura hasta 385°C para asegurar una completa conversion del aceite y se procede

a la toma de muestras, segun se comentara posteriormente.
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Para asegurar que se ha conseguido la conversion completa del aceite, se procede al
analisis por Infrarrojo (FT-IR) del producto de salida y se compara con el de las
materias primas introducidas a la planta. En el analisis por FT-IR se buscan los grupos
caracteristicos de los triglicéridos como son: el enlace C-O (1150-1350 cm™) y C=0O
(1747 cm™) (J. Liu et al., 2012 y F. Pinto et al., 2013). En las Figuras 3.5 y 3.6 se
muestran los espectros FT-IR obtenidos para un aceite de fritura y a un gasoil SRGO

mezclado con aceite, respectivamente.
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Figura 3.6. Resultado de analisis de FT-IR de un gasoil con un 20% de aceite vegetal de fritura
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En ambos casos puede verificarse la existencia de los picos comentados anteriormente,
marcados en circulos azules en las figuras, caracteristicos de los triglicéridos. La Figura
3.7 muestra el andlisis por FT-IR de un gasoil desulfurado obtenido durante el co-
procesamiento de aceite de fritura y gasoil. Si se estudia detenidamente, puede
observarse la ausencia de los picos caracteristicos de los glicéridos del aceite, lo que es

indicativo de la completa conversion del aceite de fritura durante el co-procesamiento.

10 J
s | w500
291106 -
0.5 - i

40K O L1 ATH] 20K 1 5013 1 (K G0 0
em-1

Figura 3.7. Resultado de analisis de FT-IR del un gasoil desulfurado obtenido durante el co-

procesamiento

3.  Blanco de la prueba. Una vez que se ha realizado el estudio del co-procesamiento de

aceite, y con el fin de comparar el gasoil desulfurado producido con y sin aceite en la
carga, se procede a cambiar la carga de nuevo, pero esta vez utilizando tan s6lo gasoil
SRGO. Esto es lo que se denomina blanco de la prueba.

4.  Parada de la planta. Cuando finaliza el experimento en la planta piloto, se procede a su

parada. Para ello, habrd que quitar el calentamiento del reactor, disminuir la presion del
reactor, cortar el suministro de liquido y gas de la unidad y, finalmente, hacer pasar

nitrogeno para limpiar/secar la planta hasta el desmontaje del reactor.

3.5.6 Procedimiento de toma de muestras liquidas y gaseosas

Para realizar el estudio propuesto, durante la experimentacion en planta piloto se fueron
tomando muestras del gasoil producto cada 4 horas. El procedimiento para la toma de

muestras de gasoil desulfurado se detalla a continuacion:
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1.  Purgar el balin toma-muestras. De esta manera se evita que la nueva muestra se mezcle

con restos de muestras anteriores. El procedimiento en este caso es tan simple como
abrir las llaves del balin toma-muestra y purgar lo que haya en su interior.

2. Preparar envase para muestras. Debe prepararse un bote de 200 ml de volumen para

tomar la muestra. Para ello, debera anadirse al bote 25 ml de una disolucién concentrada
de NaOH, e introducir dentro del bote una pipeta conectada a una linea de nitrogeno de
baja presion.

3. Activar N, de baja presion. En el panel de control de la planta se activa la linea de baja

presion de nitrogeno. El caudal deberd ser tal que se produzca un burbujeo en la
muestra. La muestra se recoge en 25 ml de NaOH y bajo una atmdsfera de Na, con el
objetivo de evitar la recombinacion del sulthidrico del gasoil en azufre elemental, de tal
manera que se produzca una contaminacion de azufre en la muestra.

4.  Tomar muestra. Cuando llegue el momento de la toma, se procede a teclear en la

valvula automatica de tres vias un periodo de tiempo determinado, por ejemplo, 1500
segundos, tiempo en el que se esta desviando el gasoil producto al balin de muestras,
pasado este tiempo, la valvula volvera a cambiar a su estado original derivando el
producto al tanque de recogida.

5. Final de la toma. Se recoge la muestra en el bote con la NaOH concentrada y bajo una

atmosfera de N> y se deja burbujeando hasta la siguiente toma de muestra.

No so6lo se toman muestras liquidas de la planta, se dispone también de un cromatoégrafo
en linea que permite realizar andlisis de los gases, tomando para ello muestras de la linea de
los gases que salen de la planta. El procedimiento de toma de muestras gaseosas es el

siguiente:

1.  Preparar cromatégrafo. Mediante el software del cromatégrafo se programan las

condiciones para la toma de la muestra.

2. Abrir valvula y regular caudal de gas. Hay una valvula situada a la salida de los gases de

la unidad, que permite derivar parte del caudal de gases al cromatografo. Mediante un
rotdmetro se regula la cantidad de gas que entra al cromatdgrafo.

3. Pinchar muestra. Utilizando el software del cromatdgrafo se programan 2 tomas/analisis

de muestras.
4.  Cerrar valvula. Una vez que se ha finalizado la toma de muestra y se ha realizado el

analisis, se cierra la valvula que desvia gas al cromatografo.
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3.6 Caracterizacion de los productos obtenidos

Como ya se ha comentado con detalle, se obtienen dos tipos de productos: liquidos,
como el gasoil desulfurado producto, y gaseosos constituidos principalmente por hidrégeno

no reaccionado y otros gases ligeros.

