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Realizado el examen de patentabilidad de la presente solicitud segin el articulo 45 de
la Decisién 486 de la Comision de la Comunidad Andina, “art. 45.- Si /a oficina
nacional competenie encontrara que la invencién no es patentable 0 que no cumple
con alguno de los requisitos establecidos en esta Decisibn para la concesién de la
patente, lo nolificaré al solicitante. Este deberé responder a la notificacién dentro del
plazo de sesenta dias contados a partir de /a fecha de la nolificacion. Este plazo podré
ser prorrogado por una sola vez por un periodo de treinta dias adicionales.

Cuando la oficina nacional competente estimara que elfo es necesario para los fines
del examen de patentabilidad, podré notificar al solicitante dos o més veces conforme
al parrafo precedents.

Si el solicitante no respondiera a la notificacién dentro del plazo sefialado, o s/ a pesar
de la respuesta subsistieran los impedimentos para la concesion, la oficina nacional
compelente denegaré la patente.” se notifica el siguiente Concepto Técnico:

1. DOCUMENTOS ESTUDIADOS

o Para el presente estudio se tuvo en cuenta el capitulo descriptivo, folios 4 a 10 y
relvindicaciones 1 a 11, folios 11 a 12 presentados originaimente.

e Se acepta relvindicacion de prioridad FR 99.04067 del 20 de abril de 1899.

2. OBJETO DE LA INVENCION
s Titulo: Procedimiento para la sulfuracion de catalizadores de hidrotratamiento.
e La invencién consiste en:

Reivindicaciones 1 a 10: Un procedimiento para la sulfuracién de un catalizador
metélico de hidrotratamiento que comprende una etapa de tratamiento del
catallzador con un agente de sulfuracion caracterizado porque a este ultimo se
afiade de 0,05 a 5% de un éster de 4cido o-ftdlico. Donde dicho éster de acido
tiene la férmula general que se define en el folio 11 y méas especificaments
corresponden a o-ftalato de dietilo, o-ftalato de dimetilc u o-ftalato de bis(2-
etilhexilo).

Reivindicacion 11: Uso de un catalizador metélico, sulfurado mediante un
procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 en el
hidrotratamiento de alimentaciones hidrocarbonadas.

< La clasificacion segin la IPC comespondiente al objeto de la solicitud es
B01J37/20.

3. REIVINDICACIONES DE USO



El articulo 14 de la Decisién 4868 de la Comisién de la Comunidad Andina establece:
“Los Palses Miembros otorgaran patentes para las invenciones, sean de producto o
procedimiento, en todos los campos de la tecnologia, siempre que sean nuevas,
tengan nivel inventivo y sean susceptibles de aplicacién industrial.”

En cumplimiento a este articulo se procedié a evaluar la patentabilidad de la
reivindicacién 11 que se refieren al uso de un catalizador metalico sulfurado en el
hidrotratamiento de alimentaciones hidrocarbonadas. En consecuencia de lo
anterior se considera que en ningin momento la Decisiébn estipula que se le
otorgue una patente de USO, sino que simplemente se otorgara el privilegio a las
que sean de producto y procedimiento, por lo tanto esta relvindicacién no es
patentable.

4. DETERMINACION DEL ESTADO DE LATECNICA

% La fecha a partir de la cual se realizd la bisqueda de anterioridades corresponde al
19 de abril de 1999.

% Con base a lo anterior y la definicibn dada en el art. 16.- “Una invencién se
considerara nueva cuando no esta comprendida en el estado de la técnica. -
El estado de la técnica comprenderé todo lo que haya sido accesible al publico por
una descripcion escrita u oral, utilizacién, comercializacioén o cualquier ofro medio
antes de la fecha de presentacién de la solicitud de patente o, en su caso, de la
prioridad reconocida.
Sélo para el efecto de la determinacién de la novedad, también se considerara
dentro del estado de la técnica, el contenido de una solicitud de patente en iramite
ante la oficina nacional competente, cuya fecha de presentacién o de prioridad
fuese anterior a la fecha de presentacion o de prioridad de la solicitud de patente
que se estuviese examinando, slempre que dicho contenido esté incluido en la
solicitud de fecha anterior cuando ella se publique o hublese transcurrido el plazo
previsto en el articulo 40.” , se realiz6 la biusqueda de anterioridades en los
archivos con que cuenta esta Oficina y se encontrd el siguiente documento
relacionado con la materia de la presente solicitud:

Ne DOCUMENTO TITULO FECHA DE
PUBLICACION
D1 EP 0130850 Procédé de présulfuration de catalyseur de 1985-01-08
traltement d hydrocarbures

3.EVALUACION DE LOS REQUISITOS DE PATENTABILIDAD

El articulo 14 de la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina establece
que: “Los Palses Miembros otorgarén patentes para las invenclones, sean de producto
o de procedimiento, en todos los campos de la tecnologia , siempre que sean nuevas,
tengan nivel inventivo y sean susceptibles de aplicacién industrial.”

