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OBJETIVOS

La compleja evolucion del mercado de la industria del petrdleo, y del
contexto internacional en torno a la energia y el medio ambiente, ha
puesto a las refinerias en una encrucijada ante, por un lado, la
progresiva menor disponibilidad de petréleo y la menor calidad de éste,
por otro lado, los requerimientos de calidad de los combustibles (por la
creciente severidad de la legislacion medioambiental) y ademas, por el
empuje comercial de las energias alternativas, bien fosiles (gas natural,
carbon), renovables, y en algunos ambitos geograficos la nuclear. Todo
esto, afortunadamente para el sector, en un marco de creciente
demanda de combustibles de automocion y de materias primas para la
sintesis petroquimica.

La respuesta de las refinerias (lenta por el volumen propio de este sector
industrial, por los costes asociados a iniciativas de nuevos
inmovilizados y por las incertidumbres del mercado) es la adecuacion de
sus unidades de produccion para la co-alimentacion de nuevas
alimentaciones, como crudos mas pesados, derivados de arenas
bituminosas, de biomasa y de residuos de la sociedad de consumo. Las
unidades de craqueo catalitico (FCC) y de hidroprocesado, por su
versatilidad y escalado, son claves para la valorizacion de nuevas
alimentaciones y estan siendo objeto de importantes esfuerzos de
actualizacion y de innovacion tecnolégica, definiendo nuevos escenarios
como el de la Biorefineria.

Un objetivo general prioritario para la sostenibilidad de las refinerias es
mejorar la calidad de sus productos, valorizando corrientes que han
pasado a tener un interés secundario, generalmente porque su
composicion no es adecuada para la comercializacion. Asi, es una
situacion generalizada disponer de un excedente de corrientes con
elevado contenido de aromaticos, y por tanto no validas para incorporar
directamente a los pools de combustibles de automocion.

Ademas, un objetivo de creciente interés econémico consiste en incluir a
la industria refinera en la politica del reciclado de los residuos
generados por la sociedad de consumo. En el escenario del reciclado,
tanto neumaticos como plasticos se producen a partir de materias
primas derivadas del petrdleo, y por tanto resulta logico (filosofia del
grupo de investigacion y de esta Tesis Doctoral) que la valorizacion de
los productos de la pirdlisis de neumaticos y de los plasticos se realice
en el marco de una refineria (Refineria de Residuos). En este sentido,



una estrategia racional es poner en valor la sinergia entre los progresos
de las tecnologias de valorizacion de residuos y de las unidades de
refineria, combinando ambas actividades: i) la pirdlisis rapida de los
residuos de forma deslocalizada, mediante unidades versatiles, sencillas
y respetuosas con el medio ambiente, que pueden ser instaladas en los
puntos de recogida y clasificacién de residuos, y que incluso puedan ser
desplazables, cuya finalidad sea la produccion de la fraccion liquida,
que seria almacenada y posteriormente transportada hasta una
refineria; y, ii) el procesado de esta fraccion liquida en refineria
mediante co-alimentacion a unidades que, como las de FCC,
hidroprocesado o coker, tienen capacidad y versatilidad adecuadas para
tratar estas nuevas alimentaciones. De esta forma, la refineria puede
tratar a gran escala alimentaciones homogéneas y de composicion
definida (que puede ser normalizada) y, por otro lado, los productos se
incorporarian junto con las corrientes habituales a las unidades de
separacion y adecuacion de la calidad de los productos, para que estos
cumplan con los requerimientos de los mercados de combustibles y
materias primas.

Atendiendo a estas premisas, en esta Tesis Doctoral se ha planteado
como principal objetivo el contribuir al desarrollo tecnologico de la
valorizacion, mediante hidroprocesado, de corrientes de refineria de
interés secundario y de corrientes derivadas de los residuos de la
sociedad de consumo, para obtener corrientes de productos integrables
con las corrientes de los pools de combustibles de refineria. Este
objetivo principal tiene dos vertientes, la intensificacion de la
valorizacion del petrdleo y la integracion de las refinerias en la politica
de reciclado, que corresponden a dos vectores de actuacion en el
concepto de Refineria de Residuos (Waste-Refinery).

Para cumplir este objetivo general, se ha estudiado en primer lugar el
hidroprocesado de una corriente aromatica de refineria, el aceite de
ciclo ligero (LCO), corriente aromatica de la unidad de craqueo catalitico
(FCC), cuya produccion es importante a pesar de los esfuerzos de
minimizacion.

En el hidroprocesado de LCO, el grupo de investigacion ya dispone de la
experiencia de una Tesis Doctoral [1], en la que en condiciones de
hidrocraqueo, se utilizaron catalizadores de Pt-Pd soportados en
diversas zeolitas para determinar las condiciones de operacion
adecuadas para maximizar la obtencion de las fracciones de nafta y
destilados medios, minimizando la desactivacion por coque. No
obstante, el LCO, ademas de un alto contenido de poliaromaticos de
elevado peso molecular, tiene un notable contenido de compuestos
heteroatomicos, con importantes contenidos de S y N, lo cual conlleva la
rapida desactivacion de los catalizadores por envenenamiento de las
fases metalicas. Por tanto, la eliminacion de estos heteroatomos se ha
convertido en el aspecto clave del estudio a realizar. En este contexto,
se ha estudiado el hidroprocesado de LCO no como una etapa finalista
para obtenerse los combustibles de automocion, sino como una etapa



previa, en la que mediante el empleo de catalizadores basados en
metales de transicion (de bajo coste) se eliminan las moléculas que
contienen S y N hasta niveles que garanticen el no envenenamiento de
los catalizadores en una segunda etapa de hidrocraqueo, en la que se
utilizaran metales nobles. Este estudio, por la singularidad de las
alimentaciones, requiere el ensayo de un amplio abanico de
catalizadores comerciales y de catalizadores preparados en el
laboratorio, con objeto de seleccionar los mas adecuados para cada
alimentacion y distribucion de productos, y para mejorar el
conocimiento de la relacion propiedades-comportamiento cinético en
este tema (el de desarrollo de nuevos catalizadores) que estara
permanentemente abierto a nuevas iniciativas.

Para progresar en la integracion de la industria del refino en la politica
de reciclado de los residuos de la sociedad de consumo, se ha fijado la
atencion en el reciclado de dos residuos, cuya gestion es muy
problematica en la actualidad, y que son producidos a partir de
derivados del petréoleo: i) los neumaticos fuera de uso y ii) los plasticos
(con el HDPE representando a los plasticos mayoritarios, las
poliolefinas). Los neumaticos pueden valorizarse mediante pirolisis
rapida, para obtener una fraccion liquida (STPO) susceptible de ser
hidroprocesada en refineria; y, los plasticos pueden disolverse en
corrientes de refineria. En una Tesis Doctoral anterior [2] ya se ha
estudiado el hidroprocesado de STPO con una estrategia de dos etapas,
una primera con catalizadores basados en metales de transicion y una
segunda, de hidrocraqueo severo con catalizadores basados en metales
nobles. En esta linea, se ha considerado mas factible para una
implantacion industrial a corto o medio plazo en refineria, la
co-alimentacion del STPO (20 %vol) con el LCO, con objeto de obtener
una corriente de productos que pueda integrarse en las de refineria
para la obtencion de los pools de combustibles.

El reciclado de plasticos (en este caso HDPE como modelo), ha sido
planteado con la consideracion de que puede disolverse en LCO, y por
su nulo contenido de S y de aromaticos, su co-alimentacion (en este
caso del 10 %m de HDPE disuelto en LCO), se espera que mejore la
calidad de los productos respecto al hidroprocesado de LCO. Cabe
senalar que en la co-alimentacion de STPO y de HDPE disuelto, el
contenido de estos materiales es mas grande que el que previsiblemente
resulte interesante en refineria, pero estos contenidos se han
establecido para tener una evidencia certera de la incidencia de la
co-alimentacion y facilitar la interpretacion de los resultados
experimentales.

Otro objetivo de esta Tesis es progresar en el modelado cinético del
hidroprocesado de alimentaciones reales, lo que resulta necesario para
el desarrollo de las unidades industriales y en particular para la
incorporacion de nuevas alimentaciones. Con esta intencion, se ha
establecido un modelo cinético de lumps para el hidroprocesado de
LCO, que cuantifica por separado el avance de las reacciones de



hidrodesulfuracion, hidrodearomatizacion e hidrocraqueo. Para esta
labor de modelado se dispone de la experiencia en el grupo [2] en el
modelado cinético del hidroprocesado de STPO.

También se ha establecido un objetivo ambicioso en el modelado
cinético, con la propuesta para el hidroprocesado del LCO de un modelo
microcinético single-event. Esta contribucion metodologica se ha
realizado gracias al conocimiento adquirido en la estancia en la
Universidad de Gante y a la disponibilidad de los programas de analisis
de datos desarrollados en esta Universidad. La propuesta para un
sistema de reaccion tan complejo de un modelo mecanistico presenta
grandes dificultades, pero la consideracion de la realidad de los
mecanismos de las reacciones individuales implicadas y del papel de los
centros activos en las mismas, permitira una simulacion mas rigurosa
del reactor.
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1. INTRODUCCION
1.1. CAPACIDAD DE LA REFINERIA PARA EL RECICLADO

La industria del petrdleo se encuentra inmersa en una situacion de
incertidumbre, ante los cambios en el sistema energético mundial como
consecuencia de diversos factores socioeconémicos y de las cada vez
mas exigentes politicas de proteccion del medio ambiente, con una
urgente prioridad de la disminucion de emisiones de CO2, asi como de
su captura y valorizacion [3]. Entre los factores que condicionan la
economia del petroleo cabe destacar i) la rapida expansion y la
reduccion de costes de la generacion de energia desde fuentes
renovables (edlica, mareomotriz, solar, etc.), teniendo en cuenta que
desde el afio 2010 los costes de la energia solar fotovoltaica, edlica y de
baterias han disminuido en un 70, 25 y 40 %, respectivamente; ii) el
aumento del consumo de energia eléctrica, que en 2016 igualé en
términos econdmicos al gasto en derivados del petréleo; y, iii) la
disponibilidad del gas natural y de esquisto en diferentes regiones de la
geografia mundial.

