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Resumen

Catalizadores bimetalicos comerciales NiMo/y-Al,O, fueron utilizados para el hidroprocesamiento de
aceite crudo de palma (ACP) en una unidad de planta piloto, a presién de 90MPa, velocidad espacial
de 2h' y temperatura entre 413-533K. Los resultados experimentales muestran que la distribucion de
productos esta fuertemente controlada por la temperatura de reaccién mostrando que a una temperatura
entre 473 y 533K, se incrementa la cantidad de ésteres cerosos presentes en el producto final, modificando
propiedades tales como penetracién y punto de fusién, las cuales también fueron evaluadas.

Los rendimientos obtenidos y la variacion en las propiedades del producto final se atribuyeron a la
proporcion de reacciones de saturacion de triglicéridos (TG), hidrogendlisis de TG, saturacion de acidos
grasos, saturacién de alcoholes grasos y esterificacion, entre otras.

Palabras clave: hidroprocesamiento, triglicéridos, ésteres cerosos, ceras.
Abstract

Bimetallic NiMo/y-Al,O, catalysts were used for crude palm oil (CPO) hydroprocessing in a pilot plant
unit, at pressure 90MPa, LHSV 2h' and temperatures between 413-533K. Experimental results show
the product distribution is strongly driven by temperature and at temperatures between 473 and 533K
increasing the amount of wax esters in the final product, modifying properties such as penetration and
melting point, which were also evaluated.

Yields and properties of the final product were attributed to the ratio between reactions of trialcylglicelrols
(TAG) saturation, TAG hydrogenolysis, fatty acid saturation, fatty alcohols saturation and esterification.

Keywords: hydroprocessig, triacylglicerols, wax esters, waxes.

Introduccion aceptacion ha venido creciendo debido a que el
combustible obtenido tiene, entre otras ventajas,
El hidrotratamiento de aceites vegetales es una un mayor indice de cetano, mayor capacidad
alternativa para la produccion de diésel renovable,  calorifica y mejor comportamiento de flujo en frio
mediante la conversion de los ftriglicéridos que el biodiésel producido por transesterificacion
presentes hasta n-alcanos en el rango de diésel. EI  [3]. Ademas de que por ser un proceso existente en
proceso ha sido patentado en los Ultimos afios por  |as refinerias, ofrece la posibilidad de coprocesar
varias compafiias y comercialmente demostrado el aceite con una baja inversion [4,5].
por la compafia finlandesa Neste Oil [1,2]. Su  Generalmente, se utilizan catalizadores de Mo o
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W soportados sobre y-Al,O, promovidos por Ni
o Co a temperaturas entre 533-623K, presiones
entre 3-9MPa y velocidades espaciales entre 1,2
y 5h' [6-14].

Bajo estas condiciones, se logra la saturacion de
los acidos grasos insaturados presentes en los
triglicéridos y la remocién del oxigeno.

La desoxigenacion se puede llevar a cabo por
tres rutas: (i) hidrodesoxigenacién (HDO. (ii)
descarboxilacion (HDC) y (iii) descarbonilacion
(DC) [4], sin embargo, algunos autores incluyen
dentro de sus mecanismos sélo las dos primeras
reacciones.

Mediante la HDO se producen n-alcanos con
el mismo numero de carbonos que la cadena
original, tipicamente 16 o0 18 y como subproductos
principalmente agua y propano. Por su parte, la
ruta de HDC produce hidrocarburos con numero
impar de atomos de carbono, uno menos que el
acido graso de origen, generalmente 15017y CO,
CO, y propano como subproducto. Finalmente, la
DC produce hidrocarburos con numero impar de
atomos de carbono y CO, H, y propano, como
subproductos.

La selectividad hacia las diferentes rutas de
desoxigenacién, ha sido estudiada por varios
autores. KubickaD. etal.[14] reportaroninformacion
sobre el efecto de la composicion de la fase activa
del catalizador, indicando que con catalizadores
bimetalicos se obtienen rendimientos mas altos
de hidrocarburos en el rango de diésel que con
los monometalicos a una conversion dada, siendo
el producto una mezcla de hidrodesoxigenados
y descarboxilados. Mientras que con Ni/y-AlLO,
se obtienen soélo productos descarboxilados y
con Mo/y-Al,O,, se obtienen casi exclusivamente
hidrocarburos hidrodesoxigenados.