En cumplimiento del articulo 14 de la Decisién 488, se procedié a evaluar los requisitos
de novedad, nivel inventivo y aplicacion industrial con el fin de establecer la
patentabilldad de la Invencién reivindicada en la solicitud en estudio.

3.1Evaluacién del NIVEL INVENTIVO

De acuerdo al art. 18.- “Se consideraréd que una invencibn tlene nivel inventivo, si para
una persona del oficio normalmente versada en la maleria {écnica correspondiente,
esa invencién no hublese resultado obvia ni se hubiese derivado de manera evidente
del estado de la técnica.", se conceptua:

D1 afecta el nivel inventivo de la presente solicitud puesto que divuiga un tratamiento
del catallzador para hidrotratamiento en presencia de un solvente seleccionado del

grupo constituido por una sustancia de punto de ebulliciébn entre 83 a 68°C o de una
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sustancia tipo F con ebullicién entre 100 y 160 °C con un 10 a 20% de hidrocarburos
arométicos o de una sustancia con punto de ebullicién més alto entre 150 a 250°C.

Como se puede observar claramente, el arte previo pone en evidencia que ya se habia
utilizado dentro del proceso de sulfuracién de los catalizadores la presencia de un
solvente en el tratamlento del catalizador con un agente de sulfuracién, en este
aspecto dicha condicién no corresponde a una actlvidad creadora del hombre y para el
caso de la sustancia seleccionada por el solicltante es convenlente advertir que en D1
sa publicé una lista de los solventes mas adecuados para ser aplicados en la etapa de
tratamiento de sulfuracién del catalizador. De esta manera, en las paginas 16 a 18 se
pueden leer los diferentes tipos de solventes.

De la pagina 18 es claro que los solventes adecuados pueden tener puntos de
ebullicién cercanos a los 250°C y estan constituldos por hidrocarburos arométicos y en
este sentido, la materia revelada por la anterioidad D1 otorga a la persona
medianamente versada en el arte cormespondiente serios conocimientos de un
procedimiento en el que se deriva la adicibn de una sustancia organica en el
tratamiento de los catalizadores de hidrotratamiento, donde dicha sustancia orgénica
es un derivado de &cido e inclusive puede ser derivado de un diacido. Con esta
informacién podria cualquier persona con los conocimientos minimos en este arte
llegar a partir de una busqueda cuidadosa de los diferentes solventes mediante la
aplicacién de ensayos sisteméticos ampliamente conocidos en el arte, llegar al
derivado de diacido del tipo o-ftalato sin que ello constituya un saito en la formulacién
de la regla técnica y mucho menos una actividad creadora del hombre que amerite el
privilegio solicitado. Por lo anterior, las reivindicaciones 1 a 10 carecerian de nivel -
inventivo.

En cumplimiento del articulo 45 de la Decisién 486 de la Comision de la Comunidad
Andina, se le Indica que debe dar respuesta dentro del término de sesenta dias
contados a partir de la fecha de ia notificacion de la presente comunicaciéon. En caso
de no dar respuesta al presente requerimiento, o sl a pesar de la_respuesta
subsistieran los impedimentos para la concesion, se denegardé la patents.

Notifiquese el presente oficlo conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2,literal e), del
capfitulo quinto del titulo primero de la circular Gnica No. 10 de 2001.

El anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista, de
fecha

CONCEPTO TECNICO
N° 197 (2006-02-10)

EXAMINADOR TECNICO EXAMINADOR JURIDIC
CODIGO 202001 cODIGO
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Prooddé de présuifuration de catalyssur de trallement d'iyirocarbures.

L“invention coriosms un procédé de prisutfuretion de ca-
talyseurs solides da traltarmant d"hydrooerbures.

Linvantion est sesentisllement caractitinde sn o8 e le
cotalysatr st traité par un sgent de sulfuration utiied dans un
solvant, notanumant un white-spirit, ledit agent ayst la formu-
o R - 8in] - A" odi n st un nombve entier da 3 A 20 st ofi R ot
R’ sont chacun, par axempie, un redicsl orgenique.