Se estima que la demanda mundial de petroleo y de gas natural siga
creciendo hasta 2040, si bien a un ritmo menor, debido a la
competencia del sector eléctrico [4], porque se prevé que el consumo de
electricidad aumente el 40 % hasta 2050, que es la misma tasa de
crecimiento del consumo de petréleo en los tltimos 25 anos. Ademas, la
intensificacion de politicas de prohibicion de la venta de vehiculos de
diésel (ya adoptada por Francia y Reino Unido para 2040), y su
sustitucion por vehiculos eléctricos, aumentara esta tasa de
crecimiento. Sin embargo, debe apuntarse que si bien anualmente
aumenta el numero de consumidores de electricidad en 45 millones, no
se cumplira el objetivo de acceso universal en 2030 establecido por la
ONU, y que en los paises poco desarrollados se mantendra un consumo
residual de energia a partir de derivados de fuentes fosiles.

Por otro lado, la disponibilidad de gas y petrdleo de algunos paises
productores (entre los que destaca Estados Unidos) y la volatilidad en
sus decisiones para fijar el volumen de oferta generan fuertes tensiones
en el mercado de estas fuentes de energia y una gran volatilidad en el
precio. Ahora bien, hay que destacar que la disponibilidad de petroéleo
es también consecuencia de la mejora tecnologica y de la inversion
econOmica en su extraccion, en localizaciones geograficas y a mayor
profundidad, pero que en general se trata de un petroleo de menor
calidad y con mayores dificultades de refino.

En esta situacion, cabe considerar que el futuro de la economia del
petroleo y del gas natural a largo plazo, estara relacionado con la
produccion de materias primas y, en menor medida, con el sector
energético. Ahora bien, hay todavia un largo periodo en el que los




procesos de refino del petroleo desempenaran un papel crucial para
intensificar la valorizacion del petroleo, mediante mejoras en sus
unidades actuales y con la instalacion de nuevas unidades, teniendo
ademas como objetivo reducir el impacto ambiental en la produccion y
en la posterior combustion de los combustibles. Asi, reciben especial
atencion en refineria los procesos destinados a minimizar el contenido
de azufre, nitrogeno y metales en los combustibles de automocion, para
hacer frente a las legislaciones medioambientales vigentes en la
actualidad, y con una perspectiva de futuro, ante la prevision de que
esta legislacion sera progresivamente mas severa.

Los avances en la refineria estan permitiendo valorizar petrdleos de
menor calidad e intensificar la valorizacion del petréleo, co-alimentando
corrientes de interés secundario a unidades como las de craqueo
catalitico (FCC) y de hidroprocesado, y ademas a integrar la operacion
de estas y otras unidades. Ademas, y en base a la elasticidad adquirida
en la intensificacion e integracion de los procesos existentes, las
refinerias aceptan como alimentacion no sélo corrientes secundarias de
la propia refineria (residuos de destilacion, nafta y gasodleo de coker),
sino también otras alimentaciones, en aras de aumentar la capacidad
y/o la disponibilidad de materia prima (como el liquido de pirdlisis de
arenas bituminosas) o de mejorar la composicion de los productos
(como los aceites vegetales co-alimentados a la unidad FCC).

En este contexto, en esta Tesis se estudia la valorizacion mediante
hidroprocesado, de una corriente secundaria de la unidad FCC, como es
el aceite de ciclo ligero (LCO), cuyo elevado contenido de aromaticos y
de compuestos de azufre limita su utilizacion en el pool de combustibles
diésel. Ademas, se continua explorando la capacidad de las unidades de
refineria en la valorizacion de residuos de la sociedad de consumo,
estudiando el hidroprocesado conjunto de LCO con liquido de pirodlisis
de neumaticos fuera de uso (STPO) y polietileno de alta densidad
(HDPE), que representa a las poliolefinas, mayoritarias en los plasticos
de los residuos so6lidos urbanos (RSU). Con la co-alimentacion de estas
alimentaciones residuales, la refineria (Refineria de Residuos) puede
contribuir al reciclado de estos materiales (plasticos, neumaticos),
producidos a partir de corrientes de la refineria, lo que contribuiria a
intensificar la valorizacion del petroleo y a resolver un problema
medioambiental de gran magnitud, sin perjuicio para la operacion en
refineria y para la calidad de los productos, si los procesos (en este caso
el hidroprocesado) se realizan adecuadamente.

En los siguientes apartados se desarrollan con mayor detalle los hitos
que son claves para la comprension del estado actual de la actuacion de
las refinerias y de la filosofia de la Refineria de Residuos, para después
comentar el estado de desarrollo de la valorizacion por hidroprocesado
de las materias primas aqui estudiadas.



1.1.1. Mercado del petréoleo

1.1.1.1. Situacion actual

A pesar de la situacion de incertidumbre generalizada en el sector, la
demanda de barriles de petroleo ha aumentado en 2016 en un 1,5 %,
hasta 96558 barriles/dia, con una distribucion por paises del consumo
y de la tasa de crecimiento anual que se muestran en la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Consumo de crudo a nivel mundial en el aio 2016 [5].

Estados Unidos es el mayor mercado, con un consumo medio en 2016
de 19631 barriles/dia, lo cual representa el 20 % del consumo mundial
y con ligero crecimiento respecto al ano anterior, del 0,5 %. Esta
situacion significa un repunte, tras varios anos de tasa de crecimiento
negativa, como consecuencia del aumento de la produccion y consumo
de gas natural.

La region Asia-Pacifico ha consumido un total de 33577 barriles/dia
(3,5 % mas que el ano anterior) lo cual supone mas de un tercio del
consumo mundial, con China, India, Japon y Corea del Sur como
principales consumidores. Asi, el consumo de petréleo en China se
situé en 12761 barriles/dia, lo cual supone el 13 % del consumo
mundial y coloca a este pais como el segundo mayor consumidor de
petréleo. India ocupa el tercer lugar mundial, con un consumo en 2016
de 4489 barriles/dia, un 8 % mas que el ano anterior, lo que




corresponde al 4,6 % del consumo mundial. Dadas las caracteristicas
de su economia emergente, el consumo de crudo de este pais se ha
triplicado en los ultimos 20 anos. Japon tuvo un consumo de
4037 barriles/dia, creciendo un 2,5 % respecto al ano anterior, y Corea
del Sur de 2763 barriles/dia con un crecimiento anual del 7,2 %, que
indica su potencial a corto plazo como consumidor.

Las regiones de Europa y Eurasia consumieron cerca del 20 % del total,
con Rusia como mayor consumidor. Si bien el consumo de este pais
descendi6 en la década de 1990, en los ultimos anos se encuentra en
expansion llegando a 3203 barriles/dia. En cuanto a los paises de la
Union Europea, Alemania, Francia y Espana (ligeramente por encima de
Italia) son los principales consumidores, con 2394, 1602 y
1268 barriles/dia, respectivamente. Por su parte, Reino Unido también
presenta un consumo relevante con 1597 barriles/dia.

Oriente Medio continia aumentando la capacidad de refino de su
petroleo, para diversificar exportaciones y suministrar combustibles de
mayor calidad al mercado global. De esta manera, esta region ha tenido
un crecimiento anual del consumo del 3,5 %, hasta 9431 barriles/dia,
con Arabia Saudi como mayor consumidor, con 3906 barriles/dia.

En las regiones de Centro y Sudameérica, el desarrollo econémico en la
ultima década ha llevado aparejado un crecimiento en la demanda de
destilados medios y ligeros, pero con una situacion desigual en los
diferentes paises. La caida del precio del petréleo (del que son
exportadores) ha tenido consecuencias negativas en el consumo de
combustibles e incluso en la capacidad de refino, por lo que el consumo
total de estas regiones ha sido de 6976 barriles/dia. El maximo
consumidor ha sido Brasil con 3018 barriles/dia, con un descenso
anual del 5 %. Venezuela se ha visto altamente afectada por su
situacion politica y, siendo uno de los paises con mayores reservas de
petréleo a nivel mundial, su consumo ha caido en un 6 %, hasta
611 barriles/dia.

Africa, como consecuencia directa de su bajo desarrollo tecnolégico y de
la alta inestabilidad politica en diferentes paises, es la region con el
menor consumo de crudo, 3937 barriles/dia. Dentro de esta region,
destaca Egipto, con un crecimiento del 3% y un consumo de
853 barriles/dia.

Con miras al futuro, se estima que hasta el ano 2040 la demanda global
de petroleo crecera de forma progresivamente mas lenta, hasta un
consumo de 111.100 barriles/dia. Ademas, se considera crucial para
satisfacer la prevista demanda creciente de combustibles, profundizar
en la investigacion y desarrollo tecnolégico de las unidades de refineria,
centrando el beneficio en el maximo aprovechamiento en la
transformacion del petréleo. Para ello, se parte de la necesidad de
aprovechar la flexibilidad de las unidades ya amortizadas de las
refinerias actuales, sin aumentar el numero total de refinerias ni
realizar inversiones millonarias en las existentes, mas alla que las que
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se requieran para la adaptacion (revamping) a la produccion de diésel y
de gasolina con los requerimientos legales (progresivamente mas
exigentes). En este sentido, se considera que las refinerias de Estados
Unidos estan en general capacitadas tecnologicamente para la
intensificacion e integracion de procesos, tal como exigen los retos de
calidad de los combustibles, asi como para tratar nuevas
alimentaciones. Respecto a las refinerias en Europa, se considera que
incluso pueden aumentar su capacidad, entendiendo que solo esta
parcialmente aprovechada la versatilidad de sus unidades.

