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Abstract

The current status and perspectives of green diesel production by means of hydrotreatment of
second-generation vegetable oil are reported. Aspects such as available technologies to produce
green diesel, typical hydrotreatment reaction conditions, raw materials, types of catalysts,
reaction kinetics and also normative issues are shown regarding green diesel in order to attain the
same quality of such biofuel in comparison with fossil fuel.
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Resumen
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En este trabajo se reporta el estado actual y perspectivas de la tecnologia de produccion de diésel
verde a través del hidrotratamiento de aceites vegetales de segunda generacion. Se muestran los
aspectos relacionados con las tecnologias disponibles para la produccién del diésel verde, las
condiciones de operacion tipicas del hidrotratamiento, materias primas, tipos de catalizador,
cinéticas de reaccion, asi como aspectos normativos del biocombustible para alcanzar la misma

calidad en comparacion con el diésel fosil.

Palabras clave: diésel verde, hidrodesoxigenacion, descarboxilacion/decarbonilacion, condiciones de operacidn,

materia prima de segunda generacion.

1. Introduccion

En la actualidad el uso de fuentes de energia se
ha vuelto algo indispensable para el ser
humano. De toda la energia consumida gran
parte proviene de fuentes fosiles, es decir
recursos no renovables. En México la
produccién de energia se distribuye de forma
similar al promedio mundial, ver figura 1. Se
sabe que las fuentes fosiles de energia no son
amigables con el ambiente. Por tal motivo, se
han buscado otras fuentes como los
biocombustibles que tienen como objetivo
reducir las emisiones al medio ambiente
considerando todo su ciclo de vida. Hay que
destacar que las energias renovables no
necesariamente son biocombustibles, pero si se
puede decir que los biocombustibles son
energias renovables. El término renovable se
refiere a un concepto general que puede
abarcar otros métodos de generacion de
energia, tal como eollica, hidroeléctrica,
geotérmica y hasta los mismos
biocombustibles [1]. Entre los diversos tipos
de biocombustibles que existen hoy dia, se
tienen [2] vy [3]:

e Biocombustibles solidos
> Lefia, pellets,
bagazo
e Biocombustibles liquidos
> Biodiésel

briquetas,

> Bioetanol
> Diésel verde
» Otros
e Biocombustibles gaseosos
> Biogéas
» Biohidrogeno

Fosiles

Renovables (Bagazo, Geotérmica,
Eolica, Fotovoltaica, Biogés y
Hidroeléctrica

m Otras Limpias (Nuclear, Congelacion
Eficiente, Frenos Regenerativos y Licor
Negro)

3%

o |

72%

Figura 1. Generacion de energia en México (en MW).
Reporte de Avance de Energias del primer semestre
2016, SENER, [1].

Otro aspecto a destacar en la figura 1, es
sefialar que los biocombustibles al parecer no
tienen impacto en la generacion de energia,
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pero no es asi. Por un lado, la generacion de
energia es para uso de servicios principales
(industria, luz, computadoras, celulares, etc.).
Por otro lado, la mayoria de los
biocombustibles son dirigidos al sector de
transporte terrestre y aeronautico,
principalmente los de tipo liquido.

Uno de los problemas que muestra cualquier
biocombustible en la actualidad, es la
obtencion de su materia prima. Entre las
alternativas que hay, es optar por la segunda
generacion, la cual est4 constituida entre otras
por derivados de animales y plantas. Dicho
material comprende alrededor del 50 % de
biomasa existente en el mundo y se estima una
produccion anual entre el 10 a 50 millones de
toneladas [4].

Este trabajo se centra en el diésel verde,
conocido igual como Diésel Renovable o BTL
(del inglés “Biomass To Liquid”) abarcando
algunos aspectos conceptuales, técnicos y asi
como su elaboracién a partir de la etapa del
hidrotratamiento. Este biocombustible esta
conformado por una mezcla de hidrocarburos,
siendo quimicamente similar al diésel fdsil,
pero sin algunos contaminantes de mucho
impacto (compuestos organicos e inorganicos
con azufre). Los BTL provienen de materia
orgdnica transformada mediante algunas
tecnologias y al igual que el biodiésel pretende
reemplazar al diésel fosil de forma parcial en el
corto plazo y en un futuro lejano, incrementar
su participacion [5].