Por su parte, Guzman A. et al. [15], estudiaron
el efecto de la presion (1,5-9MPa), y el time-on-
stream (1-14h), en el hidroprocesamiento de
aceite de palma crudo a 623K sobre catalizadores
comerciales de hidrotratamiento. Se observa que
las relaciones C/C, .y C /C . disminuyen con la
presion de reaccion, lo que a su vez sugiere una
disminucion en la selectividad hacia las rutas de
descarboxilacion y descarbonilacion.

Dentro de los productos de reaccién obtenidos a
bajas presiones, Guzman A. et al. [15] reportan
en el producto liquido, ademas de la presencia de
n-alcanos, compuestos tales como octadecanol,
hexadecanol y ésteres cerosos tales como
hexadecanoato de octadecilo y octadecanoato de
hexadecilo.

Huber G.H. et al. [4] en su trabajo sobre
procesamiento de mezclas de gasdleo pesado
de vacio y aceite de girasol observaron al operar
a bajas severidades (350°C, LHSV 17,5h™"), la
formacién de ceras, lo cual reportan como un
problema operacional que produce el taponamiento
de reactor.

La identificacion de la composiciéon de las ceras
formadas por parte de Guzman A. et al. [15] es un
resultado interesante ya que este tipo de ésteres
cerosos con cadenas carbonadas C,,-C,, son
similares a los presentes en las ceras vegetales
y animales, las cuales son ampliamente usadas
como materia base en cosméticos, productos
farmacéuticos, lubricantes, embalaje de alimentos,
velas, adhesivos, aditivos en polimeros, fertilizantes
y recubrimientos de madera, entre otros.

Estas industrias han sido tradicionalmente
abastecidas por las ceras parafinicas derivadas del
petroleo, peroenlos ultimos afos, se hadetectadoun
descenso en su suministro, debido a la disminucién
de las reservas de crudos parafinicas que en el
caso de Colombia se espera que sea del 50% entre
2010 y 2020 [16], y a los nuevos esquemas de
refinacion que buscan maximizar el rendimiento de
productos con mayor valor agregado; un ejemplo
es el cambio de la tecnologia de descerado
con Metal Etilo Cetona (MEC) al descerado por
hidroisomerizacion, con el fin de producir aceites
lubricantes del grupo Il de alta calidad [17]. Esto
aunado a las deficientes propiedades de las
ceras parafinicas para aplicaciones que requieran
certificaciones especiales de biocompatibilidad y
toxicidad, como es el caso de la industria cosmética,
farmacéutica y de embalaje de alimentos, al
elevado costo y escasez de las ceras naturales que
podran satisfacer la demanda de estas industrias
y a la diversificacién de los usos de las ceras, ha
generado fuerte necesidad y demanda de ceras
naturales.

Este trabajo estudia el hidrotratamiento de aceite
de palma en un rango de temperatura inferior a
la requerida para la conversién hasta n-alcanos
(413-533K), favoreciendo la selectividad hacia
las rutas de desoxigenacion e incrementando el
rendimiento de ésteres cerosos.

Metodologia

La hidrogenacion del aceite crudo de palma se llevo
a cabo utilizando un catalizador comercial NiMo/y-
AlLO,, de forma ftrilobular, longitud y diametro
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promedio de 4,1 y 1,8mm, respectivamente.
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Se utilizé6 un aceite crudo de palma cuyo perfil
de triglicéridos es 43%p de tripalmitina y 45%p
de trioleina y 12%p de ftrilinoleina, y cuyas
propiedades se presentan en la Tabla 1.