1.1.1.2. Condicionantes de mercado y medioambientales

La calidad del petroleo es el primer condicionante de la calidad de los
combustibles y de la dificultad de su produccion en refineria. La
composicion del petroleo es muy diferente segiin la ubicacion geografica
del yacimiento, y los petréleos son clasificados como dulces o amargos
en funcion de su contenido en azufre, y como ligeros o pesados en
funcion de su densidad. Atendiendo a estas clasificaciones, en la
Figura 1.2 se muestran las caracteristicas de crudos de diferentes
regiones. Se pueden observar grandes diferencias en las caracteristicas,
lo que explica las diferencias en el precio en los correspondientes
mercados.
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Figura 1.2. Clasificacion de los crudos de referencia en el mercado
mundial, en base a su contenido en azufre y su densidad.
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Es un hecho contrastado que los yacimientos de crudo dulce y ligero se
encuentran practicamente agotados, por lo que el petréleo disponible es
cada vez mas denso, mas amargo (mayor contenido en azufre) y con
mayor inestabilidad [6]. Por consiguiente, el refino tiene que ser mas
eficiente para mantener (e incluso mejorar) la calidad de los
combustibles [7,8]. Es de destacar el esfuerzo econémico y tecnologico
para desulfurar y valorizar los crudos pesados [9], especialmente el
petroleo extra pesado extraido de arenas bituminosas, con una
presencia creciente en los mercados, cuyo contenido en azufre ronda el
5 %m y su densidad es inferior a 10 °API [10].

Como se ha comentado, para ajustarse a las restricciones
medioambientales, la industria del refino ha realizado grandes esfuerzos
para reducir los niveles de azufre en los combustibles de automocion,
invirtiendo en nuevas unidades, adecuando las ya existentes y
aumentando su eficiencia [11]. La necesidad de eliminar el azufre de los
combustibles de automocion esta motivada por varias razones. En
primer lugar, el azufre en los combustibles tiene un papel relevante en
la generacion de materia particulada (MP) y hollin en los gases de
escape de los motores diésel [12,13]. Ademas, las trazas de azufre
envenenan los catalizadores de los sistemas de control de emisiones,
reduciendo su efectividad en la oxidacion de monoéxido de carbono,
hidrocarburos inquemados (HCI) y compuestos organicos volatiles
[14,15].

Para dar una vision general sobre los problemas de disponibilidad del
petroleo convencional, en la Figura 1.3 [16] se muestra que éste es
unicamente el 30 % de las reservas totales de petréleo, que comprenden
petroleos de dificil extraccion o transporte, y arenas bituminosas, con
una elevada concentracion de poliaromaticos y resinas. Esta situacion
soporta aun mas la necesidad de desarrollar unidades de
hidroprocesado mas eficaces.

En paralelo a la menor disponibilidad del petroleo y a la necesidad de
valorizar petroleos de menor calidad en un futuro, aumenta la severidad
en los requerimientos de los combustibles. En la Figura 1.4 se muestra
un mapa con los niveles de azufre autorizados en los combustibles
diésel [17], donde queda patente el mayor nivel de restriccion en las
regiones con mayor desarrollo tecnologico, como son la Union Europea,
Estados Unidos, Canada, Australia o Japén, donde los limites son
inferiores a 15 ppm, siendo en general el maximo contenido autorizado
de 10 ppm. El resto de regiones mundiales deberan financiar
infraestructuras mas eficientes, y a la par establecer legislaciones mas
severas, con el fin de promover el empleo de combustibles limpios, para
que esta politica sea real a escala global.
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Figura 1.3. Reservas de petroleo de diferente naturaleza.

Si bien la legislacion en materia de emisiones de CO, NOx, HCI y MP no
es tan severa y no se ha establecido a nivel mundial, se estan tomando
iniciativas politicas al respecto, que estan obligando a adoptar
soluciones en refineria para la produccion de combustibles diésel y
gasolina que también generen las minimas emisiones de esta
naturaleza.
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Figura 1.4. Niveles de azufre maximos autorizados por la legislacion en
los combustibles diésel (datos expresados en ppm).
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Actualmente, la Union Europea lidera la legislacion sobre combustibles
de automocion, con la mayor exigencia en el contenido de azufre,
marcando la referencia para la calidad de los combustibles de
automocion en las refinerias a escala mundial [18]. En la Tabla 1.1 se
muestran las dos ultimas normas europeas de emisiones para vehiculos
de pasajeros de gasolina y diésel. Dichas normas, denominadas Euro 5
y 6, fueron puestas en vigor en septiembre de 2009 y septiembre de
2014, respectivamente.

Tabla 1.1. Normas europeas de emisiones para vehiculos de pasajeros.

Gasolina

CO (g km'l) HCI (g km'l) NOx (g km!) MP (gkm-)

Euro 5 1,0 0,10 0,06 —
Euro 6 1,0 0,10 0,06 0,005
Diésel

CO (g km) HCI (g kml) NOx (g km!) MP (gkm-)
Euro 5 0,50 0,23 0,18 0,005
Euro 6 0,50 0,17 0,08 0,005

1.1.2. La Refineria de Residuos

Como se ha apuntado, la problematica general de la industria del
petroleo esta relacionada con las dificultades comentadas de progresiva
disminucion de la calidad del petroleo, y con la necesidad de aumentar
la capacidad de las unidades instaladas y de mejorar la calidad de los
combustibles. También con la necesidad de sostenerse economicamente
en el complejo mercado de la energia, en competencia con las energias
renovables y con las economias de las otras fuentes fosiles (carbéon, gas
natural). En consecuencia, y como respuesta a la situacion generada, la
actividad de las refinerias se esta extendiendo hacia nuevas iniciativas,
en particular hacia la integracion en las unidades de refineria de
nuevas alimentaciones, bien corrientes de refineria de interés
secundario, corrientes derivadas de otras fuentes fosiles (como el CH4
del gas natural en las unidades de reformado, para satisfacer los
requerimientos de Ho de las unidades de hidroprocesado), o corrientes
derivadas de alimentaciones hidrocarbonadas no convencionales en la
industria del petroleo, como son la biomasa vegetal (incluyendo aceites
vegetales y liquido de pirdlisis de biomasa lignocelulosica) y los residuos
de la sociedad de consumo (neumaticos fuera de uso, plasticos de
desecho). En este contexto, surgen diferentes plataformas de
investigacion de los procesos de produccion de combustibles a partir de
estas alimentaciones no convencionales, pero con tecnologias
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convencionales o similares a las de la industria del petroleo. Asi, la
valorizacion de la biomasa vegetal se estudia en la bien conocida
plataforma de la Biorefineria.

La Refineria de Residuos (Waste-Refinery), puede definirse como el
conjunto de operaciones termoquimicas destinadas a la produccion de
combustibles y productos quimicos, valorizando corrientes de refineria
de interés secundario (corrientes residuales) y/o residuos de la sociedad
de consumo (plasticos, neumaticos, residuos agroforestales), para la
obtencion de combustibles y materias primas, desarrollando para ello
tecnologias nuevas o complementarias con las actuales, o bien
adaptando las existentes en refineria y ya amortizadas, pero velando por
preservar el medio ambiente. En la Figura 1.5 se esquematiza la
integracion de estos residuos como co-alimentacion en las unidades de
refineria, 1o que en el caso de los plasticos y neumaticos usados supone
una iniciativa de reciclado de estos residuos a gran escala. Esta
iniciativa facilitaria la recuperacion de los hidrocarburos contenidos en
los residuos y que fueron ya comercializados por la refineria, y seria
también una via racional para la adecuacion de las corrientes de
productos a los requerimientos legales y su posterior comercializacion.

Figura 1.5. Esquema de actuacion de la Refineria de Residuos.

1.1.2.1. Biomasa lignocelulésica

Los mayores cambios en los combustibles liquidos de automocion, y en
general en la politica energética, estan enfocados en la disminucion de
las emisiones de CO»2, para mitigar los graves efectos del cambio
climatico. Con este objetivo, y en un periodo de transicion hacia la
energia renovable, se considera prioritaria la utilizacion de biomasa
lignocelul6sica como fuente de carbono e hidréogeno para la obtencion
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de combustibles, con emision neutra de CO2. En este contexto, la
biomasa lignocelul6sica (y especialmente los residuos agroforestales)
recibe un especial interés ya que se encuentra al margen de la cadena
alimentaria y su disponibilidad es wuniversal [19,20]. Ademas, la
explotacion de la biomasa lignocelulésica, con el incentivo econémico de
su valorizacion, puede considerarse una iniciativa util para la
repoblacion forestal, la preservacion de la naturaleza de los incendios
forestales y en general para la preservacion del medio natural.

La disponibilidad de la biomasa lignocelulésica es muy elevada en la
Union Europea, generandose anualmente cerca de 94 y 31 Mt de
residuos agricolas formados por paja de cereal y residuos de mazorcas
de maiz, respectivamente. Los residuos generados en el sector forestal
ascienden a 25 Mt, de coniferas y gramineas principalmente [21]. Sin
embargo, existen dificultades para la valorizacion de la biomasa a gran
escala, como son [22]: la deslocalizacion de los puntos de recogida, el
coste de recogida y transporte [23], la heterogeneidad de la
composicion, los costes de almacenamiento y adecuacion para su
posterior valorizacion, y, sobre todo, la indefinicion de la ruta adecuada
para esta valorizacion.