El diésel verde esta constituido por
hidrocarburos alifaticos de alto peso molecular,
una estructura molecular que contrasta con la
del biodiesel, que es un metil ester. Debido a
esta diferencia estructural, el diésel verde es un
producto superior con un numero de cetano
mayor (entre 80 y 90), mas alto que el diésel
de ultrabajo azufre (ULSD). A diferencia del
biodiesel, tiene mejores de propiedades de
flujo en frio (punto de nube, CFPP y punto de
fluidez) [6].
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Otras ventajas potenciales del uso de los BTL
considerando su masificacién y las politicas
publicas actuales, son un empuje al desarrollo
econdmico del campo, de donde se extrae la
materia prima, asi como los beneficios sociales
a la poblacion.

En los Gltimos afios en México se ha visto la
necesidad de producir el diésel verde a través
de las materias primas de segunda generacion,
es decir, cultivos que no son aptos para el
consumo humano. En el caso de los procesos
patentados, se ha optado por las grasas de
aceites vegetales que provengan de cultivos de
este tipo o de aceites residuales comestibles.
Algunas de las tecnologias de referencia han
sido desarrolladas por ConcoPhillips, Toyo
Motor Corporation y Hino Mortor [7].

2. Desarrollo

Durante el presente trabajo se consultaron
varias fuentes de informacion, asi como
articulos cientificos, revistas de divulgacion y
tesis, con la intencién de abarcar mucha de la
informacién que fuera pertinente al trabajo.
Posteriormente con base a la informacion
recabada, se realizd una sintesis con la
finalidad de reportar lo mas destacado y
pertinente para el sector de biocombustibles.
La base de datos de CONRICyT a la cual tiene
acceso el Instituto Politécnico Nacional facilitd
las consultas de varios articulos de
investigacion en el tema.

Caracteristicas de biodiesel, diésel y diésel
verde

El término diésel verde ha sido fuente de
confusion, debido a que aun hay personas que
lo relaciona estrechamente con el biodiesel. A
continuacion, se presenta una tabla
comparativa en donde se cuantifica Ilas
diferencias con el biodiésel y con el diésel fosil

[8].
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Tabla 1. Caracteristicas tipicas del diésel y sus
sustitutos renovables.

Parametros Unidades | Diésel Biodiésel | Diésel
(ULSD) (FAME) verde

Densidad 880
Contenido en % m/m
oxigeno
Contenido de % m/m 67.8 0 100
parafinas

Contenido de ma/kg <10 <1 <1

azufre

Poder calorifico MJ/kg 43 38 44
Indice de % 40 50-65 70-90
cetano
Punto de °C -5 -5al5 -20a 20
enturbiamiento
Emisiones de Frente al - +10 % -10 %
NOXx diésel
Emisiones de Kg/MJ 0.08 0.06 0.4
CO,

Nota: En la parte de “Emisiones de NOx” los signos representa que
tanto de exceso (+) o reduccion (-) se tiene con base a las emisiones
del diésel fosil.

Biodisel = Diésel Verde = Diésel

Figura 2. Comparacion de los términos.

El diésel verde tiene un indice de cetano
(capacidad de ignicion en un determinado
periodo de tiempo) mas alto en comparacion al
diésel fosil y el biodiesel. La razon se debe a
no contener oxigeno en sus moléculas, ademas
que presenta mayor poder calorifico. Otra
caracteristica que posee es un bajo punto de
enturbiamiento, por lo cual es capaz de trabajar
sin la formacion un fluido turbio evitando
asimismo el taponamiento del ducto o filtro.
Sin embargo, muestra como desventaja una
mayor emision de dioxido de carbono,
dafiando un poco mas al ecosistema en
comparacion con el biodiésel.

Descripcion del sistema

El diésel verde es una mezcla de n-parafinas, la
cual contiene atomos de carbono distribuido de
una manera aleatoria dependiendo del tipo de
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acido graso o triglicérido (derivado de la
lignocelulosa) que provenga la materia prima.
Por ejemplo, en el caso que la materia prima
tenga mayor proporcion de &cido esteérico, la
n-parafina que abundara al final del proceso
sera el heptadecano [3]. De manera general se
ha encontrado en la literatura que la mayor
proporcion de moléculas estd entre el
heptadecano-octadecano [9], ello debido al tipo
de precursores mas estudiados.

