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La produccion de biocombustibles a partir de aceites vegetales o grasas animales ha tomado un gran auge en
las ultimas dos décadas. La obtencién de biocombustibles con propiedades semejantes a los combustibles de
fuentes fdsiles es un reto, debido a las exigencias técnicas en calidad, sobre todo en las propiedades de fluidez en
frio. La hidroisomerizacion de los compuestos n-parafinicos es la ruta mas viable para cumplir con este objetivo.
En este estudio se utilizé una carga real de diésel renovable obtenido por coprocesamiento de una corriente fosil
(DMO) con aceites vegetales. Las pruebas cataliticas se realizaron en un autoclave con agitacion, empleando un
catalizador comercial de hidrocraqueo. La reaccion fue evaluada a 5,5 MPa, en un rango de temperatura desde
320 °C hasta 350 °C, y un rango de reaccién entre 2 y 5 h. Los resultados muestran la obtencion de un producto
con un punto de fluidez mejorado hasta 0 °C. Ademas, los rendimientos de ambos cortes (bionafta y biojet) se
incrementan para las condiciones de operacion establecidas (2 h de reaccion, 320 °C, 5,5 MPa). También se
observa una reduccién apreciable en el rendimiento liquido de los productos para tiempos de reaccion mayores
a 2 hy temperaturas superiores a 320 °C.

Palabras clave: biocombustibles, biojet, diésel renovable, hidroisomerizacion.

The production of biofuels from vegetable oils and/or animal fats has experienced great growth in the last two
decades. The procurement of biofuels with properties similar to fossil fuels, is a challenge due to the technical
requirements in quality especially in the properties of fluidity in the cold. The hydroisomerization of n-paraffinic
compounds is the most viable way to meet this objective. In this study a real load of renewable diesel obtained
via the coprocessing of an ordinary fossil (DMO) with vegetable oils was used. The catalytic tests were carried out
in an autoclave with mixing, using a commercial hydrocracking catalyst. The reaction was evaluated at 5.5 MPa,
at a temperature range from 320°C to 350°C, and a time range from 2 to 5 h. The results show the procurement
of a product with an improved fluidity point until 0°C, this being the best result. Furthermore the performance of
both cuts bionafta and biojet increase in the established operating conditions (2 h of reaction, 320°C, 5,5 MPa),
an appreciable reduction in liquid performance of products for reaction times greater than 2 h and temperatures
above 320°C was also observed.

Keywords: biofuels, biojet, renewable diesel, hydroisomerization.

A producéo de biocombustiveis a partir de 6leos vegetais e/ou gorduras animais tem tido um grande florescimento
nas Ultimas duas décadas. A produgao de biocombustiveis com propriedades semelhantes as fontes de combustiveis
fosseis & um desafio devido as exigéncias técnicas sobre qualidade, especialmente em propriedades de fluidez a
frio. A hidroisomerizagao de compostos n- parafinico é a forma mais vidvel para atingir este objetivo.

Neste estudo, utilizou-se uma carga real para diesel renovavel obtido por co-processamento de uma corrente féssil

( DMO ) com 6leos vegetais utilizados foi utilizado neste estudo. Os testes cataliticos foram realizados em um
autoclave de agitagao , usando um catalisador de hidrocraqueamento comercial. A reacéo foi avaliada a 5,5 MPa,
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num intervalo de temperatura de 320 ° C a 350 ° C, e de tempo de reacgéo entre 2 e 5 h. Os resultados mostram
a obtengao de um produto com um ponto de fluidez melhorado até 0°C, sendo este o melhor resultado. Além disso
os rendimentos de ambos 0s cortes bionafta e biojet incrementam as condi¢des de operagao estabelecida (2h
de reagdo, 320°C, 5,5 MPa), uma reducéo significativa ¢ também observada no desempenho do produto liquido
para tempos de reagdo mais longos que 2 horas e temperaturas acima de 320 ° C.

Palavras Chave: biocombustiveis, biojet, diesel renovavel, hidroisomerizagéo.

La hidroisomerizacion es empleada principalmente para
la produccion de combustibles con propiedades en frio
mejoradas, tales como viscosidad, punto de fluidez y punto
de congelacion (Deldari, 2005). Muchas variables tienen un
rolimportante en este proceso, incluyendo las condiciones
operacionales como la temperatura de reaccion, el tiempo
de contacto, la presion y la presion parcial del hidrogeno
(Rezgui y Guemini, 2008), al igual que las propiedades
del catalizador como la dispersion de las fases metalicas
y la fuerza y densidad de los sitios acidos (Guisnet et al.,
1987; Pérez et al., 2009; Rezgui y Guemini, 2005).