Las rutas de valorizacion de la biomasa vegetal a gran escala tienen
como etapas clave: la fermentacion, la gasificacion, y la pirdlisis rapida,
cuyos productos son el bio-etanol, el bio-gas (o gas de sintesis) y el
bio-oil, respectivamente. A partir de estas materias primas es posible la
obtencion de un amplio abanico de combustibles, materias primas de
sintesis y derivados, obtenidos convencionalmente a partir del petréleo.
La pirolisis rapida ofrece ventajas respecto a las otras alternativas de
valorizacion de biomasa citadas, debido a que se trata de un proceso
con reducida incidencia medioambiental, que puede realizarse de forma
deslocalizada, con equipos de poco inmovilizado, y en los puntos de
recogida, disminuyendo los costes de transporte de la biomasa. El
producto liquido (bio-o0il) seria transportado hacia una instalacion para
su valorizacion centralizada a gran escala, mediante diferentes rutas
alternativas [24-26]. La pirolisis es un proceso de descomposicion
térmica de un material en ausencia de oxigeno. Los productos obtenidos
de la pirolisis de residuos agroforestales (y de biomasa en general)
consisten en una fraccion liquida (bio-oil), un residuo solido (char) y
una fraccion de gases no condensables (metano, CO y COy).

Los procesos de pirdlisis rapida se orientan a maximizar la obtencion
del producto liquido, lo que requiere las siguientes condiciones [27-30]:
i) alta velocidad de calentamiento (103-10% °C min-!), para lo cual es
necesario que la alimentacion haya sido triturada; ii) temperatura
relativamente baja (425-500 °C); iii) corto tiempo de residencia (< 2 s) de
los volatiles; y, iv) rapido enfriamiento de los volatiles, para evitar el
craqueo de los oxigenados de mayor peso molecular. Los rendimientos
convencionales de las tres fracciones de productos (dependientes de la
humedad y naturaleza de la biomasa) son: 60-75 %m de bio-oil,
15-25 %m de char y 10-20 %m de gases [31,32].
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El bio-oil es un liquido de color marron oscuro, con altos contenidos de
agua (~25 %m), proveniente del agua libre en la biomasa que vaporiza
rapidamente y favorece la transmision de calor en la pirdlisis [33], y de
la deshidratacion de diversos oxigenados, entre ellos hidroxialdehidos,
hidroxiacetonas, azucares, acidos carboxilicos y fenoles, con lo que el
contenido de oxigeno del bio-oil asciende hasta valores del 45-50 %m
[34,35]. En cuanto a sus propiedades fisicas mas relevantes [23,36],
destacar: bajo poder calorifico (16-19 MJ kg-l), inmiscibilidad con
productos derivados del petroleo, alta viscosidad (40-100 cP a 40 °C),
baja homogeneidad que puede conllevar la separacion de fases,
inestabilidad quimica y térmica, y alta corrosividad (pH de 2-4).

El bio-oil es potencialmente un combustible limpio, de interés para
sustituir a los combustibles fésiles, ya que su combustion tiene lugar
con emision neutra de CO»2, emision nula de SOx y una menor emision
de NOx que los combustibles diésel. No obstante, su combustion directa
presenta serios inconvenientes, debido a su elevado contenido en agua,
bajo poder calorifico, bajo indice de cetano y elevada viscosidad.
Consecuentemente, se requieren tratamientos de acondicionamiento,
con el fin de disminuir el contenido de agua y de oxigeno, aumentar su
estabilidad y obtener un producto menos viscoso y menos corrosivo
[37]. En la bibliografia se encuentran estudios interesantes de su
emulsion con diésel, biodiésel y etanol [38].

La valorizacion del bio-oil mediante procesos cataliticos, puede
realizarse con diferentes alternativas (Figura 1.6), presentando mejores
perspectivas de futuro que la combustion.

Bio-oil

l l l

Desoxigenacion Reformado H1drodesg>.<1ge¥1‘acwn Procesos de refineria
Craqueo Esterificacion

l l

Enic,leSs
| |

g Combustibles

Mezcla con
diésel

Figura 1.6. Rutas de valorizacion catalitica del bio-oil [39].

Asi, la valorizacion del bio-oil puede estar dirigida a la produccion de Hz
mediante reformado, o de combustibles y/o materias primas (olefinas y
aromaticos) por craqueo e hidrodesoxigenacion. Para conseguir estos
objetivos pueden seguirse dos estrategias: i) diseno de reactores y
procesos especificos para cada objetivo de produccion; o, ii)
co-alimentar el bio-oil a las unidades de refineria, como las de craqueo
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catalitico (FCC) e hidroprocesado. También podria co-alimentarse junto
con metanol en el proceso MTO (metanol a olefinas). Esta estrategia
permite separar los procesos de pirdlisis, que podrian realizarse de
forma deslocalizada, del de valorizacion catalitica, a realizar de forma
centralizada y a gran escala, con unidades ya amortizadas e
incorporando los productos a las unidades de separacion y de
adecuacion de la composicion a los requerimientos del mercado.

El desarrollo de nuevos procesos cataliticos para la valorizacion del
bio-oil completo, requiere evitar el problema de la repolimerizacion de
los oxigenados fenodlicos del bio-oil (derivados de la pirdlisis de la lignina
de la biomasa), que provocan la rapida desactivacion del catalizador e
incluso el bloqueo de conducciones y del propio lecho de catalizador
[40]. Entre las estrategias para evitar este problema, como el
envejecimiento térmico del bio-oil, o la valorizacion de la fase acuosa, la
propuesta de Gayubo y cols. [41] de un sistema con dos etapas de
reaccion, resulta interesante para la valorizacion integral y en régimen
continuo, de todos los oxigenados del bio-oil (Figura 1.7). En el primer
reactor (unidad térmica) es separado el producto carbonoso de
repolimerizacion de los fenoles (lignina pirolitica), y la corriente de
volatiles remanente es convertida en la segunda unidad (un reactor
catalitico) en linea, con las alternativas de producir Hz (con un
catalizador y condiciones de reformado), o combustibles o materias
primas (con catalizador y condiciones de craqueo/desoxigenacion).

a0
@650600

Volatiles

.. Tratamiento
Bio-oil .. >
to-ot térmico '{I':

Lignina pirolitica

Olefinas
Aromaticos

Figura 1.7. Esquema de un sistema de reaccion con dos etapas para la
produccion de Hz o hidrocarburos desde bio-oil.

La valorizacion del bio-oil mediante reformado con vapor de agua tiene
el interés adicional de no requerir la deshidratacion del bio-oil. Los
catalizadores mas utilizados son de Ni/Al,O3 modificada con CaO, MgO
o La203 [34,42,43]. También se utilizan catalizadores de metales nobles
soportados, como los de Ru-Mg, soportado en monolitos o en y-Al2O3
[44]. Ademas, la incorporacion en la composicion del catalizador o en el
lecho catalitico de un material con capacidad de captura del CO2, como
la dolomita, genera una relevante sinergia, al desplazar el equilibrio
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termodinamico de las reacciones de reformado y water-gas shift (WGS),
conlleva un aumento del rendimiento de Ha [45].

Los catalizadores de zeolita HZSM-5 son efectivos para la
desoxigenacion del bio-0il en el segundo reactor del sistema de la
Figura 1.7. Se obtiene un catalizador estable (resistente a la
desaluminizacion por el vapor de agua), que puede ser selectivo a
olefinas ligeras [46] o a aromaticos [47,48], mediante la seleccion de la
relacion SiO2/Al2Os3 de la zeolita o por pasivacion de sus centros
fuertemente acidos (por silicacion o incorporacion de metales). El
proceso es mejorado con la co-alimentacion de metanol junto con el
bio-oil [49], lo que es explicado por la sinergia de los mecanismos de
reaccion, debido a que los furanos, productos del craqueo y de la
desoxigenacion de oxigenados del bio-oil, actian como intermedios en el
mecanismo del pool de hidrocarburos de formacion de olefinas desde
metanol [46,48,50].

La unidad FCC de refineria se caracteriza por su versatilidad y
capacidad para co-alimentar corrientes pesadas derivadas de otras
unidades de refineria y, ademas, la capacidad de trabajar en
condiciones de rapida desactivacion del catalizador la convierten en
potencialmente adecuada para co-alimentar bio-oil completo junto con
alimentaciones estandar (gasoleo de vacio, VGO) [51,52]. Si bien existen
importantes limitaciones para estudiar a escala de laboratorio el
craqueo de bio-o0il en condiciones del reactor de la unidad FCC, en
particular por el reducido tiempo de contacto (segundos) caracteristico
del riser industrial, los estudios realizados [53,54| han puesto de
manifiesto la existencia de sinergias favorables del craqueo conjunto de
los oxigenados del bio-o0il con hidrocarburos. Ibarra y cols. [36] han
estudiado el craqueo de una mezcla de bio-oil completo (20 %m) y VGO
(80 %m) en wun reactor de laboratorio que opera en condiciones
similares a las del riser, utilizando un catalizador de FCC equilibrado.
Los resultados de estos autores ponen de manifiesto efectos sinérgicos
favorables de los mecanismos de craqueo de los oxigenados del bio-oil y
de los hidrocarburos del VGO, que promueven la formacion de las
fracciones de gasolina (Cs-C12) y LPG (C3-C4), y atentian la formacion de
CO2, CO, y coque. Ademas, se ha comprobado que la presencia en el
medio de reaccion del agua del bio-oil limita la condensacion de los
aromaticos del coque hacia estructuras poliaromaticas, lo que
contribuye a atenuar la desactivacion del catalizador [55].