3.6.1 Analisis de los productos liquidos

En el caso de los productos liquidos obtenidos, es decir, gasoil desulfurado, se le

midieron las siguientes propiedades:

. Densidad a 15 °C (kg/l).

o Azufre (mg/kg, mg/l).

o Nitrogeno (mg/kg, mg/l).

. Punto de anilina (°C).

. Indice de refraccion (solo para el gasoil).

. Destilacion (solo para el gasoil, %v/v recogido — temperatura).
o Composicion de aromaticos (% m/m).

o Andlisis de n-parafinas.

° Indice de cetano.

El procedimiento utilizado para determinar la mayoria de estos parametros son los
mismos empleados y explicados en el punto 3.2 de este trabajo. Solo se detallara en el
siguiente apartado, los aspectos mas relevantes de la determinacion de las n-parafinas en el

gasoil desulfurado, asi como del indice de cetano, ya que no se han comentado anteriormente.

3.6.1.1 Andlisis de las n-parafinas presentes en el gasoil desulfurado

Para realizar este analisis se utilizd un cromatoégrafo de gases con detector FID. Este
analisis es de gran importancia para poder comprobar la formacion de las n-parafinas en el
gasoil desulfurado, que como ya se ha comentado, son el principal producto derivado del

hidrotratamiento catalitico del aceite vegetal.

3.6.1.2 Determinacion del indice de cetano — ASTM D 4737

Este parametro es de gran utilidad para determinar la propension de auto-ignicion de un

combustible. Para determinarlo, se hacen uso de algunos datos de la destilacion del
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hidrocarburo, asi como de la densidad del mismo. La ecuacién que se utiliza para su

determinacion es la siguiente:

Indice de cetano
= 45,2 +0,0892 - (Tyo — 215) + 0,131 + 0,901 - e=35(P=085) . (T, — 260)
+0,0523 — 0,420 - e~35(P=085) . (T, — 310)
+0,00049((Tyo — 215)2 — (Tog — 310)?) + 107 - e~35(P=085) 4 g0
- (901 - e—3,5(D—0,85))2

donde

- T, Ts0 y Too, corresponden a las temperaturas de destilacion para el 10, 50 y 90 %
destilado respectivamente, segiin la norma ASTM D 86, en °C.

- D, es la densidad del producto a 15°C en mg/l, segun la norma ASTM D 4052.

3.6.2 Analisis de los productos gaseosos

Por otro lado, los productos gaseosos de la unidad también se analizan, tanto desde el
punto de vista de la produccion, para lo que se utiliza un totalizador que contabiliza en litros
por hora el volumen de gas de salida de la planta piloto, como en composicion, para lo cual se
utiliza un cromatografo de gases con detector TCD. La Tabla 3.4 presenta los compuestos que

se analizan en la corriente gaseosa.

Tabla 3.4. Compuestos analizados en al corriente gaseosa de salida de la planta

Analisis de gases de salida (% v/v)

Hidrogeno - H,

Propano - C3Hs

Monoéxido de carbono - CO

Dioxido de carbono - CO;

Metano - CH4

Otros gases

A parte de hidrogeno, tan solo se han analizado gases ligeros asociados a los procesos
de hidrotratamiento del gasoil y/o aceite. En el apartado de “Otros gases” se aglutinan
subproductos propios de las reacciones de hidrotratamiento como es el caso del acido

sulfhidrico, entre otros.
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Capitulo 4. Resultados y Discusion
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En este trabajo se estudia el efecto que tiene el aceite de fritura durante el co-
procesamiento con gasoil en una planta piloto, prestando especial atencion a la influencia que
¢éste tiene sobre el funcionamiento de la unidad, asi como el efecto que tienen los productos

formados por el hidrotratamiento del aceite sobre las caracteristicas del gasoil producto.

Los estudios realizados en planta piloto tienen una gran importancia desde el punto de
vista industrial, pues no solo constituye el paso previo para realizar pruebas a este nivel en
condiciones de seguridad, sino que permite la evaluacion econdémica y técnica del proceso
analizado, convirtiéndose en una herramienta discriminatoria muy util para los investigadores

para discernir si un proceso es viable o no.

Se abordara en primer lugar la influencia que el hidrotratamiento del aceite tiene sobre
el funcionamiento de la planta piloto de desulfuracion de gasoil, de gran importancia sobre
todo a la hora de establecer puntos de control criticos a tener en cuenta durante la operacion
de co-procesado, y a continuacion se analizard la influencia del co-procesamiento sobre el

producto final obtenido.

4.1 Influencia del co-procesamiento de aceite de fritura sobre el

funcionamiento de la planta piloto de hidrodesulfuracion.

Las reacciones quimicas del hidrotratamiento del aceite son de caracter exotérmico, por
lo que se espera que cuando tenga lugar el co-procesamiento del aceite con el gasoil, aumente

la temperatura en el lecho catalitico del reactor.