Laprédasnts invention &’ spplique sn perticuller su prieratte-
mant dea catelyseurs da disutfurstion et d'hydrotraltamant
d'hydrocsrbures.
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PROCEDE DE PRESULFURATION DE CATALYSEUR DE TRAITEMENT D'HYDROCARBURES

La présente invention concerne un proc&dé de présulfuration de cataly-

seur de traitement d'hydrocarbures et/ou de préconditionnement d'un

catalyseur pour &tre ensuite présulfure.

I1 est souvent souhaitable de procéder i une sulfuration (génSralement

appelSe “présulfuration™) des mitaux entrant dams la compowition de

certains catalyseurs de raffinsge etfou d'hydroconversion d'hydrocar-

bures soit lorsque ces catalyseurs sont neufs soit i 1'issue de la l
régéniration de ces catalyseura avant de les rfutiliser

Una présulfuration des catalyseurs neufs ou rigfiufréa est ainsi sou—

haitable pour 1'emplol de cea catalysears dans lﬂﬁ roJrs u'ml-ratio I
finage, par exemple les réactions de désulfurat Verses eas .

par sxemple des essences de craquage catalytique ou de craquage 2 la

vapeur dont il convient, avant emploi, d'abaisser la teueur ea scufre

sans modifier 1'indice d'octans de ces essences ou en le modifiant susel '
peu que possible. De telles mactions de dfsulfuration, ginSralement
effectufes en présence d'hydrogine, entre 200 et 400" C, sous unpe

pression comprise entre par axemple 5 at 60 bars, azvec une vitesss

spatiale (expriafe 3 de charge injectfe liquide par a3 de catalyseur

et par heure) comprise eutre 0,5 et 15, avec une pression partielle
d'hydrogine comprise entre 4 et 60 bars, la charge tant par exemple une
sassnce distillant génfralemant entre 30 at 220° C st pouvant possfder

un indice de brome compris entre 40 et 80 (g/100 g), contenant envirom

15 2 45 %, en volume, d'ol&fines (essentiellement des moOnoolé&fines

des quantités minimes de dioléfines) et 15 & 25 X d'hydrocarbures

aromstiques.
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On a &galement découvert, dans le cadre de Ta présente fnvention, un
moyen pour accélérer ultérieurement lors de 1a rdactivation du cata-
1yseur par 1'hydrogine, la transformation des oxydes des métaux actifs
en sulfure de métaux

Ce moyen consiste 2 opérer 1'incorporation "ex-situ® du poly-sulfure
dans 1a porosit2 du catalyseur, en présence d'au moins un additif possa-
dant des propriétés de réducteur et qui est choisi dans le groupe cons-
titué par les aldéhydes renfermant 4 & 14 atomes de carbone par molécu-
le (et de préférence 5 & 12 atomes de carbone), les cBtones ou polycé-
tones renfermant 3 & 18 (et de pré&férence 5 & 12) atomes de carbone

par molécule, les &thers renfermant 5 2 14 (de pré&férence 6 3 12) ato-
mes de carbone par molécule, les alcools ou polyalcools renfermant 5 a
14 (et de préférence 6 & 12) atomes de carbone par molécule et les aci-
des organiques ou polyacides renfermant 3 & 14 (et de pré&férence 6 3 12
atomes de carbone par moléculs)

On utilisera, en poids, avantageusement 0,4 & 8% de préférence 0,8 2
4% et plus particulidrement 0,9 2 3% de 1'additif ou des additifs choi-
sis par rapport au poids du polysulfure ou des polysulfures utflisés

Le ou les additifs peuvent &tre ajoutés, par exemple, avec 1a solution
du ou des polysulfures utilisés, soit 3 1'&tat pur, soit dissous dans
un solvant adéquat Ce solvant peut 2tre du mime type que le solvant
choist pour dissoudre 1e polysulfure, & savoir, par exemple

- une essence l1&gére bouillant par exemple entre emviron 60 et 95°C,

- une essence de type hexane bouillant entre 63 et 68°C environ,

- une essence de type F bouillant entre environ 100 et 160°C et conte-
nant généralement 10 3 20% d'hydrocarbures aromatiques, par exemple
15% (en volume),

- une essence de type "white spirit" touillant entre environ 150 et
250°C et renfermant génfralement 14 & 22% d'hydrocarbures aromatiques,
par exemple 17%, en volume,