1.1.2.2. Residuos plasticos

La produccion de plasticos ha aumentado desde su entrada al mercado
en torno a 1930 hasta alcanzar las 335 Mt en 2016 a nivel mundial, con
un crecimiento anual estimado actualmente en torno al 1,5 %, lo que
esta justificado por su reducido coste de fabricacion y excelentes
propiedades para multiples aplicaciones en diferentes ambitos de
consumo [56,57]. Si bien solo es atribuible a los plasticos el 8 % del

19




petroleo consumido (el 4 % en la fabricacion y el 4 % como contenido de
los polimeros) [S8], el interés de su reciclado se fundamenta en la
necesidad de eliminar su depodsito en vertederos, donde dada su baja
degradabilidad deterioran el paisaje y originan problemas
medioambientales, lo que ha adquirido especial gravedad en el medio
marino [59].

Los residuos plasticos de post-consumo proceden, en un 40 %
aproximadamente, de cuatro grandes sectores: agricola, automocion,
construccion y distribucion. El 60 % restante procede de los residuos
solidos urbanos (RSU). En la Figura 1.8 se muestra la composicion de
estos residuos, asi como la naturaleza de los plasticos contenidos en
ellos. Destacar que aunque los plasticos sélo suponen un 7 %m de los
RSU, en volumen su contribucion asciende hasta el 20 %. En base a la
cifra de 1,5 kg de residuos generados por habitante y dia, en el ano
2015 se generaron un total de 241 Mt de RSU en la UE, de los cuales en
torno a 17 Mt son de naturaleza plastica [60].
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LLDPE
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Figura 1.8. Composicion de los RSU y de la fraccion de plasticos en los
mismos.

Debido a que los plasticos son fabricados a partir de derivados del
petréoleo, resulta sencillo desde el punto de vista tedrico asociar su
reciclado a la industria petroquimica, reincorporando estos materiales
residuales a diferentes etapas de la cadena de fabricacion, mediante un
reciclado primario, secundario (mecanico) o terciario (quimico)
(Figura 1.9). Dentro de las diferentes rutas de reciclado de plasticos, las
que tienen mejores perspectivas para su implantacion industrial a gran
escala son las de reciclado terciario, bien para la obtencion de
combustibles o para la recuperacion de los monomeros de partida u
otros intermedios que serian transformados posteriormente en plasticos
o en otros productos.
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En la Figura 1.10 se muestra un esquema con las diferentes rutas de
valorizacion terciaria (quimica) de los plasticos [61], cuya oportunidad
depende de que el polimero sea de adicion o de condensacion. Cabe
senalar que en los procesos termoquimicos (pirolisis y gasificacion) de
reciclado de los polimeros de adicion no es imprescindible la separacion
de los plasticos segin su naturaleza, ya que la mezcla de materiales
puede ser valorizada de manera conjunta, para la produccion de
combustibles o0 monomeros en la pirdlisis, y de gas de sintesis en la
gasificacion. En el caso de los polimeros de condensacion, los diferentes
procesos persiguen la despolimerizacion del material, con objeto de
obtener el monomero de partida, con lo cual es precisa la separacion de
los plasticos segun su naturaleza. Este es el caso de los poliésteres,
poliamidas y poliuretanos, para los cuales se distinguen los procesos de
hidrolisis, glicolisis o metanodlisis, en funcion del agente quimico
empleado.
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Monomero [«
v
l Polimerizaciéon I Rec}clédo
Quimico
Reciclado

Polimero Virgen |

A

Mecanico

| Procesado I

«— Reutilizacion

v |
PlastiCos e EREREE >

Recuperacion
Energética

Figura 1.9. Vision general de la valorizacion integral de residuos
plasticos.

La pirdlisis de residuos plasticos tiene un gran interés, especialmente
para los polimeros de adicion, que son mayoritarios en los RSU. Entre
las ventajas de la pirdlisis destacan la eficacia en la recuperacion de
monomeros y la obtencion de combustibles de automocion con una
reducida emision de contaminantes [62-64], ademas, puede llevarse a
cabo de manera deslocalizada, en pequenas unidades (que pueden ser
transportables de modo que puedan ser utilizadas en diferentes
emplazamientos) ubicadas en los puntos de recogida y clasificacion de
plasticos, para asi facilitar el transporte del liquido de pirdlisis o de las
ceras (C21+) hasta las unidades de refineria. Los procesos de pirdlisis
son flexibles y pueden tratar mezclas de plasticos de los RSU, del
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reciclaje de automoviles, aparatos eléctricos y electronicos o de
construccion, asi como mezclas de estos materiales con materiales de
distinta naturaleza como biomasa.

Las rutas de pirolisis son compatibles con la co-alimentacion directa a
las unidades de refineria de los plasticos disueltos en las
alimentaciones habituales, como son el gaséleo de vacio (VGO) y el
aceite de ciclo ligero (LCO) entre otras. Esta estrategia tiene la ventaja
del ahorro de la infraestructura de pirolisis. No obstante, requiere la
separacion rigurosa de los plasticos (poliolefinas y poliaromaticos) en
los centros de recogida y clasificacion de residuos y su transporte hasta
la refineria, ademas de la necesidad de su disolucion y el manejo de una
alimentacion dificil de obtener y no normalizada [65].
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Figura 1.10. Esquema de los procesos convencionales de reciclado
quimico.

Se ha estudiado, en condiciones similares al riser de FCC, el craqueo de
poliolefinas 'y poliaromaticos disueltos, empleando diferentes
catalizadores: i) comerciales, ya utilizados en una unidad FCC [66]; ii)
comerciales frescos ademas de otros preparados en laboratorio con
zeolitas de tipo HY con diferente estructura porosa y acidez [67-69]; y,
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iii) preparados en laboratorio, con zeolitas de tipo HZSM-5 o silice de
tipo MCM-41 como aditivos, también con una amplia gama de
propiedades [70,71]. Como disolventes de los plasticos en estos trabajos
se han utilizado: i) VGO, alimentacion habitual del FCC; y, ii) LCO,
corriente aromatica de interés secundario de la unidad de FCC.

Se ha determinado [72] que la co-alimentacion de PE con LCO aumenta
el rendimiento a la fraccion gasolina reduciendo la formacion de coque
debido a la mayor reactividad del PE comparada con la del LCO. A su
vez, la co-alimentacion de PP con LCO presenta efectos similares en
cuanto al rendimiento a gasolina, con mayor formacion de coque debida
a la presencia de propileno en el medio, que actia como promotor en la
formacion de precursores de coque. La co-alimentacion de HDPE con
VGO atenua las reacciones de sobrecraqueo de los lumps de LPG y
nafta, por lo que sus rendimientos resultan mayores que los de esas
fracciones provenientes del VGO. Ademas, se obtiene una gasolina con
mayor concentracion de parafinas lineales y olefinas y menor de
aromaticos, lo que la convierte en mas favorable para su incorporacion
al pool de nafta de refineria [73].

Por otro lado, el estudio del craqueo en condiciones de FCC de las ceras
de pirdlisis de poliolefinas y de mezclas de las mismas con VGO [73,74]
ha puesto de manifiesto el siguiente orden en las conversiones:
ceras > mezcla > VGO, que se explica porque la composicion parafinica
y olefinica de las ceras es mas favorable al craqueo en las condiciones
de FCC que la del VGO, cuyo contenido en aromaticos es del 40 %m. El
craqueo de las ceras, en comparacion con el craqueo de VGO, ofrece un
menor rendimiento de gaséleo y coque y un mayor rendimiento de LCO
y LPG, siendo practicamente idénticos los rendimientos obtenidos de
nafta y gases secos. Rendimientos debidos fundamentalmente a la
menor reactividad de las ceras para el craqueo térmico y a su
composicion menos propicia para la formacion de coque.

Cabe destacar que en el craqueo de la mezcla de ceras y VGO los
resultados ponen de manifiesto la existencia de sinergias positivas entre
las etapas de reaccion para los componentes del VGO y de las ceras.
Asi, la fraccion nafta tiene un mayor contenido de olefinas, naftenos y
parafinas con menos aromaticos y con mas isoparafinas que en el
craqueo de VGO [73].

1.1.2.3. Neumaticos fuera de uso

Los neumaticos son resultado del ensamblaje de diferentes materiales
con el objeto de obtener un producto final con unas determinadas
propiedades. En su fabricacion se emplean mas de 200 componentes
diferentes, partiendo de una base de caucho a la que se anaden gran
numero de productos quimicos y diversos elementos metalicos y
textiles. Los principales materiales empleados en la fabricacion de los
neumaticos (Figura 1.11) son negro de humo, acero, caucho natural y
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caucho sintético, siendo los tipos de caucho sintético mas empleados el
caucho butadieno y el caucho estireno-butadieno [75].

Caucho Natural
4 %

Caucho Sintético
27 %

Fibra Textil
Negro de Humo 16 %

28 %

Acero
Otros 14 %

1 %
Figura 1.11. Principales componentes de los neumaticos.

El Grupo Internacional de Estudios del Caucho [76] ha estimado que en
2017 se consumieron en el mundo 14 Mt de caucho, de las que el 60 %
fueron destinadas a la fabricacion de neumaticos, a lo que se debe
anadir que para la elaboracion de cada rueda se necesitan entre 23,5 y
141 litros de petrdleo [77]. En base a la cifra de 6 kg (peso medio
aproximado de un neumatico) por habitante y ano [78], se estima la
generacion de 17 Mt anuales de neumaticos fuera de uso (NFU), en
torno a 2800 millones de neumaticos, de manera que el notable
aumento de vehiculos en el parque automovilistico mundial y, por
consiguiente, el crecimiento del consumo de neumaticos, superan al
impacto de las medidas disenadas para prolongar su vida util [79,80].