Como se ha descrito en el capitulo 3 de este trabajo, el reactor de la planta piloto se
encuentra cubierto por un horno de calefacciéon, que presenta cuatro secciones de
calentamiento independientes, y ademas, dispone de un conjunto de 4 termopares, que
permiten conocer, en todo momento, la temperatura interior del lecho catalitico en las cuatro

secciones correspondientes.

Para estudiar el efecto debido al aceite, en la Figura 4.1 se representa la variacion de
temperatura en cada seccion del lecho catalitico respecto al tiempo de experimentacion
(TOS), asi como, la temperatura media del lecho, WABT, que es la media aritmética de las

temperaturas en cada una de esas cuatro secciones del lecho:
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T, +T, +T3 + T,
4
donde 77 a T4 son las temperaturas de cada seccion (°C).
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Figura 4.1. Temperaturas internas del lecho catalitico durante todo el proceso

En ella puede observarse con claridad las temperaturas de cada una de las etapas del
procedimiento experimental. De esta manera, se aprecia una etapa inicial de estabilizacion y
pre-sulfuracion del lecho catalitico a 350°C, cuyas condiciones de operaciéon vienen
estrictamente establecidas por el fabricante del catalizador; seguida de una etapa de
acondicionamiento del lecho para el co-procesamiento, en la que se disminuye la temperatura
a 340°C para evitar picos térmicos asociados al hidrotratamiento del aceite, que dificulten el
control de la temperatura en el reactor; y finalmente, se observan las etapas de co-
procesamiento de aceite/gasoil y gasoil puro a 385°C, que permiten la completa conversion

del aceite vegetal, ademas de la eliminacion casi por completo del azufre del gasoil de carga.

Para poder observar mejor el efecto del hidrotratamiento del aceite, en la Figura 4.2 se
representa de forma ampliada la variacion de las temperaturas del lecho catalitico con
respecto al tiempo, considerando “el cero” el comienzo del proceso de co-procesamiento a
385°C, es decir, se muestran solamente los momentos correspondientes al co-procesamiento

de aceite/gasoil y al hidrotratamiento del gasoil puro (blanco del experimento), lo que
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corresponde a las dos etapas mas relevantes de la prueba llevada a cabo en la planta piloto de

hidrodesulfuracion.
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Figura 4.2. Temperaturas internas del reactor durante el co-procesamiento de aceite y el de gasoil

Como se puede apreciar estudiando la Figura 4.2, durante el co-procesamiento del aceite
los termopares 1 y 2, que estan dispuestos en la parte superior del lecho catalitico, registran un
aumento de temperatura, principalmente el de la segunda zona, llegando a superar el valor de
la temperatura de consigna de calentamiento externo de 385°C, lo que se justifica teniendo en

cuenta la exotermicidad ya comentada de las reacciones de hidrotratamiento del aceite de

fritura en el reactor.

Por el contrario, los dos termopares restantes que tiene el lecho catalitico, el 3 y el 4,
que estan situados por debajo de los anteriores, no manifiestan un aumento de la temperatura,
estando incluso por debajo del punto de consigna, lo que se puede justificar al haber ya
ocurrido el hidrotratamiento del aceite al llegar la corriente a ese punto, y por una ligera
inhibicion de la actividad catalitica del catalizador, como consecuencia del efecto de los

subproductos derivados del hidrotratamiento catalitico del aceite.

En la Figura 4.3 se esquematizan las reacciones de la conversion de los triglicéridos en

n-parafinas lineales, donde se pueden observar los subproductos gaseosos que se forman.
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Figura 4.3. Reacciones Quimicas de hidrotratamiento de los triglicéridos (A. Vonortas et al., 2012)

Los principales subproductos formados son, por un lado, H2O, que puede modificar de
forma temporal la superficie de catalizador (E. Furimsky et al., 1999) disminuyendo su
capacidad de hidrotratamiento; y por otro lado, CO y CO», subproductos resultado de las
reacciones de descarbonilacion/descarboxilacion de los triglicéridos del aceite, que pueden ser
absorbidos por el catalizador bloqueando de forma reversible algunos de sus centros activos

(R. Egeberg et al., 2010).

Cuando finaliza el co-procesamiento de aceite y se cambia la carga para procesar solo
gasoil SRGO (blanco), se puede observar como disminuyen de forma generalizada las
temperaturas en el lecho del reactor, sobre todo en los termopares 1 y 2, que registraron el
aumento de actividad catalitica experimentado; pues al dejar de co-procesarse aceite,
desaparecen las reacciones exotérmicas asociadas a su hidrotratamiento, asi como los

subproductos formados.

Finalmente, una vez alcanzado el estado estacionario en el blanco de la prueba, se puede
observar que las temperaturas de las diferentes partes del lecho catalitico se estabilizan, con
un valor medio proximo a los 385°C, valor de consigna de calentamiento del sistema de

reaccion durante el procesamiento del gasoil.