Las medidas de actividad de los catalizadores se
llevaron a cabo en una unidad piloto ubicada en el
Instituto Colombiano del Petrdleo (ICP- Ecopetrol).
La unidad cuenta con un reactor tipo trickle bed
de diametro interno 1,9cm y 73,64cm de longitud.
La activacién se realizé in situ con una mezcla de
dimetil disulfuro (DMDS) en diésel (5%p DMDS)
[18].

Tabla 1. Caracterizacion del ACP utilizado.

Analisis ACP
Densidad a 15°C — ASTM D 4052 (g/ml) 0,9151
Gravedad API 23
Punto de fluidez ASTTM D-97 (°C) 21
Punto de nube ASTM D-2500 (°C) 29
Viscosidad cinematica 40°C ASTM D- 445
) 38,99
(mm?/s)
Punto inflamacion copa abierta ASTM D-92
o 289
(¢C)
Tabla 2. Condiciones de operacion del
hidroprocesamiento de aceite de palma.
Variable Valor
Catalizador NiMo/y- ALO, (comercial)
Temperatura 413 -533 K
Presion 6-9 MPa
LHSV 2h!
H,/aceite 472 LNH,/L carga

Debido a que el aceite es sélido a temperatura
ambiente fue necesario precalentarlo para poderlo
introducir al sistema de reaccion (Trickle bed
reactor). El producto obtenido después de ser
separado fue analizado por cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (GC
— MS) teniendo la precaucion de mantener por
encima de 50°C los recipientes y las lineas de
recoleccion del producto liquido puesto que se
solidifica a temperaturas inferiores a ella.

Las muestras de producto liquido se inyectaron
al cromatografo de gases Agilent 6890, acoplado
a un detector de espectrometria de masas con
tranformada de Fourier FTLA2000-154 (ABB
Analytical), donde los compuestos eluidos fueron
fragmentados por bombardeo con electrones. Los
diferentes iones asi formados fueron separados

en funcion de su relacion masa/carga (m/z). Los
fragmentogramas o espectros de masas de cada
uno de los picos eluidos bajo las condiciones del
analisis cromatografico, y método de fragmentacion
(bombardeo con electrones), se compararon con
los espectros de masas de compuestos conocidos,
almacenados en las librerias NIST MS Search
2.0 Librarian (mainlib, replib, nistri, nistmsms) y
obtenidos por la misma técnica de ionizacion y
fragmentacion.

Los compuestos mas pesados, que no se
analizaron por espectrometria de masas, debido
a su menor volatilidad, fueron identificados por
comparacion con los tiempos de retencion de los
componentes de las mezclas usadas como patrén
(estearina hidrogenada de palma y aceite crudo
de palma), corridas bajo las mismas condiciones
cromatograficas y cuya composicion basica y
perfil de elucion son conocidos. Para este analisis
se utilizd una columna capilar DB-5HT Agilent
Technologies, para analisis GC a alta temperatura.
El método de elucion utilizado fue el descrito en
la ASTM D-6584 para determinacion de glicerina,
mono-, di-, y triacilgliceroles en biodiésel.

Los resultados de distribucién de productos se
dan en porcentajes de area (area del compuesto
analizado/ area total del cromatograma), puesto
que para los compuestos analizados, solo en
algunos casos son equivalentes el %area y el %p.
Las muestras de producto liquido obtenidas,
las cuales son sodlidas a temperatura ambiente,
se caracterizaron mediante las técnicas de
determinacién del punto de fusién en ceras D87 e
indice de yodo, con el fin de determinar el grado de
saturacién del producto y cuyo valor corresponde
a los gramos de Yodo consumidos por 100g
de la sustancia analizada. Ademas se utilizo la
penetracion en ceras D 1321-(10) que ofrece
una medida relativa de la dureza de una cera.
La técnica mide la profundidad de penetracion
de una aguja de dimensiones estandar, los
resultados mostrados se obtuvieron utilizando un
penetrometro Koehler.

Para el andlisis de resultados se calcularon los
valoresde AH° . paraalgunas de las reacciones
de conversion de trioleina, Sin embargo debido a
que no estan disponibles los valores de AH® para
trioleina, triestearina y estaril estearato; dichos
valores se calcularon mediante el método de
Joback (Ecuacion 1).