Debido a que la tecnologia de fabricacion de los neumaticos se basa en
procesos irreversibles de vulcanizacion, los cuales tienen lugar por la
formacion de enlaces entrecruzados entre las capas de caucho sintético
y artificial, el azufre y otros componentes, que confieren al neumatico
su elasticidad, insolubilidad e infusibilidad; la recuperacion de
materiales y productos quimicos de los NFU son procesos
energéticamente exigentes, basados en la destruccion mecanica,
térmica o quimica del caucho contenido en los mismos [81]. En la
Figura 1.12 se muestra la evolucion de las diferentes rutas de
valorizacion de los NFU en los ultimos 20 anos, destacando que no se
contemplan los procesos de recuperacion terciaria (quimica) aun en fase
de estudio. El porcentaje de neumaticos reutilizados y recauchutados
no ha sufrido una variacion notable, ya que entre ambos procesos se
valoriza en torno al 20 % de los NFU, si bien el recauchutado ha ido
cediendo terreno a la reutilizacion (12 % frente al 6 %, en la actualidad).
La ruta que mas ha descendido con el paso del tiempo ha sido la
deposicion en vertedero, pasando del 49 al 8 %. Esta disminucion se vio
radicalmente potenciada en el ano 2000, en el que entré en vigor la
Directiva 1999/31/CE relativa al vertido de residuos, a lo que se debe

24



anadir que esta practica se encuentra prohibida en diversos paises de la
UE, como son, Dinamarca, Holanda, Bélgica, o Finlandia. Por tanto, las
rutas de recuperacion de energia y de material son las mayoritarias en
la actualidad, contemplando el 28 y 46 %, respectivamente.
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Figura 1.12. Evolucion de las principales rutas de tratamiento de los
NFU (1995-2015) [82].

La recuperacion energética es una importante via de valorizacion de los
NFU, ya que busca minimizar la cantidad de residuos formada sin
descuidar los impactos economicos y medioambientales [83]. Asi, los
NFU son habitualmente empleados como fuente alternativa de
combustible, disminuyendo el consumo de combustibles fosiles
provenientes de fuentes no renovables. Algunas de las aplicaciones
mayoritarias incluyen hornos de industrias cementeras o incineradoras
para la produccion de electricidad o vapor de agua. El uso de este
residuo en los hornos de las cementeras presenta las siguientes
ventajas [84,85]: i) ahorro en materias primas, electricidad y
combustibles; ii) reduccion de las emisiones de COz, debido al alto
contenido en caucho de este residuo; iii) posibilidad de ser alimentados
de manera conjunta con otros residuos sin afectar al rendimiento del
horno. En lo referente a la incineracion, las ventajas que presenta son
[86]: i) posibilidad de generar electricidad o vapor; y, ii) posibilidad de
recuperar materias primas empleadas en la fabricacion de los
neumaticos, como son, hilos de acero, 6xido de zinc y sulfato de sodio.
En relacion a estas propiedades, la propia industria de produccion de
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neumaticos recurre a la incineracion de NFU en hornos rotatorios con el
fin de obtener vapor de agua para el proceso de vulcanizacion [87].

Tal y como se ha comentado, la generacion de NFU supera con creces la
capacidad de gestion que presentan las rutas previamente descritas, lo
que motiva el interés por el desarrollo de las rutas de valorizacion
quimica. El contenido en compuestos volatiles y bajo contenido de
cenizas de los neumaticos los convierte en un material adecuado para
ser tratado mediante procesos termoquimicos [75], y entre estos
procesos la pirdlisis tiene un gran potencial para su implantacion a
gran escala [88,89]. Las ventajas mas relevantes de la pirdlisis se
muestran en la Tabla 1.2, entre las que destacan: la versatilidad, ya que
es posible la co-alimentaciéon conjunta con otros residuos (plasticos y
agroforestales) [90,91]; el reducido impacto medioambiental, con
menores emisiones que la gasificacion [89]; y la facilidad de
implantacion coordinada con la actividad de las refinerias actuales [92].

Tabla 1.2. Ventajas de la pirdlisis de los NFU.

Operacionales Medioambientales Econémicas
Tratamiento conjunto Valorizacion de Facil integracion en
con otros residuos residuos peligrosos estructura refinera
Alta versatilidad del Minimizacion de las  Eficiencia energética
producto obtenido emisiones (CO2, SOx)

Integracion energética

Los productos de la pirdlisis de NFU corresponden a tres fracciones:
gas, liquido y so6lido (negro de humo adulterado) [93]. Los rendimientos
de las fracciones obtenidas dependen en gran medida de la tecnologia y
de las condiciones empleadas en el proceso. De manera general, los
rendimientos convencionales son: 30-55 %m de producto liquido,
35-50 %m de producto s6lido y 10-30 %m de gases [73].

El liquido de pirodlisis (STPO) es un liquido de color negro similar a las
fracciones del petroleo en olor y apariencia. Con una relacion H/C en
torno a 1,4, el STPO es una mezcla compleja de hidrocarburos
consistente en [94,95]: parafinas lineales Cs—C3z7, particularmente
Cs—Ci13; una pequena cantidad de alquenos, especialmente butadieno,
pentenos, pentadienos e isopreno; una alta cantidad de aromaticos
(BTX, alquilados de un anillo aromatico y benzopirenos de hasta
5 anillos), naftenos y terpenos, particularmente limoneno. La
aromaticidad y, en particular, la generacion de aromaticos policiclicos
(PAHs) aumenta al elevar la temperatura de pirolisis, ya que las
reacciones de ciclacion y combinacion de alifaticos y radicales libres
aromaticos se ven favorecidas [96]. También aumenta la aromaticidad al
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aumentar el tiempo de residencia de los volatiles en el reactor de
pirdlisis [97].

El STPO contiene materias primas de interés comercial, susceptibles de
extraccion, como dipenteno, isopreno, BTX y en particular limoneno, de
alto valor comercial para la producciéon de disolventes, resinas,
adhesivos y fragancias [98]. Estos compuestos son muy inestables, por
lo que su concentracion en el STPO depende de las condiciones de
pirolisis, en particular de la temperatura y de la velocidad de
calentamiento [99,100]. Entre las diferentes tecnologias propuestas
para la pirdlisis rapida de NTU destaca la capacidad del reactor spouted
bed conico para la produccion de un elevado rendimiento de STPO
[101,102], con una concentracion de limoneno (26,8 %m) notablemente
superior a la obtenida con otras tecnologias. Ademas, el STPO con un
60 %m de productos que destilan por debajo de 200 °C, es levemente
mas ligero que el obtenido con otras tecnologias, con una reducida
concentracion de PAHs (2,42 %m) debido al reducido tiempo de
residencia de los volatiles en el reactor.

El STPO también es considerado fuente de aromaticos ligeros (BTX),
cuya concentracion en el STPO es inversamente proporcional a la
concentracion de limoneno, ya que los BTX se forman por
deshidrogenacion de limoneno [103]. Entre las estrategias para
conseguir una elevada concentracion de aromaticos, se encuentran la
condensacion selectiva del STPO, mediante condensadores en serie
operando en el intervalo 100-250 °C [104], y la destilacion [105].
También se favorece la formacion de aromaticos, incorporando
catalizadores acidos en el reactor de pirdlisis. Asi, San Miguel y cols.
[106] determinaron la capacidad de la zeolita ZSM-5 para la produccion
de BTX, mediante la deshidrogenacion de los alcanos a alquenos,
seguida de reacciones de tipo Diels-Alder de ciclacion y aromatizacion.
Olazar y cols. [107] comprobaron que con catalizadores de zeolita Y, con
centros con mayor fuerza acida y con mayor tamano de poro, se
obtienen mayores concentraciones de aromaticos que con los
catalizadores de zeolita ZSM-5: 20,2 %m sin catalizador, 32,5 %m con
un catalizador de zeolita HZSM-5 y 40,5 %m con un catalizador de
zeolita HY, siendo en este caso los rendimientos de benceno, tolueno y
xileno, de 4,15, 7,39 y 6,59 %m, respectivamente.

Desde el punto de vista de su valorizacion como combustible, el STPO
tiene un poder calorifico superior de 41-44 MJ kg1, dependiendo de la
composicion del NFU, de la tecnologia empleada para su obtencion y de
las condiciones del proceso. Este poder calorifico es mayor que el del
NFU del que procede (~32 MJ kg!) y similar al de fracciones del refino
del petroleo, como son el LCO y el VGO (44,8 y 46,0 MJ kg1,
respectivamente) [75]. Esto anadido a su punto de ebullicion
(130-450 °C) y su alta estabilidad de almacenamiento, convierten al
STPO en una interesante alternativa o complemento de destilados del
petréleo para su uso como combustible. Asi, se han realizado estudios
de |utilizacion del STPO en motores diésel convencionales,
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co-alimentando al 70-75 %vol de STPO con diésel o dietiléter. Esta
co-alimentacion aumenta el indice de cetano respecto al STPO [108],
pero a costa de aumentar las emisiones de hidrocarburos, CO y SOx
respecto a las obtenidas con diésel [109-111]. Modificando la estrategia
de inyeccion, Baskovi¢ y cols. [112] han conseguido alimentando STPO
puro en un motor diésel equipado con turbocompresor, sin modificar la
arquitectura del motor, rendimientos y emisiones cercanas a las del
combustible diésel.