Por tanto, un primer efecto que se ha observado, es una alta exotermia durante el
proceso de co-procesamiento de aceite, principalmente en la primera parte del lecho, lo que a
nivel industrial implicaria un control mas riguroso de la temperatura de esos lechos cataliticos
del reactor en una unidad industrial de hidrodesulfuracion, haciendo uso, entre otras cosas del

gas de Quench del reactor o gas de refrigeracion.
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4.2 Influencia del co-procesamiento sobre el producto final obtenido

En este apartado se abordard la influencia que tiene el co-procesamiento de aceite de
fritura sobre el gasoil desulfurado final obtenido, como consecuencia directa de los productos
formados, que estaran principalmente constituidos por n-parafinas como se mostrd en la

Figura 4.3, y se comentd ampliamente en el capitulo 1 del Trabajo.
4.2.1 Influencia sobre las caracteristicas del gasoil desulfurado producto

Para poder evaluar la influencia del co-procesado de aceite sobre el gasoil producto, una
vez que se habia alcanzado el estado estacionario en cada etapa relevante del experimento, se

fueron tomando muestras de la corriente de producto de la planta piloto a distintos tiempos.

En las Tablas 4.1 y 4.2 se presentan los resultados obtenidos para la concentracion de
azufre y nitrégeno, y la densidad del producto final que se obtuvo durante el co-procesado de

aceite y el hidrotratamiento de gasoil puro respectivamente.

Si se estudian los datos de la Tabla 4.1, puede observarse que los valores de densidad
del gasoil desulfurado producto permanecen practicamente constantes durante todo el co-
procesado, al contrario que los de azufre y nitrogeno, que parece que aumentan ligeramente
conforme aumenta el tiempo de reaccion. Este comportamiento no se observa en las
caracteristicas del gasoil desulfurado de la Tabla 4.2, donde se aprecia que tanto la densidad,
como el azufre y el nitrogeno del gasoil producto, permanecen practicamente constantes

durante el blanco de la prueba.

Tabla 4.1. Analisis del gasoil obtenido durante el co-procesamiento

TOS-CoP (h)" Azufre (mg/l) | Nitrogeno (mg/l) | Densidad 15°C (kg/l)
8 11,6 1,8 0,8204
16 11,7 1,6 0,8206
24 19,0 1,7 0,8208
32 12,8 2,0 0,8211
40 12,7 2,1 0,8209
48 15,9 2,2 0,8209
56 19,4 2,6 0,8211
60 17,9 2,6 0,8210
64 16,9 2,3 0,8212

*TOS-CoP: Tiempo de reaccién considerando como “cero” el momento del co-procesado a 385°C
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Tabla 4.2. Analisis del gasoil obtenido durante el blanco

TOS-CoP (h)" Azufre (mg/l) | Nitrogeno (mg/l) | Densidad 15°C (kg/l)
72 23,6 2,2 0,8278
80 243 2,5 0,8279
88 242 2,3 0,8279
96 20,3 2,1 0,8279
108 21,4 23 0,8279
116 22,7 2,1 0,8279
124 21,3 2,2 0,8279
132 21,9 23 0,8278
136 22,2 23 0,8279
144 20,2 2,2 0,8277
152 19,3 2,2 0,8278
156 19,4 1,6 0,8275
160 20,5 2,2 0,8272
164 23,5 2,1 0,8276

TOS-CoP: Tiempo de reaccion considerando como “cero” el momento del co-procesado a 385°C

Este fenomeno observado en las concentraciones de azufre y nitrégeno durante el co-

procesado de aceite y gasoil, se estudiarda mas adelante calculando los porcentajes de

desulfuracion y desnitrificacion del gasoil producto obtenido a lo largo de la prueba.

Las Figuras 4.4 y 4.5 muestran los valores de los puntos de anilina e indice de

refraccion del gasoil desulfurado en estas dos etapas relevantes de la prueba.

79.5

78,5

77.5

4t
-
in

Punto de Anilina ("C)
=
1

745

73.5

72,5

\

A

\

| ACEITE + GASOIL ——TT

B S

I GASOIL PURO I T

Muestran®l

Muestran®2

Muestra n®3

Muestras tomadas

Muestran®4

Muestran®s

Figura 4.4. Punto de Anilina del gasoil producto durante el co-procesamiento y el blanco
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Figura 4.5. Indice de refraccion 20°C del gasoil producto durante el co-procesamiento y el blanco

En ellas se muestran los valores de estas caracteristicas para 5 muestras, las dos

primeras tomadas durante el hidrotratamiento de aceite con gasoil y las otras tres, durante el

blanco.

Como ya se comentd anteriormente, el co-procesamiento de aceite da lugar a la
formacion de n-parafinas en el gasoil desulfurado, lo que explica la disminucion del indice de
refraccion a 20°C y el aumento del punto de anilina, lo que era de esperar, pues el contenido
en n-parafinas del gasoil producto aumenta en el co-procesamiento, en detrimento de la
concentracion de compuestos aromaticos, que pasan de 21,9 a 19,8 % m/m cuando se

hidrotrata aceite con gasoil.