AH, = 6829+ N,Ay, 1)

i=1
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Los valores de los parametros de contribucion se
muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros de contribucion de grupos para

estimacion.
Nij AH,i
-CH, -74,65
-CH,- -20,64
>CH- in chain 29,89
-COO- -337,92

Resultados y Discusién

Enla Tabla 4, se resume la composicién general del
producto sélido a temperatura ambiente obtenido
bajo las condiciones de reaccidén mencionadas
en el apartado de metodologia. Los compuestos
mostrados en la Tabla 4 representan entre el 95 y
el 98% del producto total.

Esta distribucion de productos, se ajusta a un
esquema de reaccion similar al propuesto por
Huber GH et al. [4].

Tabla 4. Composicién global del efluente liquido producto del hidrotratamiento de aceite de palma a diferentes

temperaturas.

Compuesto 413-453K 453-493K 493-533K
Triacilgliceroles (TAG), %* 85,95 79,72 38,99
Diacilgliceroles (DAG), %* 7,98 7,37 6,58
Acidos grasos libres (FFA)%* 4,28 3,16 7,31
Esteres cerosos %* 0,76 4,15 24,52
Monoacilgliceroles (MAG), %* 0,3 0,4 0,78
Alcoholes grasos, %* 0,6 4,25 10,15
Parafinas, %* 0,13 0,58 10,43
Propil ésteres, %* 0 0,37 1,24

*Porcentaje de area.
Los valores de AH° .= para algunas de las
reacciones mencionadas en la Figura 1 se
muestran en la Tabla 5.
En la Tabla 4 se observa que cerca del 86%area
del producto obtenido a temperaturas entre
413 y 453K esta constituido por triglicéridos y el
12%area corresponde a diglicéridos y acidos
grasos, luego en éste rango de temperatura,
el hidrégeno alimentado es consumido en la

i, %Rz

Y

e

Triglicéridos
hidrogenados

A %Rz

Vo
(-

Triglicéridos
Insaturados

Monoglicéridos
Acidos grasos
Alcoholes grasos

saturacion de los ftriglicéridos y la conversion de
diglicéridos y acidos grasos, estas reacciones
son exotérmicas, por lo que se ven favorecidas
en este rango de temperaturas, a diferencia de
la reaccion de esterificacion que es débilmente
exotérmica la reaccion de hidrodesoxigenacion
que es endotérmica (Tabla 5) y por ende se ven
favorecidas al incrementar la temperatura de
reaccion.

COz
n:Cas
n:Caz

Descarboxilacion CsHs

Diglicéridos e CO:HRO

N\

n-Ciz — Hidr_ot;arburos
CsHs  Craqueo Livianos

Q;Quz/

N:Cie

Hidrodesoxigenacion  (G;Hs

Descarboxilacion

Ceras
H2 H20

Figura 1. Mecanismo de reaccién para la conversion de triglicéridos a alcanos.
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Tabla 5. AH° . para reacciones seleccionadas de la conversion de trioleato.
Reactivos Productos AH® . (kJ/mol)*
Trioleato + 3H, Triestearato -331,53
Triestearato + 3H, 3Acido estearico + C,H, -225,16
Acido estearico + H, Octadecanol + H,0 -40,71
Acido estearico+ Octadecanol Estearil estearato + H,0 -14,96
Acido estearico + H, Octadecano + H,0 107,07

*Los valores de AH® para triestearato, trioleato y estearil estearato se calcularon mediante el método de Joback, para los demas
compuestos se obtuvieron de la base de datos de ASPEN PLUS 7.2.

En el rango de 453-493K, los rendimientos de
ésteres cerosos y alcoholes grasos aumentaron
en un 7%, aproximadamente, a expensas del
rendimiento a tri- y diglicéridos y del rendimiento
de acidos grasos libres cuyo contenido se redujo
levemente, indicando que bajo estas condiciones
tiene lugar la saturacion de &cidos grasos libres
a alcoholes grasos.