No obstante, ciertas propiedades del STPO [75,113], como son el bajo
indice de cetano (~17,6), la alta viscosidad (~6,3 cSt), el alto contenido
de compuestos aromaticos (~65 %m) y el contenido total de azufre
(~14000 ppm), son grandes obstaculos para su uso como combustible.
Ademas, genera una mayor formacion de coque en los inyectores, el
aumento de emisiones de hidrocarburos inquemados y particulas [114],
y de SOx y NOx [115]. Se han ensayado estrategias para la separacion
del azufre en la etapa de pirdlisis, como el empleo de catalizadores de
CaO, MgClz o NaOH, pero con resultados modestos (de hasta el 35 %m)
en la disminucion de azufre [110,116,117].
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1.2. HIDROPROCESADO

El hidroprocesado corresponde a tratamientos en la refineria, a alta
temperatura y elevada presion parcial de hidrogeno, que son claves
para intensificar la valorizacion del petroleo, mediante conversion en
combustibles de automocion de corrientes secundarias de refineria, y
para que los productos finales (en particular los combustibles) tengan
una composicion que cumpla con los requerimientos legales [118].
Ademas, es una tecnologia interesante para procesar otras corrientes
residuales como liquidos de pirdlisis de residuos (plasticos y
neumaticos) disueltos en corrientes de refineria, con objeto de obtener
combustibles de automocion y resolver a gran escala el problema
medioambiental inherente a la gestion de estos residuos.

1.2.1. Aspectos generales

El hidroprocesado es una denominacion genérica de procesos que se
realizan en un amplio abanico de condiciones, y en funcion de la
severidad de dichas condiciones (temperatura, presion, tiempo espacial
y catalizador) los procesos reciben diferentes denominaciones, que
pueden agruparse en:

o Hidrotratamiento (HT). Para potenciar reacciones de hidrogenacion e
hidrogenodlisis, con eliminacion de enlaces C=C y C-X, donde X = C,
S, N, O, metales, entre otros. La eliminaciéon de diferentes
heteroatomos requiere el diseno de procesos especificos para
eliminar wunos tipos de enlaces: hidrodesulfuracion (HDS),
hidrodesnitrificacion (HDN), hidrodearomatizacion (HDA),
hidrodesmetalizacion (HDM) e hidrodesoxigenacion (HDO).

o Hidrocraqueo (HC). Las principales reacciones son de hidrogenacion,
hidrogenolisis y craqueo, con el objeto de transformar fracciones
pesadas (desde gasodleo de destilacion a vacio y coker hasta gasoéleo
de destilacion atmosférica) en fracciones medias y ligeras (desde
diésel pesado hasta nafta ligera). De acuerdo a la conversion
deseada, se pueden distinguir dos tipos de procesos: hidrocraqueo
suave (mild hydrocracking, MHC) e hidrocraqueo severo (severe
hydrocracking, SHC).

De forma general, los objetivos de las unidades de hidroprocesado son:
i) eliminacion de aromaticos, N, S, O y metales de la alimentacion, con
el fin de hacerla adecuada para su tratamiento en las siguientes
unidades, evitando problemas de corrosion y de envenenamiento de los
catalizadores y también que los componentes indeseados terminen en
los combustibles finales; ii) aumento del rendimiento de destilados
medios y productos ligeros, para satisfacer una tendencia creciente del
mercado; y, iii) “acabado” de los combustibles de automociéon para
cumplir con los requerimientos medioambientales, ya que es preciso
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ajustarse a los valores establecidos por la administracion (Tabla 1.1).
En la Figura 1.13 se muestra un esquema de las etapas de una unidad
de hidroprocesado.

Alimentacion
Recirculacion

b de H,

Combustibles

Reactor Separador Fraccionador

Recirculacion
alimentacion

Figura 1.13. Etapas de una unidad de hidroprocesado.

La Figura 1.14 muestra las condiciones de proceso necesarias en el
reactor para cada uno de los hidroprocesos antes mencionados. Asi, el
HT se lleva a cabo con temperaturas de hasta 350 °C y presiones
parciales de hidrogeno de 150 bar, mientras que esos valores se
aumentan hasta 450 °C y 250 bar para el SHC, respectivamente.
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Figura 1.14. Condiciones estandar para las unidades de
hidroprocesado.
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1.2.1.1. Hidrotratamiento (HT)

El hidrotratamiento conlleva dos tipos de reacciones: hidrogenacion e
hidrogendlisis. La hidrogenacion se define como una reaccion donde los
hidrocarburos se saturan rompiendo los enlaces de tipo m de carbono
presentes en las olefinas y aromaticos. Estas reacciones de saturacion
son reversibles y exotérmicas. La hidrogenacion de olefinas es una
reaccion relativamente rapida y puede llevarse a cabo incluso a presion
atmosférica, disminuyendo su velocidad al aumentar el peso molecular
[119]. La hidrogenacion de aromaticos, por el contrario, necesita
presiones de hidrogeno mayores para lograr la saturacion, debido a la
estabilizacion resonante de electrones de tipo =n. La velocidad de
hidrogenacion de los aromaticos aumenta con el numero de anillos
aromaticos presentes [120].

La hidrogendlisis conlleva la rotura de enlaces de tipo o de C-X, siendo
X=C, S, O, N o un metal, con la ayuda de hidrogeno. Las principales
reacciones en la hidrogenodlisis son la hidrodesulfuracion (HDS), la
hidrodesnitrificacion (HDN), la hidrodearomatizacion (HDA), la
hidrodesmetalizacion (HDM) y la hidrodesoxigenacion (HDO). Las
reacciones de HDS, HDN, HDA y HDM son especialmente importantes
para las corrientes derivadas del petréleo, mientras que la reaccion de
HDO es mas interesante para corrientes derivadas de la biomasa.

En las reacciones de HDS, el azufre es extraido de los hidrocarburos y
liberado en forma de sulfuro de hidrogeno (H2S). La reactividad de las
moléculas de azufre varia en funcion de la estructura de la molécula.
De manera general, la velocidad relativa de HDS aumenta con el tipo de
hidrocarburo: parafinas > naftenos > aromaticos. Asi, los mercaptanos y
los sulfuros son las especies mas reactivas, seguidas de las estructuras
nafténicas y aromaticas de 6 atomos de carbono [121]. Los compuestos
aromaticos de 5 atomos de carbono, como los tiofenos, son mas
refractarios, mientras que los benzotiofenos, dibenzotiofenos y sus
derivados metilados son las especies menos reactivas. La HDS tiene
lugar mediante dos rutas diferentes: hidrogendlisis-hidrogenacion o
hidrogenacion-hidrogenolisis [121-123]. La primera ruta se denomina
desulfuracion directa (DDS), mientras que la segunda es la ruta
indirecta. En la Figura 1.15 se muestran ambas rutas en la
desulfuracion de una molécula representativa de azufre, como es el
dibenzotiofeno (DBT).

Es evidente que la DDS es la ruta mas eficiente en términos de
consumo de hidrégeno, no obstante, se ve fuertemente afectada por la
estructura de la molécula. Asi, la condensacién de un anillo aromatico o
la sustitucion de grupos alquilos cerca del atomo de S conllevan efectos
estéricos negativos, disminuyendo la reactividad de la molécula. En
cambio, la ruta indirecta se encuentra menos influenciada por la
estructura de la molécula, ya que la hidrogenacion del anillo aromatico
reduce la energia del enlace C-S, permitiendo una escision mas
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sencilla. Sin embargo, esta ruta se encuentra termodinamicamente
limitada por el equilibrio de hidrogenacion, que se desplaza hacia
reacciones de deshidrogenacion a bajas presiones y altas temperaturas
[124]. Otro aspecto a considerar en las reacciones de HDS, es la
inhibicion debida a la adsorcion de ciertos productos de reaccién, como
son el H>S, NH3 y otros compuestos organicos con nitréogeno. Por tanto,
el catalizador y las condiciones de reaccion decidiran qué ruta es la
dominante.

Ruta indirecta

— 00 = 00 =00
QHQl Ruta directa \3H oH / lH

Figura 1.15. Rutas de hidrodesulfuracion de dibenzotiofeno.

El nitrogeno se encuentra presente en el petroleo formando parte de
estructuras aromaticas, clasificandose como: i) compuestos basicos
(quinolina, acridina y piridina); y, i) compuestos no-basicos
(benzotiazol, indol, pirrol y carbazol). Desde el punto de vista
operacional, los compuestos basicos son mas relevantes ya que los
no-basicos son rapidamente hidrogenados a compuestos basicos [125].
Como el nitrogeno esta unido a la molécula por tres enlaces, antes de
poder ser eliminado, el anillo aromatico debe saturarse y abrirse
mediante una reaccion de hidrogenolisis [126]. A diferencia de la HDS,
que puede no necesitar la hidrogenacion completa del anillo de S, la
HDN requiere generalmente la hidrogenacion del anillo de N, como se
muestra en la Figura 1.16 para una molécula de benzotiazol (BTZ). En
condiciones de HDN, la saturacion del anillo aromatico esta ligeramente
mas favorecida termodinamicamente que la saturacion del anillo de N,
pero el anillo de N siempre se hidrogena primero debido a factores
cinéticos [127]. De esa forma, la eliminacion del S y del N en el BTZ
tiene lugar a través de una amina intermedia, liberando H2S y NHs
como subproductos.

La reactividad de los compuestos que contienen N, se ve fuertemente
influenciada por la estructura de la molécula, ya que condiciona la
adsorcion del atomo de N en los centros activos [128]. Ademas, los
compuestos de N basicos son los inhibidores mas fuertes de los centros
metalicos activos en las reacciones de hidrogenacion y, de manera
consecuente, de todas las reacciones que sigan la misma ruta catalitica,
como las de HDS. Por lo tanto, la eliminacion de los inhibidores de N es
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una estrategia esencial para alcanzar niveles ultra bajos de azufre en
los combustibles diésel.

H
N H2 N H2 X H2
> — P 2 + H,S / NH,
S
3H
SHQl /3H2l 3H2l SHQl
H
N H, N H, X H,
Ny >_>©/—> + H,S / NH,
S S

X=S,N

Figura 1.16. Rutas de hidrodesnitrificacion de benzotiazol.