En lo referente al indice de cetano, en la Figura 4.6 se muestran los resultados para
cuatro muestras tomadas durante la experimentacion, dos de ellas en el co-procesamiento y
las otras dos en el blanco de la prueba. Este pardmetro se calcula a partir de los datos de la
destilacion del gasoil producto y la densidad del mismo, y muestra un aumento de casi 5
unidades, que es un aumento significativo, y constituye una prueba de la mejora de la calidad
en términos de auto-ignicion, de acuerdo con lo comentado por S. Bezergianni et al., 2013,

del gasoil producto al contener HVO.
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Figura 4.6. indice de cetano del gasoil producto durante el co-procesamiento y el blanco

La curva de destilacion, que es la representacion grafica de la temperatura frente al
volumen recogido de muestra (S. Bezergianni et al., 2013), es caracteristica de cada producto

y da una idea de la volatilidad del mismo.

En las Figuras 4.7 y 4.8, se exponen las curvas de destilacion de los reactivos, es decir
de un gasoil de destilacion directa, como el que se utilizo en la experimentacion en planta
piloto; asi como de un aceite vegetal respectivamente. En el caso del aceite vegetal se realizo

una destilacion a vacio simulada, ya comentada en el capitulo anterior.
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Figura 4.7. Curva de destilacion de un gasoil (IBP = Inicio destilaciéon, FBP = Final destilacion)
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Figura 4.8. Curva de destilacion aceite vegetal

Se observa una clara diferencia entre ambas Figuras, y es que, mientras el gasoil
presenta una curva de destilacion que aumenta de forma progresiva segun se incrementa la
temperatura, lo que indica la gran diversidad de compuestos que tiene (aromaticos, parafinas,
etc.); el aceite vegetal sin embargo, presenta una curva de destilacion practicamente
horizontal, lo que es logico, teniendo en cuenta que el aceite esta principalmente constituido

por glicéridos (mono/di/tri-glicéridos) y ademas, concuerda con lo encontrado en bibliografia
(B. Veriansyah et al., 2012).

Una vez analizadas las alimentaciones, la Figura 4.9 muestra las curvas de destilacion
del gasoil desulfurado obtenido durante el co-procesamiento de aceite vegetal de fritura y
durante el blanco, donde las diferencias entre ambas curvas son debidas, principalmente, al

efecto de la adicion de las n-parafinas procedentes del hidrotratamiento del aceite al gasoil.
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Figura 4.9. Curvas de destilacion del gasoil producido durante el co-procesamiento y el blanco
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Ambas curvas se comportan de forma andloga a la del gasoil SRGO, aumentado el
volumen recogido con la temperatura, pero comparandolas puede observarse como, durante
practicamente toda la destilacion, la curva del gasoil obtenido durante el co-procesado esté
por encima de la del blanco, lo que se puede justificar teniendo en cuenta la presencia de
cadenas lineales de parafinas provenientes del aceite, con puntos de ebullicion superiores a los

componentes que habitualmente tiene el gasoil de destilacion directa.

S. Bezergianni ha estudiando también el efecto del co-procesamiento de aceite de fritura
sobre la curva de destilacion del gasoil producto, pero utilizando un gasoil pesado de
destilacion atmosférica (HAGO, Heavy Atmospheric Gas Oil) en lugar de un SRGO, y
observd que el gasoil desulfurado, fruto del co-procesamiento, presentaba una curva de
destilacion por debajo que la del gasoil original. Esta diferencia es debida, principalmente, a

que el HAGO es mas pesado que el SRGO.

Las pequefias variaciones de la mayor parte de los pardmetros analizados con el tiempo,
para cada una de las etapas relevantes del proceso, permite calcular sus valores medios, que se

presentan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Caracteristicas del gasoil desulfurado obtenido durante el co-procesamiento y el blanco

Analisis Gasoil puro | Aceite/gasoil | Unidades
Azufre 21,70 15,30 mg/1
Nitrogeno 2,18 2,10 mg/1
Densidad 15°C 0,828 0,821 kg/l
Indice de refraccion 20°C 1,4607 1,4577 -
Punto de Anilina 74,17 78,50 °C
Indice de cetano 60,35 65,20 -
Destilacion - - -
T10 2339 2223 °C
T30 259,3 262,7 °C
T50 280,0 295.9 °C
T70 306,1 316.,8 °C
T90 3404 3594 °C
T95 380,4 380,4 °C
Aromaticos - - -
Mono-aromaticos 21,9 19,8 % (m/m)
Di-aromaticos 2,8 2,9 % (m/m)
Tri-aromaticos 0,3 0,3 % (m/m)
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En ella, se muestran dichos valores para los resultados de los andlisis del gasoil
producido, tanto durante el co-procesamiento de aceite de fritura/gasoil, como durante el

blanco de la prueba, en la que solo se proceséd gasoil SRGO puro.

De estos valores medios de los resultados de los andlisis en cada etapa, se puede
observar que cuando se co-procesa aceite, los valores de azufre, nitrogeno y densidad del
gasoil producto disminuyen respecto a los obtenidos cuando se procesa solo gasoil (S.
Bezergianni et al., 2013 y 2014), lo cual es logico, ya que se estd sustituyendo parte de la
carga por aceite de fritura, producto que como puede verse en la Tabla 3.1, no tiene elevadas
concentraciones de azufre ni de nitrogeno y que, cuando se hidrotrata, se transforma

principalmente en n-parafinas, que son mas ligeras que los triglicéridos que las formaron.