El principal uso del diésel verde es como
fuente de energia para los transportes terrestres
(automdviles y camiones), pero de la misma
forma se pretende usarlo en los aviones. La
compariia Boeing es una de las que ha optado
por el empleo del diésel verde desde el 2014.
No se utiliza directamente sino como un
intermediario, que después de procesos de
hidrodesintegracion e isomerizacion alcanza
las especificaciones de la bioturbosina [10].

Asi como esta compafiia, existen otras que
producen y utilizan el diésel verde. Tal es el
caso de Honeywell up, quien lo obtiene a partir
del proceso Ecofining. Una de las ventajas del
diésel verde sobre el biodiesel es su capacidad
de mezcla en carca del 100 % con el de origen
fosil [11] sin problemas.

Materia Prima

El diésel verde se genera a partir de triglicérido
e hidrogeno. A continuacion, se mencionan
algunas materias primas que son fuente de
triglicéridos, ver tabla 2[9].

Tabla 2. Materias primas del diésel verde a partir del

hidrotratamiento [9].
Grasa de Aceites usados
animales

Aceite vegetal
Soja, semilla de algodén, Sebo Aceite usado de
palma, cacahuate, colza, freidora, grasa de
girasol, coco, pifion mexicano, café
microalgas, entre otras.



Afo: 6, No. 31

Marzo - Abril 2018

Tabla 3. Composicion de acidos grasos de algunos aceites vegetales [7].

Acidos grasos  Estructura  Pifidn mexicano

Miristirico C14:.0 - 2.50
Palmitico C16:0 15.90 40.80
Palmitoleico Cl6:1 0.90 -
Estearico C18:0 6.90 3.60
Oleico C:18:1 41.10 45.20
Linoleico C:18:2 34.70 7.90
Linolénico C18:3 0.30 -
Araquidénico C20:0 - -
Eicosenoico C:20:1 0.20 -
Total 100 100

Palma Girasol

Soja
6.50 11.50
0.20 -
5.80 4.00
27.00 | 24.50
60.00 53.00
0.20 7.00
0.30 -
100 100

Nota: Cn.m describe al acido graso con n a&tomos de carbonos y m los enlaces dobles.

De todas las materias primas mencionadas
anteriormente, las mas utilizadas son los
aceites derivados de vegetales tanto virgenes
como gastados de cocina. La mayor parte
contienen cadenas de carbono en promedio con
18 atomos. En la tabla 3 se presenta la
composicion de algunos de estos aceites.

Segunda generacion de biocombustibles

La segunda generacibn se encuentra
constituida de materias primas de residuos de
biomasa, tales como las maderas, residuos
forestales o aceites de cocina gastados,
igualmente se puede incluir aquellos aceites no
comestibles  (pifion  mexicano  toxico,
higuerilla, etc.) [12]. Principalmente son
conocidos por ser lignocelulésicos, es decir,
contienen una sustancia compuesta por
celulosa, lignina y hemicelulosa; el porcentaje
de cada uno de esto dependera de la materia
prima que provenga. Uno de los problemas que
presentan los lignoceluldsicos es que deben dar
un tratamiento previo, ya que, dentro de la
lignina, el cual es un material duro, se
encuentra la celulosa y hemicelulosa, que es el
material aprovechable.

En su forma directa los lignocelulésicos no
forman al diésel renovable, sino que se tiene
que dar ciertos tratamientos previos, con el
objetivo de conseguir los triglicéridos vy
bioaceites. Algunos de estos tratamientos son
la despolimerizacion térmica y la pirolisis;
ambos son procesos que se realizan a
temperaturas elevadas. Una vez terminada la
etapa, se procede a seleccionar el método de su
preferencia en la obtencibn de este
biocombustible [13].

La segunda generacion de biocombustibles ha
sido un tema de discusion en sectores
académicos y cientificos, cuestionando los
perjuicios ambientales y la competencia con
los cultivos alimentarios; es decir las emisiones
durante todo el proceso (desde obtener el
sector de la materia prima al producto deseado)
y el area de cultivo que es compartido con
sector alimentario. Pero actualmente se conoce
que esta segunda generacion trae ventajas con
respecto a los de la primera [14]:
e Menores impactos ambientales, debido
a gque en una misma cosecha se puede
destinar al grano alimentario y los
residuos de biomasa.
e Un mayor rendimiento en combustible
0 energia por hectarea, debido a que es
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posible aprovechar el total de la
biomasa.
e EI potencial encerrado en el

aprovechamiento de una vasta gama de
materia prima, y en particular, de
residuos o desechos como paja o
madera y otros residuos de biomasa.

e La posibilidad de "disefiar"
combustibles sintéticos a fin de
optimizarlos en cuanto a su eficiencia
energética.

e Bajo nivel de emisiones, NOx, SOx,
COx.