Debido a la baja concentracion de oxigeno en el petrdleo, las reacciones
de HDO han recibido menos atencion que las reacciones de HDS y
HDN. Las reacciones de HDO consisten en la eliminacion del atomo de
O de los hidrocarburos, con su consecuente transformacion en H2O. El
O se encuentra formando parte de estructuras como fenoles, naftoles,
furanos y sus derivados. Es conocido que las reacciones de HDO tienen
lugar mediante previa hidrogenacion del anillo aromatico en vez de por
hidrogenolisis directa [129].

La HDA consiste fundamentalmente en la hidrogenacion de un anillo
aromatico para formar naftenos o productos mas ligeros, derivados de
la posterior hidrogenacion y/o craqueo de esos anillos, tales como
n-alcanos [120]. La reactividad de compuestos con tres y dos anillos
aromaticos es mayor que la de los monoaromaticos [130], y por eso la
conversion de monoaromaticos es el gran desafio de la HDA. La
Figura 1.17 muestra un ejemplo sencillo de hidrogenacion del anillo
aromatico del tolueno y posterior craqueo. Los dobles enlaces del
tolueno se hidrogenan secuencialmente para dar lugar a la formacion
de metilciclohexano, que sufrira luego una escision de la cadena
alifatica para formar ciclohexano y metano como productos. El
parametro mas influyente en las reacciones de HDA es la presion
parcial de hidrogeno [7].

O OO (e

Figura 1.17. Ruta de hidrodearomatizacion de tolueno.
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La HDM se ha estudiado en numerosas ocasiones en la bibliografia
[131-133], tomando como molécula patron la metal-tetrafenilporfirina
(MTPP), con Ni o V como metal, comprobandose un mecanismo en serie,
con dos etapas reversibles de hidrogenacion y una hidrogendlisis
irreversible que da lugar a un deposito de sulfuro del metal
(Figura 1.18). Rana y cols. [134] han evaluado el efecto de la presencia
de H>S en las reacciones de HDM observando que tiene un efecto
promotor, ya que su presencia favorece la adsorcion del anillo
metal-porfirina en los centros acidos de tipo Brensted, lo cual conlleva
que su conversion en la correspondiente estructura metal-clorina tenga
lugar en la primera etapa de reaccion, facilitando la posterior etapa de
hidrogendlisis, la cual por ruptura del enlace metal-N da lugar a la
eliminacion del metal de la estructura.

o d

Deposito de sulfuro de M

Figura 1.18. Hidrodesmetalizacion de metal-tetrafenilporfirina.

1.2.1.2. Hidrocraqueo (HC)

Este proceso conlleva las mismas reacciones que las del HT y ademas el
craqueo de los hidrocarburos. Por eso el HC requiere un catalizador
bifuncional, compuesto por una funcion fuertemente acida para activar
las reacciones de craqueo y una funcion metalica para el HT. El craqueo
tiene lugar mediante mecanismos caracteristicos con iones carbenio
como intermedios [135]|. La Figura 1.19 muestra el mecanismo de
transformacion de moléculas (parafinas y naftaleno) representativas de
un diésel, que sufren reacciones de craqueo alifatico, apertura del
anillo, y desalquilacion.

La actividad de las funciones metalica y acida del catalizador en las
diferentes reacciones del esquema cinético genera una serie de sinergias
que favorecen la conversion. En el craqueo de parafinas (Figura 1.19a),
en la etapa 1 la adsorcion de una parafina sobre un centro metalico es
seguida por la deshidrogenacion reversible para formar una olefina. En
la etapa 2, la olefina migra a un centro acido, donde reacciona con un
proton formando un ion carbenio. La etapa 3 implica el reordenamiento
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de este ion carbenio para estabilizar las cargas, lo cual explica la
formacion de isoparafinas. En la etapa 4, la escision-f3 del ion carbenio
da lugar a la formacion de una olefina y un ion carbenio de menor
tamano. Esta olefina puede bien craquearse en un centro acido, o
reaccionar con el hidrogeno adsorbido en un centro metalico (etapa 5)
para formar una isoparafina saturada. El ion carbenio de la etapa 4
puede también convertirse en una parafina por desprotonacion
(etapa 6).

En el caso de la conversion del naftaleno [136] (Figura 1.19b), en primer
lugar se hidrogena a tetralina, y luego el intermedio hidrogenado migra
a centros acidos donde tiene lugar una posterior hidrogenacion,
isomerizacion y apertura del anillo saturado y desalquilacion.

a) M
1) SN =—= + H,
H+

3) ~Tn —
\_A
A ;
4)\(\/—»\]/+—
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6) — =— — + H
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Figura 1.19. Ejemplo de craqueo hidrogenolitico de parafinas (a) y
reacciones de apertura de anillo y desalquilacion (b).
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1.2.1.3. Reacciones secundarias

Hay varias reacciones paralelas en el HT e HC, entre las cuales las mas
importantes son la recombinacion de productos, el envenenamiento del
catalizador (con NH3z o H>S) y la formacion de coque. Un caso de
recombinacion es la reaccion de las olefinas con H>S para formar
pequenas cantidades de mercaptanos. Una estrategia habitual para
eliminar estos mercaptanos es disponer en el reactor una capa de
catalizador de hidrotratamiento, o un lecho adsorbente adicional
selectivo para mercaptanos [137]. El envenenamiento del catalizador
tiene lugar cuando impurezas de la alimentacion (normalmente con S
y/o N) bloquean los centros activos o modifican la naturaleza de la fase
metalica o acida del catalizador [138,139].

La formacion de coque durante el HC e HT de alimentaciones pesadas
se relaciona con la deposicion de las moléculas mas pesadas, lo que se
conoce como carbon Conradson, y con la deposicion de estructuras
carbonosas sobre los centros acidos o metalicos, las cuales tienen como
precursores a los reactantes o productos del esquema de reaccion. El
término coque incluye por tanto a todos los materiales carbonosos que
quedan depositados en el catalizador. La formula general para el coque
es (CHx)n, donde el valor de x es aproximadamente 2 para coque poco
desarrollado y proximo a O para coque muy evolucionado o coque
condensado. La deposicion de coque esta influenciada ademas de por la
composicion del medio de reaccion, por las condiciones y por las
propiedades del catalizador como: i) la estructura porosa, ii) la acidez
total, y iii) la fuerza acida de los centros [139]. Mientras que la acidez
total es beneficiosa en términos de actividad de hidrocraqueo, a su vez
favorece la desactivacion, debido a que los centros acidos (en particular
los de elevada fuerza acida) activan las reacciones de polimerizacion y
condensacion de aromaticos que dan lugar al coque.

En la Figura 1.20 se muestra un esquema simplificado de la formacion
de coque, propuesto por Cerqueira y cols. [140]. Como se observa, la
formacion de coque tiene lugar con varias reacciones consecutivas de
diversa complejidad, dependiendo de la molécula del reactante. Los
alcanos sufren reacciones de craqueo y posterior transferencia de
hidrogeno para formar olefinas. Luego, se oligomerizan en naftenos que
sufren reacciones de transferencia de hidrogeno para dar aromaticos,
que se convierten en coque poco desarrollado (coque soluble). Este
coque soluble queda atrapado en la estructura porosa y se convierte en
coque desarrollado (insoluble) mediante combinaciones de las
reacciones mencionadas anteriormente.

Otra causa de la desactivacion catalitica en HT e HC es la sinterizacion
[141], relacionada con el deterioro de los materiales del catalizador
(migracion y aglomeracion de los cristales de metal y envejecimiento de
la funcion acida) por la elevada temperatura. La desactivacion
condiciona no so6lo la seleccion del catalizador, sino también las
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condiciones de operacion. De hecho para mantener constante la
composicion de la corriente de productos, se sigue una secuencia
creciente de temperatura.

Alcanos — Olefinas —-[ Diolefinas Naftenos Aromaticos

Coque soluble y
Coque insoluble

Figura 1.20. Mecanismo general de formacion de coque desde alcanos.

1.2.2. Catalizadores

Como se ha comentado con anterioridad, los catalizadores empleados
son bifuncionales, de forma que la funcion metalica es activa en las
etapas de hidrogenacion y transferencia de hidréogeno, y la segunda en
el craqueo de los enlaces C-C del esqueleto de los hidrocarburos, con
una importante sinergia entre ambas en las reacciones de
hidrocraqueo. La explicacion de esta sinergia tiene un fundamento
termodinamico, porque cada funcion cataliza etapas individuales de un
esquema de reacciones en serie. Asi, la mayor actividad de la funcion
acida para el craqueo, favorece la hidrogenacion de los aromaticos, al
desplazar el equilibrio termodinamico de esta reaccion (reversible y
exotérmica). También es destacable la compensacion energética en la
particula de catalizador de las reacciones de hidrogenacion
(exotérmicas) y de craqueo (endotérmicas), favoreciendo el avance de
estas ultimas. Ademas de haber sinergias en los mecanismos de las
reacciones individuales, la formacion de intermedios por hidrogenacion
en la funcion metalica favorece el craqueo en la funcion acida.

Atendiendo a los diferentes objetivos del hidroprocesado y a la diversa
composicion de la alimentacion, las condiciones de preparacion y la
formulacion de los catalizadores son también muy diversas y el trabajo
de optimizacion del catalizador muy complejo [142]. Un importante reto
para la preparacion de catalizadores de hidroprocesado es satisfacer los
requerimientos legales, encaminados a la produccion de combustibles
limpios. En la Figura 1.21 se muestra la evolucion que han sufrido las
normas sobre combustible diésel para automocion en EEUU, Japon y la
Union Europea, con la produccion desde 2010 de diésel ultra bajo en
azufre (ULSD) de 10 ppm.
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Figura 1.21. Evolucion de las especificaciones de azufre (en ppm) en
combustible diésel para transporte.

1.2.2.1. Funcion metalica

Los mater