Como se comentd anteriormente, resultaria de interés calcular el porcentaje de
desulfuracion y desnitrificacion de la carga durante el experimento, tanto durante el co-
procesamiento de aceite como durante el blanco. En la Tabla 4.4 se muestran las principales

caracteristicas de la alimentacion en cada caso.

Tabla 4.4. Caracteristicas de la carga durante el co-procesamiento y el blanco

Analisis Gasoil puro Aceite puro Aceite/Gasoil (20/80) Unidades
Azufre 10582 4,1 7160 mg/l
Nitrogeno 86 <5,0 57,10 mg/1
Densidad 15°C 0,842 0,922 0,858 kg/l

Las bajas concentraciones de azufre y nitrogeno que contiene el aceite de fritura, hace
que cuando se prepare la carga para el co-procesamiento, se produzca un efecto de dilucion de
estos componentes, teniendo una mezcla con menos azufre y nitrogeno que el gasoil SRGO

puro.

El porcentaje de desulfuracion del gasoil puede determinarse segun:

S
% Desulfuracién = OS—PX100
0

donde:

- S, es la concentracion de azufre de la carga, en mg/l.

- Sp, es la concentracion de azufre del gasoil desulfurado producto, en mg/l.
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De manera equivalente, pero empleando las concentraciones de nitrégeno de las

muestras, puede definirse el porcentaje de desnitrificacion:

N,
% Desnitrificacion = ON—PX100
0

donde:

- Ny, es la concentracion de nitrégeno de la carga, en mg/I.

- Np, es la concentracion de nitrégeno del gasoil producto, en mg/I1.

En las Figuras 4.10 y 4.11 se representan la variacion del porcentaje de desulfuracion y
de desnitrificacion de las muestras de gasoil producto con el tiempo, durante las dos partes

relevantes del experimento: el co-procesamiento y el blanco de la prueba.

Si se estudian ambas figuras, puede observarse que el porcentaje de desulfuracion
durante el co-procesamiento permanece practicamente constante, con valores que oscilan
desde 99,70% hasta 99,85%, con un valor promedio de 99,74%, mientras que en el blanco el
porcentaje de desulfuracion es de un 99,80%. Si se analiza el porcentaje de desnitrificacion
del gasoil, se puede observar que tiene lugar una disminucion cuando se co-procesa aceite,

pasando de un 97,50 a un 95,50%.

A la vista de estos resultados, podria decirse que el co-procesamiento de aceite en altas
proporciones (20% m/m) no produce un efecto relevante en la capacidad desulfuradora del
catalizador, permaneciendo practicamente constante en todo momento, pero si lo hace con su

capacidad desnitrificadora, que disminuye ligeramente durante el co-procesado de aceite.

Comparando estos resultados con los obtenidos en la bibliografia (R. Tiwari et al., 2011,
y S. Bezergianni et al., 2014) se observa que, efectivamente, la capacidad desulfuradora del
catalizador permanece practicamente constante durante el co-procesamiento, indicando que el
catalizador tiene suficiente superficie activa como para que se desarrollen las reacciones de

HDS e hidrotratamiento de aceite sin grandes perjuicios ni interacciones entre ellas.

Del mismo modo, en el caso de la hidrodesnitrificacién, HDN, se ha podido comprobar
que el comportamiento observado sigue la tendencia comentada por S. Bezergianni en la
bibliografia, que se muestra en la Figura 4.12, donde se circula en rojo el dato obtenido en

esta experiencia.
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Figura 4.12. Tendencia de la HDN en funcion del % en masa del aceite en el co-procesado

En ella, puede observarse que cuando se realiza un co-procesamiento de aceite de
fritura con gasoil, si bien es cierto que, inicialmente, con una concentracion baja de aceite en
la carga, se produce una disminucion de la capacidad desnitrificadora del catalizador, segin se
va aumentando el porcentaje de aceite, esta tendencia presenta un punto de inflexion, pasando
a mejorar la capacidad de eliminacion del nitrégeno del gasoil producto, encontrandose el

valor obtenido en este trabajo dentro de esta tendencia.

Por tanto, un segundo efecto observado es que, el co-procesamiento de aceite de fritura
no disminuy6 la capacidad desulfuradora del catalizador de manera plausible, pero si su
capacidad desnitrificadora, de manera muy leve, que se corrigiéo una vez cambiada la carga a

gasoil SRGO puro.

4.2.2 Analisis detallados de los productos formados durante el hidrotratamiento del

aceite vegetal de fritura

Aunque la formacion de n-parafinas queda patente en los cambios que experimenta el
gasoil desulfurado, a través de un andlisis cromatografico, pueden determinarse las n-
parafinas que tiene el gasoil producto cuando se co-procesa aceite y en el blanco. Los

resultados de estos analisis de muestran en la Figura 4.13.
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Figura 4.13. n-parafinas durante el co-procesamiento de aceite y el blanco

Estudiando la Figura, se puede apreciar que han aumentado de forma significativa las n-

parafinas de 17 y 18 carbonos en el gasoil producto obtenido durante el co-procesamiento,

fruto de las reacciones de hidrotratamiento de los glicéridos (mono/di/tri) del aceite. A partir

de los datos obtenidos de este andlisis, puede determinarse también la proporcién de las

reacciones quimicas a través de las cuales el aceite reacciona segun se explico en la Figura 4.3

y en la introduccion del Trabajo.