La isomerizacion requiere catalizadores bifuncionales, esto
es, que contienen sitios metlicos para la hidrogenacion/
deshidrogenacion de alcanos y sitios acidos para la
reacomodacion esquelética de la molécula via iones
carbenio, respectivamente. Durante este proceso
es importante minimizar las reacciones secundarias
(hidrocraqueo) y asegurar una velocidad de reaccion
satisfactoria. Para alcanzar esto, es necesario tener una
relacion metal-sitios acidos definida en el catalizador (Tian
y Chen, 2014).

Es evidente que las n-parafinas de cadenas largas son mas
faciles de convertir a isoalcanos o alcanos craqueados,
en comparacién con las n-parafinas de cadenas cortas.
Infortunadamente, los alcanos multirramificados son mas
susceptibles al hidrocraqueo via beta incisidn. Si el tamafio

de poro es lo suficientemente pequefio para restringir la
entrada de los alcanos ramificados hacia los sitios acidos
internos del soporte, la selectividad hacia la isomerizacion
puede aumentar considerablemente (Chen et al., 2015;
Lépez et al., 2010).

Aunque la selectividad hacia la hidroisomerizacion y la
extension de la ramificacion (mono- di- y triparafinas) son
controladas por las dimensiones y topologia de los poros,
en principio la actividad de isomerizacion esquelética
del catalizador esta relacionada con el nimero total y la
fuerza de sitios &cidos.

El objetivo de esta investigacion es evaluar un catalizador
comercial en la hidroisomerizacion de diésel renovable,
ademas de analizar la influencia de la variacion de la
temperatura y el tiempo de reaccion, sobre el rendimiento
y la distribucion de los productos liquidos, en reacciones
de hidroisomerizacion.

A. Reactivos y cargas

Para estas pruebas se utiliz un catalizador comercial
de hidrocraqueo Ni-W, sobre un soporte zeolitico. Fue
escogido entre cuatro posibles catalizadores empleados
industrialmente en hidrocraqueo, presentados en la tabla
1, donde se muestra su fuerza 4cida. La distribucion de
sitios cidos fue obtenida por andlisis de desorcion de
NH, a temperatura programada (TPD).
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Los valores reportados en la tabla 1 muestran que para
el catalizador NiW, el porcentaje de fuerza acida es muy
similar para los tres niveles definidos: débil (< 200 °C),
media (200-350 °C) y alta (> 350 °C). Ello podria ayudar
en la selectividad de |a reaccion de hidroisomerizacion,
hacia la obtencion de isoparafinas en el rango de corte
jet y, en menor cuantia, en corte nafta y livianos no
condensables (Krar et al., 2011; Liu et al, 2015); por
ello, este catalizador comercial fue escogido para la
realizacion de este estudio.

Tabla 1. Distribucion de fuerza acida en
catalizadores comerciales

Catalizador % de fuerza acida

Débil Media Fuerte
HCK-1 1341 3279 5380
oK 1979 3451 45,70
HCK-3 1276 4056 46,68
NW 3346 3377 3277

Para las evaluaciones de reactividad se empled una
carga de diésel renovable obtenido por coprocesamiento,
con una corriente fésil de refineria (Nufiez, Maecha
y Delgado, 2011). En la tabla 2 se presenta la
caracterizacion de la carga empleada. Para la etapa
de activacion del catalizador se empled dimetildisulfuro
(DMDS, Merck, > 99%).
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Tabla 2. Caracterizacion del diésel renovable

- Diésel
Caracteristica Norma
renovable
DensIDAD (G/ML) 0,867 0,86-0,9
INDICE DE CETANO D4737
747 Min. 45
(ceTANOS)
PUNTO DE FLUIDEZ
16 3
D5949 (°C)
CONTENIDO DE AZUFRE
54 50
(PPM)
NITROGENO TOTAL (PPM) 0,9

Fuente: Autor a partir de (Ministerio de Ambiente y
Ministerio de Minas, 2007).

Como se observa en la tabla 2, la propiedad critica
que se debe mejorar en el diésel renovable es el punto
de fluidez, para cumplir con las exigencias técnicas
nacionales requeridas en los combustibles (Ministerio
de Ambiente y Ministerio de Minas, 2007).