3 Tecnologiay reacciones

El diésel renovable, ha demostrado mucho
interés en  diversas instituciones de
investigacion, por lo que se han elaborado
diversos experimentos variando los parametros
(tipo de reactor, temperatura, presion,
catalizador, etc.) con la intencion de encontrar
una alternativa rentable para su elaboracion a
escala industrial. A continuacion, se hara
mencién de las investigaciones con mas
detalles acerca de este biocombustible.

Hidrodesoxigenacion

Las patentes U.S N°4 992605 y U.S N°5,
705,722, ver tabla 5, [15] y [16] describen el
proceso de hidrodesoxigenacion de aceites

Tabla 5. Procesos a través de la hidrodesoxigenacion [3].

Temperatura 350-450° C
Presion 4.68-15,2 Mpa
VeIo,(:ldgd espacial 0.5- 5 hr-1
del liquido

Catalizador Co/Mo y Ni/Mo

Materia prima Canola, girasol, soja y colza
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vegetales. La primera sefiala una relacion de la
temperatura con diversas materias primas con
la finalidad de obtener parafinas C;s — Cig,
mientras la segunda hace mencién de que una
mezcla de aceite de resinas (aceite vegetal o
grasa animal) que presenta un mayor
rendimiento en comparacién a una materia
prima Unica. Incluso este proceso tiene
rendimientos muy altos y numeros de cetano
considerables [3].

Descarboxilacion

Hay varios beneficios de descarboxilacion
sobre hidrodesoxigenacion. La primera es que
descarboxilacion requiere hidrogeno solo para
saturar olefinas, mientras que la hidrogenacion
usa hidrégeno no sélo para saturar olefinas,
sino también para eliminar el oxigeno como
agua. Por lo tanto, el consumo de hidrégeno es
menor para la reaccion de descarboxilacion. Lo
que se traduce a menor cantidad de materia
prima usada y se lleva a cabo a presiones
menores de este reactivo.

Durante su trabajo de tesis Elvan Sari reporto
dos procesos de este tipo, el cual uno de sus
objetivos era evaluar la conversion lograda a
través de diversas condiciones de operacion,
ver tabla 6. Siendo la segunda la més efectiva
durante un periodo de tiempo de 7 horas, ver
figura 3 [3].

370°C
8.3 MPa

0.5-5hr-1

Ni-Mo/Al con SiC

Aceite pino, mezclado con otros
(canola, girasol, palma, etc.)
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Tabla 6 Procesos a través de la descarboxilacion [3].

Temperatura 300 °C 300 °C

Presion 1.7 Mpa 1.5 Mpa

VD Ee Semi-bacth Semi-batch

reactor

Catalizador 5 % paladio con carbon activado 5 % paladio con carbon activado
Principalmente de cido estearico,

Materia estearato de etilo o triestearina 7 % de aceite desgastado en

prima (aceite vegetal y grasas de dodecano (solvente)

animales)
Condiciones

90 % de arg6n 10 % de

del 95 % de argon y 5 % de hidrogeno hidrogeno. fluio de 60 ml/ min
hidrogeno geno, Tiu
Conversién 62 % 90 %
80 El concepto de disefio de cada uno de estos
© = ---06Cl1 procesos es muy parecido: se inician desde un
3 pretratamiento a los aceites, eliminando
2 Insaturadas impurezas, luego de pasar al reactor vy
3 C13-Cl8 finalmente al separador. [17].
@ YLy et C25 )
@ Otro avance elaborado fue un estudio en
Serbia, donde comparaban otras tecnologias
0 2 4 6 8 —.-pC13-Ci8 P g

del diésel verde frente al biodiesel, con la
finalidad de evaluar las condiciones rentables.
Figura 3. Presencia de parafinas al cabo de 7 horas [3].  SU  resultado indicaba que una planta
hidrotratamiento incorporado a una refineria,
seria la mejor opcion con respecto a una de
Otras tecnologias biodiésel, ver figura 4 y tabla 8, [18].