Considerando que el hidrotratamiento de los glicéridos da lugar a n-parafinas de entre

15 y 18 carbonos (Tabla 1.2), podria determinarse el porcentaje de n-parafinas que se han

formado siguiendo el camino de la Hidrodeoxigenacion (HDO), para lo que podria utilizarse

la siguiente expresion:

HDO (%) = AnCig + AnCig 100
0) = AnCis + AnCyy + ANCy, + AnCig X

donde:

- AnCi¢ + AnCi;g son las n-parafinas formadas siguiendo el

Hidrodeoxigenacion.

camino de

la

- AnCy5 + AnCi¢ + AnCy; + AnCig son las n-parafinas totales formadas debido al

hidrotratamiento del aceite.
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De forma andloga, se puede determinar el porcentaje de las n-parafinas que siguen la
ruta de la Descarbonilacion y Descarboxilacion, HDC, (figura 4.3), pero esta vez teniendo en
cuenta las n-parafinas que tienen un niimero impar de carbonos en su cadena. La expresion

quedaria de la siguiente forma:

HDC (%) = AnCis + AnC;y- 100
() = NnCoe + AnCyg + BnCy, + AnCig ~

Donde:

- AnCjs + AnC;; son las n-parafinas formadas siguiendo el camino de Ila
Descarboxilacion y/o Descarbonilacion.
- AnCis + AnCi¢ + AnCy; + AnCyg son las n-parafinas totales formadas debido al

hidrotratamiento del aceite.

Los resultados obtenidos muestran que el 23% de las n-parafinas procedentes del aceite
vegetal se han formado siguiendo el camino de la hidrodeoxigenacion, mientras que el 77%

restante, lo ha hecho siguiendo el camino de la descarboxilacién/descarbonilacion.

La relacion obtenida para la formacion de n-parafinas estd acorde a lo encontrado en la
bibliografia (R. Tiwari et al.,, 2011 y M. Al-Sabawi et al., 2012), que describen que los
catalizadores de NiMo/Al,Os, en condiciones de alta temperatura y con un porcentaje alto de
aceite en el co-procesamiento, favorecen las reacciones de descarboxilacion/descarbonilacion,

HDC, frente a las de hidrodeoxigenacion, HDO.

Como tanto la reaccion de descarboxilacion como la de descarbonilaciéon, dan lugar a la
formacion de n-parafinas de 15/17 carbonos, no puede determinarse la relacion entre ambas
reacciones, a menos que se estudien los productos gaseosos que tienen lugar durante el
hidrotratamiento del aceite vegetal. Por ello, otro aspecto de gran importancia que se debe
tener en cuenta durante el co-procesamiento de aceite de fritura con gasoil, es la formacion de
gases ligeros como propano, diéxido de carbono, mondxido de carbono, etc., asociados a las

reacciones de hidrotratamiento del aceite.

En la Tabla 4.5 se muestra la composicion del gas producido en las dos etapas

relevantes del experimento, con y sin co-procesamiento de aceite.
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Tabla 4.5. Composicion del gas de salida de la planta piloto durante el co-procesamiento y el blanco

Analls(l)s de gases de salida Gasoil Puro (blanco) | Co-procesamiento aceite/gasoil
(% en volumen)

Hidrogeno - H 99,55 97,65
Propano - C3Hg 0,04 0,46
Monoxido de carbono - CO 0,00 0,54
Diéxido de carbono - CO; 0,08 0,15
Metano - CHy 0,08 0,34
Otros gases 0,25 0,86

Como se puede observar, durante el co-procesamiento de aceite vegetal la composicion
de los gases de salida ha cambiado, aumentando los gases ligeros asociados al
hidrotratamiento del aceite, como son: Propano, formado a partir de la liberacion de los acidos
grasos de la cadena del triglicérido, y didxido y mondxido de carbono, fruto de las reacciones

de Descarboxilacion y Descarbonilacion.

Este aumento de gases ligeros hace que el co-procesamiento tenga un mayor valor
afiadido, ya que aumentaria la produccion de GLP (Gases Licuados del Petréleo) en el
efluente de gases de la planta. Estos resultados concuerdan con lo que esperados de las
reacciones de hidrotratamiento del aceite y con lo observado en la bibliografia (S.

Bezergianni, A. Dimitriadis, 2013).

A partir de la composicion de los gases de salida de la unidad, se puede tener una idea
aproximada de la relacion entre las reacciones de Descarboxilacion y Descarbonilacion
asociadas al hidrotratamiento del aceite. Comparando dicha composicion de los productos
obtenidos del co-procesamiento y del blanco, se encuentra que la relacion molar CO/CO;
debida a la presencia del aceite es de = 7, por lo que las reacciones de Descarbonilacion se
han producido en mayor medida que las de Descarboxilacion, comportamiento también
observado en la bibliografia cuando se realiza un co-procesado de aceite en planta piloto (S.