B. Disefio experimental

En la tabla 3 se presentan las condiciones de reaccion
utilizadas para la hidroisomerizacion de diésel renovable
en un reactor tipo batch en acero inoxidable 316
(volumen 500 ml) con agitacion, el cual dispone de un
horno de resistencias con control para el sistema de
calentamiento. El set 1 comprende tres pruebas a 350
°C y diferentes tiempos de reaccion; el set 2 consta de
cuatro pruebas con diferentes temperaturas de reaccion
y tiempo de 2 h.

La presidn de todas las reacciones fue de 5,5 MPa.
También se mantuvo un exceso de hidrdgeno, cuatro
veces del requerido estequiométricamente en la reaccion
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de hidroisomerizacion, para mejorar la selectividad hacia
los isémeros de los alcanos (Casas y Olarte, 2013; Chao
etal., 2000; Geng et al., 2004).

C. Prueba catalitica

5 ml de catalizador comercial se secaron in situ con un
flujo de N,, (100 ml/min), a una temperatura de 120°C
durante una hora. Para la etapa de activacion se inyectan
100 ml de DMDS al autoclave y se inicia la agitacion.
Para garantizar el contacto entre la carga sulfurizante
y el catalizador, se aumenta la temperatura hasta 350
°C, 2 °C/min.

Estas condiciones se mantuvieron por 3 h a una presién
de 0,69 MPa, en atmosfera de H,. Después se realizaron
purgas con H, para desplazar el vapor de DMDS restante

Carga real de diésel
renovable

H,

y los gases formados durante esta etapa. Luego se lleva
a la temperatura de reaccion deseada, manteniendo
flujo de hidrégeno (50 ml/min) para purgar los gases
remanentes.

Una vez alcanzada la temperatura deseada, se inyectan
120 ml de diésel renovable y se presuriza el sistema
hasta 5,5 MPa con H,, manteniendo la agitacion durante
el tiempo de reaccion indicado. Terminado el tiempo de
reaccion, se inicia el enfriamiento del sistema hasta 40°C,
temperatura a la cual se realiza la despresurizacion lenta
del sistema y se purga todo el reactor con N, (100 ml/
min) durante 15 min. Después se procede a recoger y
pesar el producto obtenido. En la figura 1 se muestra
la representacion del sistema de reaccion empleado.

Productos de
reaccion

Catalizador
/ 1Z

Agitador

- Horno
eléctrico

Figura 1. Esquema general del sistema de reaccion

D. Parametros de evaluacion y caracterizacion
Para los productos liquidos se tuvo en cuenta el analisis
de punto de fluidez (ASTM D5949) como una medida
cualitativa del avance de la hidroisomerizacion y las
propiedades en frio del producto. Ademas se evalud

la distribucion de productos (nimero de carbono) por
destilacion simulada (ASTM D7213), a fin de cuantificar
los rendimientos de cada corte.

Ingenio Magno, ISSN Impreso 2145-9282, ISSN En linea 2422-2399, julio - diciembre 2015, Vol. 6 N°. 2



Influencia de la temperatura y el tiempo de reaccion en la hidroisomerizacion de diésel renovable

Tabla 3. Condiciones de reaccion

Condicion operativa Set 1 Set 2
320- 330-
TempPerATURA (°C) 350
340-350
TIEMPO DE REACCION (H) 2-3-5 2
PresioN (MPA) 55

Los rendimientos liquidos totales de cada prueba se
cuantificaron mediante la ecuacion [1]:

/4
%Rend=—"*100 [1]
WC
Donde %Rend es el porcentaje del rendimiento liquido
total, W es el peso del producto obtenido y W, es el
peso de la carga inyectada al autoclave.

3. Resultados y discusion

A. Influencia del tiempo de reaccion

De acuerdo con las condiciones del set 1 de
pruebas (tabla 3), en la figura 2 se presentan los
resultados obtenidos en el andlisis de distribucién
de productos liquidos, por cortes de carbono.

Se observa que con tiempos de reaccidn superiores
a2 h, el rendimiento del producto liquido disminuye
severamente, debido al aumento de compuestos
livianos por reacciones de hidrocraqueo, lo que
conlleva una pérdida de producto en fase gaseosa
no condensable. Resultados similares han sido
obtenidos anteriormente (Geng et al., 2004): se
reporta un incremento del tiempo de contacto
del alimento con el catalizador, se aumenta la
conversion a compuestos livianos y se disminuye
la selectividad esperada hacia isoparafinas. En la
tabla 4 se presentan los resultados de los puntos
de fluidez para estas pruebas.