- toute coupe hydrocarbonge ou non, squivalente aux essences précéden-
tes
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L'additif ou Tes additifs se'on 1'invention, peuvent &tre utilisés dans
un autre solvant tel que, par exemple, Tes alcools (méthanol, é&thanol,
propanol, etc ) ou d'autres 1iquides minéraux ou organiques connus
pour dissoudre les aldéhydes, les c&tones, les &thers, les alcools ,

polyalcools, acides et polyacides utilisables selon l1a présente inven-
tion

A titre d'aldéhydes, on citera, par exemple, le propanal, le butanal,
1'éthyl-2 butsnal, le phénoxy)2 propanal, le méthyl-3 butanal, le mé-
thy1-2 pentanal, 1'&thyl-2 hexaral, 1'heptanal, 1'octanal, e nonanal,
le décanal, le dodécanal, le diméthyl acétal dodé&canal etc

A titre de cétones, on peut citer par exemple, 1'acétone, le butadone-
2, 12 méthy1-3 butanone-2, 1a pentanone-2, 1a pentanone-3, 1'hexanc-
ne-2, 1a dwnéthyl-3,3 hexanone-2, 1a diméthyl-3, 4 hexanone-2, 1'hexa-
none-3, 1a diméthyl-3,4 hexanone-3, la diméthyl-2,5 hexanone-3, 1a
diméthyl1-4,4 hexanone-3, 1a méthy)-3 hexanone-2, 1a méthyl-4 hexanone-2,
12 méthyl-5 hexanone-2, 1a wéthyl-4 hexanone-3, 1a méthyl-5 hexanone-3,
1a phényl-1 hexanone-1, 1'heptanone-2, 1'heptanone-3, 1'heptanone-4,

12 diméthyl-2,6 heptanone-4, 1'isopropyl heptanone-2, 1a méthyl-3 hep-
tanone-2, 1a méthy1-6 heptanone-3, 1a méthyl-2 heptanone-4, 1a phényl-1
heptanone-1, 1'octanone-2, 1'octanone-3, 1'octanone-4, 1a méthyl-7 oc-
tanone-4, Ja nonanone-2, 1a nonanone-4, 1a nonanone-5, 1a décanone-2,

1a décanone-3, 1a décanone-4, 1a dod&canone-2, 1a phényl-1, dodécano~
ne-1

On peut utiliser des aldéhydes ou des cétones insaturés On citera 2
titre d'exemples le buténal-2, 1e pentdne-3 one-2, 12 pent2ne-1 dimé-
thy1-5,5 phényl-1 one-3, 1'hept2ne-3 one-3, 1'hept2ne-5 one-2 mé&thyl-6

Comme polyc&tones, on peut utiliser par exempie, 1a butanedione-2,3
(dim&thylglyoxal) , 1a pentadione-2,3 , 1a pentadione-2,4 (acetylack-
tone) , 1a diméthyl-3,3 pentadione-2,4 , 1'éthyl-3, pentadione-2.4 ,
1'hexanédfone-2,5 , 1a diphényl~1,6 héxanddione-1,6 , 1a tEtraméthyl-
2,2, 5,5 hexadione-3,4 , 1'heptaned-one-2,4 , 1'heptanetrione-2,4,6 ,
1'octanedione-2,3 , 1'octanedione-2,7 1'octanédione-3,6 , 1'octane-

28
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dione-4,5 , 1a t&traméthyl-2,2,7,7 octanédione-3,6 , 1a diphényl-1,4
but2ne-2 dione-1,4 (dicétone &thylénique) ect .

A titre d'éther, on citera par exemple

Te dim&thyl &ther, la di&thyl &ther, le méthyl Ethyl &ther, le méthyl
butyl &ther, le méthyl t-butyl &ther, le mEthyl-2 &thyl hexyl &ther,
1'éthyl butyl &ther, 1'&thyl t-butyl &ther, 1e di n-propyl &ther, 1'&-
ther isoamylique, le furanne, le tétrahydrofuranne, le dioxanne, etc

A titre d'alcool, on citera par exemple le n-butanol, 1'{isobutancl,
1e pentanol-1, le pentanol-2, le méthy]l-2-butanol-4, le méthyl-2 buta-
nol-3, les hexanols, les méthyl-pentanols, les dimé&thyl-butanols, les
heptanols, Tes octanols ou les alcools amyliques csHuuH

A titre d'acide, on citera par exemple ceux qui correspondent aux
aldéhydes, c&tones et/ou alecools nommés ci-dessus On peut citer 1'a-
cide lactique et 1'acide citrique

Le r8le de 1'additif utilisé salon 1a présente invention, est en
raison d'un phénoméne de synergie entre ledit additif et 1'hydrogine
mis en jeu, de pouvoir augmenter, au cours de 1'&tape de réduction,
Te degré de r&duction des oxydes m&talliques, de réduire ces oxydes
beaucoup plus vite, de favoriser ainsi l1a cinétique du remplacement
d'oxygine par Te soufre et de favoriser en cutre 1a dispersion des
métaux dans le catalyseur