Bezergianni, et al., 2014).

Con respecto al resto de los gases observados, cabe destacar su aumento generalizado,
pudiendo estar asociado al incremento de temperaturas en la parte superior del lecho catalitico

cuando se co-procesé aceite de fritura.
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Por tanto, podria decirse que los principales productos formados como consecuencia del
co-procesamiento de aceite vegetal consisten en las n-parafinas y en gases ligeros tales como
propano y metano, lo que desde el punto de vista industrial implicaria que se obtendria un
biocombustible de cardcter parafinico, que se integraria perfectamente con el gasoil
desulfurado producto, mejorando su densidad e indice de cetano, asi como un gas efluente de
la unidad con una mayor concentraciéon de gases, con valor afiadido desde el punto de vista

energético.
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A partir del estudio del co-procesamiento catalitico de aceite de fritura con gasoil en una

planta piloto de hidrodesulfuracion, se han llegado a las siguientes conclusiones:

1.

La temperatura de la parte superior del lecho catalitico del reactor aumenta durante el
co-procesamiento de aceite de fritura y gasoil, debido a la exotermicidad de las

reacciones de hidrotratamiento del aceite frito.

En las condiciones de reaccion se consigue, practicamente, la conversion completa de
los triglicéridos del aceite en n-parafinas, asi como la eliminacion de la mayor parte del
azufre que tiene el gasoil (99,7-99,8%), lo que demuestra la viabilidad del uso de

catalizadores comerciales de NiMo/Al>O3 en un co-procesamiento de aceite con gasoil.

La incorporacion de aceite a la carga de gasoil a la planta piloto no produce un efecto
relevante sobre la capacidad desulfuradora del catalizador. Sin embargo, si tiene un

efecto de ligera disminucion sobre su capacidad desnitrificadora.

Los efectos del co-procesado sobre la exotermicidad de las reacciones y la capacidad
desnitrificadora del catalizador, desaparecen a una vez se cambia la carga de la planta a
solo gasoil, siendo indicativo de que no quedan efectos remanentes del aceite en el

catalizador.

Los principales productos y subproductos obtenidos, ademas del gasoil desulfurado,
son principalmente n-parafinas, con un nimero de carbonos entre 15 y 18, y gases

ligeros tales como CO,, CO y propano.

En las condiciones del estudio, el catalizador de NiMo/Al,O3 favorece las reacciones de
HDC (descarboxilacion/descarbonilacion) en detrimento de las de HDO
(hidrodeoxigenacion), lo que implica un menor consumo de hidrogeno extra debido al

procesamiento del aceite.

El incremento de n-parafinas en el gasoil desulfurado producto, da lugar a una
reduccion de su densidad y a un incremento significativo del indice de cetano, lo que
indica una mejora de calidad, en términos de auto-ignicion, del gasoil obtenido en el co-
procesamiento. La obtencion de propano, por su parte, aumenta el valor afiadido de los

biocombustibles gaseosos.
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8. Los resultados de este trabajo confirman la viabilidad técnica del proceso de co-
procesamiento de aceite de fritura con gasoil en unidades de desulfuracion

convencionales.
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From the study of catalytic co-processing of waste cooking oil with diesel oil in a

Hydrodesulphurization pilot plant, the following conclusions have been reached:

1.

The temperature of the top part of the catalytic bed increases during the co-processing
of vegetable cooking oil and diesel oil, due to the exothermicity of the hydrotreating of

the frying oil.

In the reactions conditions used, practically the complete conversion of the triglycerides
of the vegetable oil is obtained, as well as the elimination of most of the sulphur that the
diesel oil has (99,7-99,8), which demonstrates the feasibility of the use of commercial

catalysts of NiMo/Al20Os3 in a co-processing of oil with diesel oil.

The addition of vegetable cooking oil to the load of diesel oil to the pilot plant does not
produce a relevant effect over the desulfurization capacity of the catalysts. However, it

has the effect of a slight decrease in his denitrification capacity.

The effects of the co-processing on the exothermicity of the reactions and the
denitrification capacity of the catalyst disappear once the load of the plant changes to
only diesel oil, being indicative of the fact that there are no remaining effects of the

vegetable oil on the catalyst.

The main products and by-products obtained, besides the desulfurized diesel oil, are
principally n-paraffins with a number of carbons between 15 and 18, and light gases

such as CO», CO and propane.

In the conditions of the study, the catalyst of NiMo/Al,Os; favours HDS reactions
(Decarboxylation/Decarbonilation) to  the detriment of HDO  reactions
(Hydrodeoxigenation), which implies lower extra hydrogen consumption due to the

vegetable oil.

The increase of n-paraffins in the product desulfurized diesel oil produces a reduction of
its density and a significant increase of the cetane index, which is related to a quality
improvement, in terms of auto-ignition, of the diesel oil obtained in the co-processing.

The production of propane, in turn, increases the added value of gaseous biofuels.
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8.  The results of this work confirm the technical feasibility of the process of co-processing

of cooking oil with diesel oil, in the desulfurization conventional units.
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