Tabla 4. Rendimiento liquido en pruebas a 350 °C y

5,5 Mpa
0 (cARGA) 16
2 12
16
18

uC20>

wDiesel (C16-C20)
mJet(C9-C15)

¥ Nafta (C5-C8)

%
B
e Wi S

Tiempo Reaccion [horas]

Distribucién Productos Liquidos [%peso]

0 (carga)

Figura 2. Hidroisomerizacion de diésel renovable a
350 °Cy 5,5 Mpa

De acuerdo con los datos presentados en la figura 2 y
enlatabla 4, se observa una pérdida de producto liquido
entre 66% y 96%, para tiempos de reaccion superiores
a2h. Ademas, no se observa una mejora considerable
enla propiedad en frio del producto obtenido, la cual es
medida por medio del punto de fluidez de la mezcla de
hidrocarburos, que disminuye a 12°C para un tiempo
de reaccién de 2 h.

Se evidencia un leve aumento del punto de fluidez (18°C)
para 5 h de reaccién. Este resultado puede deberse a
que la distribucién de productos, expresada por cortes de
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carbono en lafigura 2, muestra una pérdida considerable
en los cortes de jet y diésel, con una baja produccién
del corte nafta y una leve reduccion en el porcentaje del
corte de parafinas de cadena larga C20> (ceras). Esto
conlleva una mayor concentracidn de estos compuestos
de alto peso molecular en el producto (Liu et al., 2015).

Este resultado sugiere que las posibles parafinas
ramificadas producidas por hidroisomerizacién son
igualmente craqueadas hacia alcanos livianos, lo cual
lleva a una disminucién en el rendimiento liquido y una
baja selectividad hacia isémeros. Se obtiene un producto
con pobres propiedades en frio (altos valores en puntos
de fluidez) (Garcia-Gutiérrez et al., 2012; Thybaut et
al., 2005), debido al aumento en la concentracién de
parafinas con alto peso molecular.

Los productos obtenidos con estas condiciones de
operacion no cumplen con la distribucion de cortes
ni con las propiedades en frio necesarias para ser
aplicadas directamente 0 en mezcla como combustible
jet o diésel; por tanto, se decide realizar pruebas con
tiempo de reaccion de 2 h y con temperaturas inferiores
a 350°C, para evaluar la viabilidad técnica y econémica
del proceso, mediante los rendimientos liquidos totales y
la distribucién por cortes de nimero de carbono, tomada
por la destilacion simulada.

B. Influencia de la temperatura de reaccion
En la figura 3 se muestran los cortes segln el nimero
de carbono, obtenidos por destilacién simulada de los
productos de las pruebas segun condiciones del set
2 (tabla 3).

En la figura 3 se observa que a una temperatura de
reaccion de 320 °C, la produccion de corte jet y nafta
aumentan aproximadamente un 4%, al mismo tiempo que
el corte diésel y C20> disminuyen; pero la reduccion en
la concentracion del corte diésel no es tan severa como
en los productos obtenidos a temperaturas de reaccién

superiores a 320 °C, que tienen un maximo de pérdida
para el corte diésel a 350 °C de aproximadamente 55%.

uC20>
= Diesel (C16-C20)
Jet(C9-G15)
#Nafta (C5-C8)

; 340 350

0(carga) 320 330
Temperatura Reaccién [°C]

Distribucién Productos Liquidos [%peso]

Figura 3. Hidroisomerizacion de diésel renovable a
5,5 Mpa y 2 horas de reaccion

La disminucion en el corte C20> a 320 °C es esperada
y favorable para la calidad del combustible, ya que le
da una mayor estabilidad al producto obtenido, evita
con el tiempo la precipitacién de estas parafinas (ceras)
(Galadima y Muraza, 2015) y mejora el punto de fluidez.
Ello se da al aumentar la concentracion de los cortes nafta
y yet, sin la elevada pérdida en masa por la produccién
de compuestos livianos no condensables, el cual es
asociado al efecto combinado de altas temperaturas y
la acidez del catalizador (Verma et al., 2015).

Al disminuir la temperatura desde 350 a 320 °C,
es posible maximizar la selectividad del catalizador
comercial empleado, hacia la obtencion de productos
dentro del corte jet y nafta, con bajas pérdidas por
livianos no condensables (Blasco et al., 2006).