Tiempo (horas)

En la actualidad hay otras tecnologias, que se

optan en la obtencion de este biocombustible, .11 s Condiciones de operacién [18].

debido a que existe un mercado potencial
dentro de las compafias relacionadas con el  Temperatura 0
51 . 5s d | | ida d Presion 13.8 MPa
DEtI’O eoyensu Interes de prolongar la vida de Tipo de reactor Reactor de Hidrogenacion catalitica
sus propios combustibles fdsiles [7] Catalizador Catalizador comercial Co/ Mo en
alimina
Materia prima Aceites vegetales utilizado, 12500 Kg/h
. ., Condiciones del 1350 Kg/h
Tabla 7. Algunas tecnologias del diésel verde [7]. hidro'ge'no g
Tecnologia Reacciones Materia Producto ‘ Conversion lograda 96 % en peso
prima
Neste Oil  Hidrotratamiento =~ Aceite de Diésel
(NExBTL): palma y  verde
grasas
desgastadas
de animales
UOP/ Eni- = Deoxigenacion e = Triglicéridos Diésel
Ecofining: isomerizacion y 4cidos | verdey Jet

grasos libres Full
Valero Energy Deoxigenacion e = Aceite de Diésel
Corporation isomerizacion cocina y  verde

grasas

animales
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1
Trigliceridos + Hidrégeno C:Hs + CO: +CO + Diésel Verd ———
Aceite Vegetal -
0 J\]/ ™ [?‘ Hidrégeno
Grasa —
Animal MeZiador Compreser Medelador
> =
reacto Separador
CsHs J
COn cordode
co i
Diésel Verde
Agua
- ————— Agua

Figura 6. Diagrama de flujo [4, 19].

Es posible que dentro del sistema se sigan otras
rutas de reaccion simultaneamente, tal como lo
reporta Murata [20], quien consiguié obtener
diésel verde con una conversion de 83.8 %
molar a través hidrodeoxigenacion,
descarboxilaciéon 'y decarbonilaciéon. Las
condiciones de operacién que manejo fueron
6.5 MPa, 270 °C, Pt/H-ZSM-5 y aceite de
pifidn mexicano por medio de un reactor batch
trabajando 12 horas. Su objetivo era conocer
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una relacion aceite/catalizador junto con la
modificacion del catalizador hasta tener un
resultado viable en términos de combustible.

Catalizadores para hidrotratamiento

Para obtener el catalizador ideal durante el
hidrotratamiento es necesario conocer toda la
informacion acerca de las reacciones
particulares que se efecttan. Siendo lo anterior
un reto muy grande, algunos investigadores
han decido tomar catalizadores existentes y
acoplarlos en el proceso de su interés. Tal es el
caso de los sulfuros de metales de transicion
(niquel, cobalto y molibdeno) que han sido
efectivos en proceso de hidrodesulfuracion,
hidrodenitrogenacion y hidrodeoxigenacion
[21]. Ademéas de esto, es necesario tener un
soporte para mantenerlo sobre el catalizador en
la superficie activa. Los soportes mas usados
son la alimina, el carbdn activado y la silice

[3].

Tabla 9. Diferentes catalizadores en la reaccidn de hidrodeoxigenacion [21].

Alimentacion Metales activos = Soporte

Aceite de pifion mexicano Co-Mo Al203
Aceite de hoja de soja Pt, Ni, Co-Mo  AI203, Si02-Al203
Acido propanoico Ru, Ru-Mo Zr02
Bioaceite Ni ZSM-5, Al203
Metil éster Ni, Co SBA-15, AL-SBA-15

Conversion molar (%) = Temperatura (°C) = Presion de H, (MPa)

99 360 8
95 400 9.2
95 210 6.4
92 240 4
98 340 3

Tabla 10. Diferentes catalizadores en la reaccion de descarboxilacion/descarbonilacion. [21], [22] y [23].

. Ra Metales Conversion molar Temperatura Presion de
Alimentacion activos Soporte %) (°C) Ho(MPa)
Aceite de caucho Pd Carbon activado 90 375 4
Acidos grasos Pd Nanocompuesto de Silice carbono/Si- 87 300 15
libres C-4
Acido Oleico Pd Zeolita5 A 98.74 320
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Las tablas 9 y 10 son algunos de los tipos de
catalizadores usados en el hidrotratamiento a
partir de sus reacciones de este sistema.