Por su parte, el bajo contenido de parafinas
evidencia que en este rango de temperaturas
tampoco hay una presencia notable de
reacciones de desoxigenacion. Sélo cuando la
temperatura se modificé en el rango entre 493 y
533K se observé un incremento importante en el
contenido de parafinas de alrededor del 10%, lo
que era esperado puesto que son temperaturas
mas cercanas a las del proceso de produccién
de green diesel, el cual generalmente se lleva a
cabo atemperaturas entre 543y 723Ky presiones
entre 3,5 y 9,0MPa. Los trabajos disponibles en
la literatura sobre hidrotratamiento de aceites
consultada estan orientados a la produccién de
n-alcanos en el rango de diesel, por lo tanto no
reportan resultados para temperaturas inferiores
a 270°C. Smejkal Q. et al. [19] reportan que
mediante hidrotratamiento de aceite de colza
583K, 7MPayWHSV 1h-' utilizando catalizadores
NiMo/y-Al,O, obtienen conversiones a n-alcanos
cercanas al 100% obtenidos principalmente
(80%) por la ruta de hidrodesoxigenacion.

Por su parte Huber GH et al. [4], quienes
estudiaron el hidrotratamiento de mezclas
gasoleo de vacio con aceite de girasol obtuvieron
mediante hidrotratamiento de un mezcla de 50%
de aceite y 50% de gasoéleo usando el mismo
tipo de catalizador a 583K, 5MPa y LHSV

1

5,2h"", obtuvieron rendimientos a n-alcanos
cercanos al 15%, de estos resultados y los
presentados en este trabajo se observa que la
disminucioén en la severidad del hidrotratamiento,
ya sea por disminucion de la temperatura o la
presion o aumento de la velocidad espacial,
disminuye drasticamente las reacciones de
desoxigenacion.

En el rango de 493-533K los rendimientos a ésteres
cerosos también aumentaron significativamente
alcanzando valores cercanos al 25%area, lo
que indica que a esta temperatura también se
favorecen las reacciones de formacién de alcoholes
grasos y las reacciones de esterificacion, que son
ligeramente exotérmicas como se observa en la
Tabla 5, como se esperaria que a temperaturas
mas altas se favorezca la desoxigenacion hasta
n-alcanos y el rendimiento a ésteres cerosos
disminuya nuevamente.

Sirealizamos una comparaciénde lacomposicion
del producto obtenido entre 493-533K con la
composicién promedio reportada para ceras de
origen vegetal (Tabla 1), se observa que las ceras
de carnauba, ouricury, abejas, china, montana,
tienen contenidos de ésteres cerosos superiores
al 73%, lo que sugiere que un incremento en el
contenido de este compuesto graso conduciria
a una composicion mas cercana a la de algunas
de las ceras naturales mas usadas y por ende a
propiedades fisicas similares.

Enlas Figuras 2, 3y 4 se presentan los resultados
de la evaluacion del efecto de la temperatura en
algunas propiedades como el indice de yodo, la
penetracién y el punto de fusién las cuales fueron
evaluadas con el fin de estimar las potenciales
aplicaciones del producto obtenido.
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Tabla 6. Composicion de algunas ceras naturales (%p).

Cera Esteres Parafinas Acidos grasos Alcoholes Humedad Resinas Glicéridos
cerosos grasos
Candelilla 28 -29 50 - 51 7-9 - 0,5-1 - -
Carnauba 84 - 85 15-3 3-35 2-3 0,5-1 4-6 -
Ouricury 73 1,3 9 3 1,4 15 -
Abejas 81 10-14 13-14 1-1,2 1-2 - -
China 93 -95 2-3 0,5-1 <1 N. D. 1-0,5 -
Montana 53 7-15 19 1-2 N. D. 20-23 -
Japonesa - - 3,8-55 1,2-1,6 N. D. - 93-95
indice de yodo compuestos grasos mas ligeros como es el caso
50 de las parafinas, alcoholes y acidos grasos libres.
45 | Por otra parte, la penetracién (Figura 3) disminuye
40 |\ con el incremento de la temperatura en el rango
35 de 423 a 533K, lo que implica que un aumento en
2% 5 la temperatura de hidrotratamiento, esta asociado
== \ con una mayor dureza en el producto final, que a
e * S su vez esta relacionada con el grado de saturacion
1 . y probablemente contenido de ésteres cerosos,
12 L cuyo rendimiento tiene el mayor incremento en el
, Bl P rango de temperaturas analizado.