En la tabla 5 se presentan los resultados del punto de
fluidez de los productos obtenidos a las condiciones
operacionales descritas en el set 2 de la tabla 3.
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Tabla 5. Punto de fluidez pruebas a 5,5 Mpa y 2 horas

de reaccion
0 (CARGA) 16
320 0
330 5
340 5
350 12

A partir de los resultados mostrados en la figura 3 y
la tabla 5, se observa una mejora en los rendimientos
liquidos. Al disminuir la temperatura desde 350 °C hasta
320 °C, el rendimiento liquido del producto aumentd de
34% hasta 92% en peso, al igual que los cortes jet y
nafta (alrededor de 4% peso), con un bajo consumo del
corte diésel alrededor de 14%, a 320°C, y con menor
concentracion de corte C20>, cercano a 2%. Esto lleva
a obtener un producto con mejores propiedades en frio,
debido a la disminucion considerable de los compuestos
parafinicos de alto peso molecular.

También se observ una disminucion apreciable en cuanto
al rendimiento del producto liquido y en el corte diésel. Al
aumentar la temperatura de 320 °C a 350 °C, la reduccion
del rendimiento estuvo alrededor del 41% en peso, y en
el corte diésel fue del 55% en peso, aproximadamente.

Ademas se aprecia una mejora en las propiedades en
frio del producto obtenido, sobre todo a 320 °C, donde se
alcanz6 un punto de fluidez de 0 °C. Para las temperaturas
de 330 y 340 °C, se observa un punto de fluidez bajo
(5 °C), pero aun no cumple con los valores minimos
requeridos por la norma técnica Colombiana (Ministerio
de Ambiente y Ministerio de Vivienda, 2007).

Es posible mejorar la calidad del producto al variar las
condiciones de operacion, en especial temperatura y
tiempo de contacto carga-catalizador (Casas y Olarte,
2013; Chao et al., 2000; Galadima y Muraza, 2015),
para lograr combustibles renovables con propiedades
similares a los obtenidos de fuentes fdsiles.

También es aconsejable la busqueda de un catalizador
mas selectivo hacia hidroisomerizacién, lo cual deberia
minimizar las posibles reacciones de hidrocraqueo,
debido a que estas reacciones causan la degradacion
de las n-parafinas a productos mas livianos y de menor
valor. Con ello se incrementa la volatilidad del producto
final y se disminuye el rendimiento global del proceso
(Galadima y Muraza, 2015; Rizo-Acosta, Linares-Vallejo
y Mufioz-Arroyo, 2014; Verma et al., 2015).

El aumento de la temperatura y el tiempo de reaccion
durante las pruebas de hidroisomerizacién demostraron
que estos influyen sensiblemente en los rendimientos de
los productos liquidos. Asi, se obtiene un aumento en
los rendimientos de productos livianos no condensables,
sin mejoras en la propiedad de fluidez en frio del
combustible. Ademas, al variar las condiciones de
operacion en las pruebas de hidroisomerizacion, se
altera la distribucién de productos de los diferentes
cortes (nafta, jet, diésel, C20>) y de los productos no
condensables. En consecuencia, se afecta el rendimiento
del producto liquido y su punto de fluidez.

Es posible mejorar las propiedades en frio del producto,
sin afectar drasticamente el rendimiento liquido, al
configurar adecuadamente las condiciones operacionales
durante la hidroisomerizacion del biocombustible. Se
logran asi los resultados esperados para condiciones
operativas de temperatura y tiempo de residencia no
tan severas, a 320 °C y 2 h, respectivamente.
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De acuerdo con los resultados obtenidos, es probable
postular que se puede obtener un producto de origen
renovable con propiedades similares a los obtenidos de
fuentes fosiles, modulando las condiciones de operacidn,
para obtener mejores rendimientos hacia jet, con baja
produccion de nafta y pérdidas de producto en fase
gaseosa bajas 0 despreciables. En este trabajo se evalud
un catalizador de hidrocraqueo con una distribucion
similar de fuerza acida débil-media-fuerte, con el cual
se pudo lograr cierto rendimiento y selectividad hacia
jet, con la respectiva mejora de la propiedad en frio
del producto.

Los autores agradecen a M. Castafieda y J. Sarmiento
(ICP, Colombia) las ayudas en la caracterizacion de la
carga y los anélisis de los productos obtenidos de las
pruebas realizadas en este estudio.
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