Rutas de reaccion y sus etapas principales

El diésel renovable se obtiene principalmente a
partir de los triglicéridos y de moléculas de
hidrogeno. Los subproductos que se generan
son gases como propano, agua, dioxido de
carbono 'y monoxido de carbono. A
continuacion, se resumen de los pasos que se
siguen durante el proceso a 300-400 °C y 50-
80 bares:

1. Saturacion del triglicérido. Se
hidrogena la molécula de triglicérido
proveniente del aceite, eliminando asi
las insaturaciones de los acidos grados;
Unicamente es valida en los
triglicéridos insaturados.

2. Rotura del triglicérido. Se rompe los
enlaces de los triglicéridos formando
moléculas de propano y 3 acidos
carboxilicos como producto intermedio
de reaccion.

3. Formacién de la n-parafina. Estos
acidos  carboxilicos empiezan a
reaccionar con el hidrdgeno, separando
el oxigeno de la cadena en forma de
CO,, CO ylo H,O, dando como
resultado la formacion de n-parafina
lineal.
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Etapa 1. Saturacion del triglicérido
C3H5(C00)3CanHen-3 + 3Hy = C3H5(C00)3CanHensa
Etapa 2. Rotura del triglicérido
C3Hs(C00)3CapHeps + 3H, = CHg + 3C,H2 31 COOH

Etapa 3. Formacion de n-parafinas

Subetapa 3.1 Descarboxilacion

CpHyy+1COOH = CHopyo + CO4
Subetapa 3.2 Descarbonilacion
CoHoy 1 COOH + Hy = CyHop o + H,0 + CO
Subetapa 3.3 Hidrodesoxigenacion

CpHops1COOH + 3Hy — CppyHaopys + 2HaO

Figura 5. Ruta de reaccidn del hidrotratamiento, para

triglicéridos insaturado [24]. Nota: n significa el nimero de
4cido graso.

3.1 Hidrodesoxigenacion (HDO): Hay
una produccion de dos moléculas de
agua por cada n-parafina creada,
conservando el mismo nudmero de
carbonos que el acido graso original. Es
la ruta que mayor consumo de
hidrégeno demanda.

3.2 Descarboxilacion: Se caracteriza esta
etapa por la produccion de CO, por
cada molécula de n-parafina formada y
dando lugar a un acortamiento de la
cadena de la misma, teniendo un
namero impar de carbonos en su
estructura.

3.3 Descarbonilacién: Se obtiene una
molécula de mondxido de carbono y
otra de agua por cada molécula de n-
parafina formada. Al igual que con la
descarboxilacién, se  forma  un
acortamiento de la cadena del acido
graso que origino dicha parafina.

De acuerdo a las condiciones de operacién
durante el proceso, tanto el aceite como el
catalizador empleado pueden variar. De esta
manera, cuando se hidroprocesa aceite vegetal
puro, se favorece la hidrodesoxigenacién en
condiciones de altas presiones y temperaturas
moderadas, dando lugar a un aumento del
consumo de hidrégeno. En caso contrario, a
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temperaturas altas se favorecen las reacciones
de descarboxilacion y descarbonilacion, donde
el consumo de hidrdgeno se reduce. Estas rutas
de reaccién igual influyen al producto final, ya
que, si se analiza la tabla 8 y figura 5, se
observa que la mayor parte de los &cidos
grasos posee un numero par de carbonos vy al
momento de efectuarse la reaccion el nimero
se convierte en impar (sin contabilizar el grupo
carboxilo, COOH), dando como resultado lo
que se muestra en la tabla 11.

Tabla 11. Secuencia de atomos de carbono dependiendo la
reaccion [17].

Par
Impar

Hidrodesoxigenacion
Descarboxilacién/Descarbonilaciéon

En la actualidad las investigaciones se enfocan
a una ruta de las dos mencionados en tabla 11,
por tal motivo no se cuenta con datos de ambas
al mismo tiempo, sino por separado [24].

Una ruta alternativa es a partir de materiales
lignocelulésicos mediante su gasificacion y
luego, por medio del proceso Fischer-Tropsch
generar cadenas de peso molecular alto,
comparable con los del diésel fosil vy
renovable. Este proceso no es muy comun y
podria resultar costoso en la actualidad, pero
aun asi se continta la investigacion de este
método, donde los catalizadores mas viables
son de hierro a altas temperaturas, o cobalto,
con relaciones H,/CO altas [19], [13] y [25].