420 440 460 480

Temperatura HDT, K

500 540

Figura 2. indice de yodo del producto sélido obtenido
mediante HDT de ACP a temperaturas entre 420-540K.

Penetracion a25°C

80

420 440 460 480

TemperaturaHDT, K

500 520 540
Figura 3. Penetracion a 25°C del producto sélido
obtenido mediante HDT de ACP a temperaturas entre

420-540K.

En la Figura 2, observamos que el indice de
yodo de los productos obtenidos disminuye con
el incremento de la temperatura en el rango de
413-533K, como consecuencia de la hidrogenacién
de los dobles enlaces de los acidos grasos
insaturados. Por la misma razon, el punto de fusion
se incrementa al aumentar la temperatura hasta
483K (Figura 4), sin embargo entre 493 y 533K, el
punto de fusién disminuye debido a la presencia de

Alcompararlos valores de las propiedades medidas
para la muestra hidrotratadas con los reportados
en la literatura para algunas ceras de origen
natural (Tabla 7) se observa que el punto de fusion
de la cera obtenida mediante hidrotratamiento,
en el mejor de los casos, es cercano al de la
cera Japonesa, la cual difiere en composicion
de los demas tipos de cera presentados y tiene
aplicaciones bastante limitadas, por tanto, seria
necesario el uso de aditivos o modificaciones en
la composicién que posibiliten un incremento en
la temperatura de fusion, si éste es un parametro
excluyente para determinada aplicacion.

Punto defusién

W W w
® B

Temperatura de fusion, K

g 8

420 440 460 480

TemperaturaHDT,K

500 520 540

Figura 4. Temperatura de fusion a 25°C del producto
soélido obtenido mediante HDT de ACP a temperaturas
entre 420 — 540K.
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Respecto al indice de yodo se observa que las
ceras de candelilla y carnauba, las cuales son
ampliamente utilizadas en diferentes aplicaciones,
tienen grados de insaturacion mayores respecto
a los observados en la cera obtenida mediante
hidrotratamiento en el rango de 460-533K, lo
que implica una mayor fragilidad en el producto
final y también podria limitar sus potenciales
aplicaciones.

Tabla 7. Punto de fusion e indice de yodo para algunas
ceras naturales.

Tipo de Punto de indice de yodo
cera fusion, K (9l,/100g aceite)
Candelilla 338-343 15-16
Carnauba 351-359 7-14
Ouricury 354-357 6-8
Abejas 335-337 N.D.
China 338-353 1,5-2
Montana 361-364 N.D.
Japonesa 323-329 2-4

Conclusiones

Se observd que existe una fuerte dependencia
entre la temperatura de hidrotratamiento de aceite
de palma y el rendimiento a ésteres cerosos,
encontrandose un 6ptimo entre 493 y 533K. En
general, existe una fuerte dependencia entre la
severidad del proceso de hidrotratamiento y la
distribucién de los productos.

El producto soélido obtenido a partir del
hidrotratamiento de aceite de palma sobre
catalizadores comerciales NiMo/y-Al,O,, de
acuerdo a las propiedades evaluadas es
susceptible de ser usado como reemplazo de las
ceras naturales en determinadas aplicaciones.

A 483K se observaron valores maximos para el
punto de fusion y dureza del producto y el minimo
valor para el indice de yodo de las muestras
sélidas analizadas, lo que seria deseable para
la implementacion comercial, a pesar de que el
rendimiento a ésteres cerosos no esta en su valor
maximo, dentro de los resultados analizados.
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