En conséquence, le démarrage des réactions proprement dites de raffi-
nage ou d'hydroconversion d'hydrocarbures se trouvera accélérd

EXEMPLES

Les tests effectués ont pour but de préparer une charge catalytique
facilement manipulable, de réduire les colts d'investissement pour
obtenir un rendement &conomiquement viable, de pouvoir s'appuyer sur
les installations de régénkration ex-situ et faire faire une &conomie
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REVENDICATIONS

s

1 - Procédé de traitement d'un catalyseur neuf ou régénéré renfermant
un support 3 base d'au moins un oxyde d'un mé&tal ou d'un mEtalloVde et
au moins un métal actif, réalisé en 1'absence d'hydrog2ne et consistant
& traiter ledit catalyseur & 1'aide d'au moins un agent de sulfuration
utilisé en solution dans un solvant, ledit agent ayant 1a formule

R - S(n) - R

od 1 est un nombre entier de 3 4 20 et ol les radicaux R et R',
identiques ou difffrents, représentent chacun un redical orgamique
reafermant 1 2 150 atomes de carbone par molfcule, ces radicaux
Stant cholsis dans le groupe constituf par les radicaux alkyles,
saturés ou insaturfs, linfaires ou remififs, ou de type maphtuique,
les radicaux aryles, les radicaux alkylarylas et les radicaux
arylalkyles, R' pouvant sussi reprisenter 1'atoma d'hydrogiine

2 - Proctdé selon 1a revendication 1 de traitement d'un catalyseur neuf
ou régénéré, renfermant un support 3 base d'au moins un oxyde d'un mé-
tal ou d'un métalloTde et au moins un métal actif, en vue d'effectuer
ultérieurement, en présence d'hydrog2ne, la sulfuration totale ou par-
tielle, c'est-3-dire, en quantitds stocehiom&triques ou non, du ou des
wétaux dits actifs entrant dans 1a composition du catalyseur, Te procé-
dé Btant caractérisé en ce que Te catalyseur, neuf ou régénéré, est
trafté "ex-situ” & 1'aide d'au moins un agent de sulfuration que 1'on
introduit entre 0 et 50°C en quantités requises dans la porosité du
catalyseur ledit agent ayant 1a formule générale

R- S(n) - R!

3., = Procldé selon 1'une das revendications 1 st 2 de sulfuration
partislle ocu totale d'un mfital actif ou d'au moins un des miitanx
actifs entrant daus ls composition d'un catalyssur renfermsnt (a)
un support 3 base d'au moing un oxyde d'un mital ou d'un mftallolde
et (b} az moins un miital dit sctif, le proc#dS de mulfuration

Stant caractirisé en ce qua dans une premilre Etape réalisfe "ex
sity"

o4
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tué au moyen d'hydrogéne auquel on ajoute environ 0,1 3 1% d'eau en
volume

8.- Procédé salon 1'une des revendications 1 2 7, dans lequel ledit sol-
vant dans lequel est dissous 1'agent de sulfuration est choisi dans au
moins un des solvants du groupe constitud par une essence 1é&gdre
boui1lant entre environ 60 et 95°C, une essence de type hexane bouillant
entre environ 63 et 68°C, une essence dite de type F bouiilant entre
environ 100 et 160°C (et renfermant 10 & 20% en volume, d'hydrocarbures
aromatiques) et une essence du type “white spirit" bouillant entre en-
viron 150 et 250°C (et renfermant environ 14 & 22%, en volume, d'hydro-
carbures aromatiques)

9 - Procédé selon 1'une des revendications 1 § 8, caractérisé en ce que
1'on opére aen présence de 0,4 & 8% en poids par rapport au poids de po-
lysulfure d'au moins un additif choisi dans 1e groupe constitué par les
aldéhydes renfermant 4 3 14 atomes de carbone par molécule, les cétones
ou polycétones renfermant 3 3 18 atames de carbone par molécule, les

&thers renfermant 5 A 14 atomes de carbone par molécule, les alcools

ou les polyalcools renfermant 5 3 14 atomes de carbone par molécule et

les acides ou les polyacides organiques renfermant 3 & 14 atomes de car-
bone par molécule

10 - Procédé selon 1a revendication 9 dans lequel le polds d’additif(s)
util1sé(s) représente 0,8 & 4% par rapport au poids du ou des polysul-
fures utilisés, 1'additif &tant choisi dans e groupe constitué par
1'acétylacétone, 1e dicétone, 1'acBtonyl acétone, 1'acide Tactique et
1'acide citrique

&
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