Gasolina

na verde
I Otras

Bi —— Subproductos
Despalimerizacién

térmica/pirolisis

—_— .
Hidrotratamienta

-1

Fisher Tropsch

Lignina, celulosa
G _J
hemicelulosa

Diésel verde

Otros.

Figura 6. Métodos para la obtencion del diésel verde
[13].

Agua
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Como se puede ver en la figura 6 la
lignocelulosa tiene que pasar una etapa previa
antes de ir al proceso principal. La
pirolisis/despolimerizacion térmica se refiere a
fragmentar la molécula de carbono en
pequefios segmentos a altas temperaturas.
Mientras la gasificacion es proceso similar con
la intencion de formar el gas de sintesis. Por lo
tanto, la lignocelulosa resulta fundamental en
algunos procesos, en la obtencion de diésel
verde, por su facilidad de convertirse en otras
materias primas.

Cinética

Al ser un biocombustible no muy conocido en
comparacion del biodiesel, no hay mucha
informacion acerca de la cinética de reaccion
completa del diésel verde a partir del
hidrotratamiento de aceites vegetales. Sin
embargo, se han reportado avances sobre la
tercera etapa, que es la formacién de la n-
parafina, subetapa 3.3.

Durante un estudio realizado por el
Tecnologico de India Hyderabad, acerca de la
hidrodesoxigenacion del &cido esteérico,
encontraran las ecuaciones cinéticas que
describen al sistema en un reactor batch a 8 bar
de presion de hidrogeno, temperatura 544-563
°C. Como solvente wusaron Cy,H,s Y
catalizador de niquel y en presencia y —
Al,03,5i0, y HZSM — 5 [26].

dt = k1CSA EC(l)

dc
HEPD = k;Cocrpy Ec. (2)
dt

dac
o = k3CocrpL Ec.(3)
dt

ac

—=0 - ksCocrpL Ec. (4)
dt

dc

%P = ksCocrpL Ec.(5)
dt

dCypxp _
dr kiCsq — (ky + k3 + kg + ks)Cocrpy, Ec. (6)
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Nomenclatura efectuada K Efectuado a
563 °C
HEPD n-heptadecano kI  3.24x107%¢
HEXD n-hexadecano k2 7.39x107°
OCTD n-octadecano k3  7.59x107°
OCTDL 1-octadecanol k4  5.33x107%4
PEND n-pentadecano k5 1.03 x703
SA Acido esteérico

La obtencion de las ecuaciones anteriores se
logré mediante ciertas simplificaciones que a
continuacion se mencionan [26].

Cinetica de primer orden respecto a la
fase liquida, debido a que el modelo es
mas simple y se ajustd a sus
experimentos.

La difusion molecular no fue un

pardmetro a considerar, como lo
propuso el autor de dicho trabajo.
e Se despreci6 el cambio en la

concentracion de hidrégeno en fase
gaseosa, por el exceso de cantidad
usada en este caso.

Sin embargo, el modelo anterior no describid
en su totalidad al sistema, Lo que resulta un
tema para abordar en futuras investigaciones.

Formas de eliminar los subproductos

Se ha mencionado que en el hidrotratamiento
de aceites vegetales para producir diésel verde
se producen algunos gases indeseados, que
deben ser separados para alcanzar las
especificaciones del biocombustible liquido.
Una opcion podria ser lavado con aminas del
producto después de la despresurizacion, o mas
sencillamente aumentando la velocidad del gas
de purga. En caso de que no se controle
adecuadamente los gases, daran una presion
parcial de hidrogeno disminuida, lo que
reducira la actividad de los catalizadores [27].
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Normas

El diésel verde debe cumplir con lo descrito en
la norma estandar ASTM D975 para los aceites
combustibles, ver tabla 12 [28].

Tabla 12. Caracteristicas del diésel verde, motores con
un méaximo de 500 ppm de azufre, con variaciones de
velocidades y carga, Norma ASTM D 975.

Punto de inflamabilidad D93 52 min
Agua y sedimentacion D2709 0.050 %
volumen, max
Viscosidad cinematica a D445 1.9-41,
40°C mm?/sec
Cenizas (ASH) D482 0.01 % masa,
max
Azufre D2622 0.05 max, %
masa
Corrosién D130 No. 3 max
Numero de cetano D613 40 min
Punto de enturbiamiento D2500 Varia
Residuo de carbono D524 0.35 max, mg
Ramsbottom en un residuo KOH/g
de destilacion al 10% masa
max.
Indice de cetano / D976 /D1319 40 min/35 %
aromaticidad volumen, max
Temperatura de D86 282-338 %
destilacion a 90°C volumen de
recuperacion
Lubricidad, HFRR a 60° C D6079 520 micras,

max

Nota: HFRR (High frecuency reciprocating rig) es Reciprocaria de alta
frecuencia.

Dentro de la Union Europea, igualmente se han
establecido los estandares (propiedades fisicas
y quimicas) que debe cumplir el diésel, por
medio de la norma EN590. Este estandar al
igual que ASTM D975 sefiala el método que se
debe aplicar a cada prueba, ver tabla 13 [29].
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Tabla 13. Parametros que deben cumplir el diésel
renovable en Europa, Norma EN590.

Punto de

infalibilidad EN 1SO2719 >55°C

Viscosidad

cinematica, EN ISO 3104 4.5-2 mm?/s

40°C

NUmero de

cetano EN ISO 5165 Minimo 51

Punto de

enturbiamien 1SO 3015

to

Contenido de EN 1SO 20846

azufre EN 1SO 20847 Méximo mg/Kg
EN ISO 20884

Cenizas EN 1SO 6245 Maximo 0.01 %

(ASH) (m/m)

La NOM-044-SEMARNAT-2006, sefala los

limites permitidos en la emision de
hidrocarburos  totales, hidrocarburos no
metalizados, mondxido de carbono (CO),

oxidos de nitrégeno (NO,), particulas (PM, s y
PM,,) y de la opacidad de humo de escapes de
motores nuevos que utilizan diésel como
combustible. Esta norma seria aplicable al
diésel renovable, por uno de los usos
mencionados anteriormente como fuente de
energia de transportes terrestres [30].

4 Discusion

En general ain no se tiene mucha informacion
acerca del diésel verde, por lo cual no se puede
realizar un estudio mas detallado. Es de esperar
que en un futuro cercano se tengan datos méas
precisos, tales como los modelos cinéticos de
cada uno de las etapas del hidrotratamiento. Lo
anterior permitira mostrar a las empresas que
invertir en proceso de produccion de diésel
verde con materia prima segunda de
generacion (es mas costoso uno de segunda
que uno de primera) trae mejores beneficios a
la larga como lo ha mostrado la compafiia
Nexte Qil, la cual se dedica a esta empresa.

Dentro de los aspectos no considerados sobre
el diesel verde estan los grandes volimenes de
materias primas que se requieren para producir
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una cantidad considerable del diésel renovable,
para satisfacer al menos la demanda local. En
México, la cantidad de diésel requerido ronda
en los 47 millones litros diarios, con lo cual la
factibilidad de cumplir con esta produccion por
la via renovable no es factible en la actualidad,
aunque lo poco que se pueda producir si abona
a la reduccion de emisiones de gases de efecto
invernadero.

El diésel verde pretende ser un gran avance en
la sustitucion paulatina del diésel fosil por su
similitud con éste, a pesar que en la actualidad
solo tiene dos maneras de obtenerse: Fischer-
Tropsch o Hidrotratamiento. Siendo el segundo
mas utilizado hoy en dia por su facilidad de
usar condiciones de operacion mas estables.
Independiente del proceso tecnoldgico es de
saber que igual se esta buscando el catalizador
optimo, debido a que muchos experimentos
usan el paladio por su alta eficiencia el cual en
cambio tiene un elevado costo.

5 Conclusiones

No hay muchos paises que consideren el diésel
verde dentro de su matriz energética nacional,
pero debido al potencial tanto técnico de su
obtencion a través del hidrotratamiento, que es
una tecnologia madura en nuestro pais, asi
como la disponibilidad de materia prima en
México, es factible que se incorpore en los
proximos afios como un combustible
prometedor, ya que no requiere ningun cambio
en motores a diésel y ademas, sus propiedades
fisicoquimicas son superiores al diésel fosil.
Otro aspecto relevante de la produccion de este
biocombustible es que puede servir como
detonador del desarrollo del campo y de
investigaciones tecnoldgicas aplicadas al sector
energia, que en nuestro pais es un sector
estrategico por lo cual tiene amplias
posibilidades de ser apoyado.
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