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1. Yo, Luz Clemencia DE PAEZ, en mi condicién de apoderada de la sociedad solicitante
de la patente de la referencia, me refiero al oficio No. 8005 notificado por fijacion en lista
el 7 de mayo de 2013. ‘

|
2. Mediante oficio No. 8005 se puso en conocimiento del solicitante el informe que
contiene las observaciones hechas por su Despacho sobre la presente solicitud de
patente. Las observaciones realizadas en el oficio se refieren a |la claridad del pliego
reivindicatorio, a la claridad del capitulo descriptivo, a la claridad del titulo, a la novedad
de las reivindicaciones 1 a 11 en vista de los documentos D1: US20090077866 y D2:
US20090082603, y al nivel inventivo de las reivindicaciones 12 y 13 en vista de los
documentos D1: US20090077866, D2: US20090082603, D3: Bouchy ‘ef al, (2009),
Fischer-Tropsch waxes upgrading via hydrocracking and selective hydroisomerization. Oif
and Gas Science and Technology. Vol. 64(1): 91-112 y D4: WO2009099111.

i
3. Respuesta a las objeciones ,

De este modo y con el objeto de atender las objeciones arriba mencionadas, se
desea presentar las siguientes modificaciones, aclaraciones y argumentos:
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31 Modificaciéon de una solicitud en tramite

De acuerdo con el articulo 34 de la Decision 486 de la Comisién de la Comunidad
Andina, donde se establece que la modificaciéon de una solicitud es posible en cualquier
momento del tramite mientras no implique una ampliacién de la solicitud inicial, me
permito presentar un nuevo pliego reivindicatorio conformado por 11 reivindicaciones,

junto con un nuevo capitulo descriptivo.

El titulo se ha modificado de la siguiente manera:
“METODO DE TRATAMIENTO CON HIDROGENO DE ACEITES RENOVABLES
Y CALENTAMIENTO INDIRECTO”

Se han introducido las siguientes modificaciones al capitulo reivindicatorio:

e La reivindicacion 1 ha sido modificada de tal manera que se ha incorporado el
objeto de las reivindicaciones 2 y 8. Por lo tanto, las reivindicaciones 2 y 8 han
sido eliminadas. Como consecuencia de esta modificacié"n, la reivindicacién 1
contiene la velocidad general de reciclaje. Sin embargo, dicha velocidad general
de reciclaje esta definida como una proporcion, por lo cual es adimensional, tal
como se encuentra soportado en la descripcidn (pagina 22, bérrafo 3). Por lo tanto,
en las reivindicaciones no se debe especificar una unidad.. Adicionalmente, se ha
modificado el rango de la velocidad general de reciclaje qfue ahora se encuentra
entre 0.5y 5.

¢ Se ha modificado el pliego reivindicatorio, eliminando la e>'<presién “por lo menos”
de las reivindicaciones 1, 3 (nueva 2), 4 (nueva 3), 6 (nuéva 5), 7 (nueva 6), 10
(nueva 8) y 11 (nueva 9). .'

e Se ha maodificado la reivindicacién 13 (nueva 11), de fmanera tal que se ha
eliminado la expresion “ventajosamente”. ,'

¢ Se ha modificado el pliego reivindicatorio, debido a qué se ha reemplazado la
expresion “filtro molecular” por “tamiz molecular’. .'

e Lareivindicacion12 (nueva 10) ha sido modificada de tal manera que se especifica

que el catalizador de las reivindicaciones anteriores es unjtamiz molecular.

!
i

Por lo anterior, las objeciones formuladas por el Examinador en cuanto a la
claridad y concisién del pliego reivindicatorio se ven superadas. En consecuencia, se

i
|
i
i
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solicita atentamente tener en cuenta este nuevo pliego reivindicatorio y titulo para el
nuevo andlisis de patentabilidad. '

3.2 Descripcion

La memoria descriptiva ha sido modificada, de tal manera que los errores
tipograficos y de traduccion han sido corregidos y reemplazados por el término correcto.
Adicionalmente, la expresion “filtro molecular’ ha sido reemplazada por “tamiz molecular’,
el cual es el término correcto para el campo de la técnica de la presente solitud.

Asi, se considera que la descripcion de la presente solicitud cumple con los

requerimientos establecidos en el Articulo 28 de la Decisiéon 486 y que la objecion
formulada por el Examinador se ve superada.

3.3 Argumentos con respecto a la faita de Novedad y Nivel Inventivo

De acuerdo al articulo 16 de la Dec. 486, se determina: '

t
|

Articulo 16: Una invencion se considerard nueva cuando no esté comprendida en el
|
estado de la técnica. ’.

|
|

“El estado de la técnica comprenderd todo lo que haya sido accesible al publico por
una descripcion escrita u oral, utilizacidon, comercializacién o cualquier otro medio

antes de la fecha de presentacion de la solicitud de patente, o en su caso, de la

!

prioridad reconocida.

La novedad de una invencion se evalla a través de la comparacion uno a uno de
sus caracteristicas esenciales. De este modo, una invencién puede ser objetada por
novedad cuando sus caracteristicas_esenciales son_exactamente iguales a Ias“_ de un
antecedente que represente el estado de la técnica conocido al momento de presentar la
solicitud. Por lo tanto en caso que lleque a existir al menos una diferencia en“ dicha
comparacién, se afirma que la invencion Sl cumple con el requisito de novedad.
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Por otra parte, con respecto a nivel inventivo, el articulo 18 de la Décisién 486
sefiala lo siguiente: ‘

Articulo 18.- Se considerara que una invencion tiene nivel inventivo, si para una
persona del oficio normalmente versada en la materia técnica correspondiente, esa
invencion no hubiese resultado obvia ni se hubiese derivado de manera evidente del

estado de la técnica.

Una invencién se considerara inventiva si la misma no hubiese resultado
obvia a partir del arte previo para una persona del oficio normalmente verséda en la
materia. Esto a su vez implica que el Examinador a cargo de esta evaluacion debe
colocarse en el momento exacto en el que el inventor buscaba resoiver el ‘problema
técnico contemplado en la solicitud y para el cual poseia la literatura y el conocimiento
disponibles en dicho momento.

Siguiendo entonces los lineamientos de la Jurisprudencia aplicable al analisis del
nivel inventivo de una solicitud de patente, se considera que una anterioridad o una
combinacion de dos anterioridades puede afectar dicho requerimiento de patentabilidad, si
una persona medianamente versada en la materia encuentra ensefianzas o sugerencias
claras que, a partir de un conocimiento medio en dicho campo, le permitan ilegar de
manera obvia a la invencién reivindicada. Adicionalmente se considera que una mejora
sustancial, un efecto inesperado 0 una ventaja con respecto al arte previo es un indicio de
nivel inventivo, por cuanto aporta un salto tecnoloégico en la regla técnica. |

|

A este respecto, respetuosamente manifestamos nuestro desacuerdo: con el
andlisis llevado a cabo por el Examinador y con las conclusiones del mismo y solicitamos
atentamente la reconsideracién de las razones por las cuales se objeta la novedad y el
nivel inventivo, con base en la siguiente informacién: ;

Del incorrecto analisis del nivel inventivo

Dentro de los errores que ha cometido su Despacho en la aplicacién del método

estan: ‘
- El Estado de la Técnica cercano a la invenciéon debe ser un docdmento
que se encuentra en el mismo campo técnico que la invencion o trata de

solucionar el mismo problema o uno semejante. En caso de que haya! varios
i

|
|
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documentos relacionados, el estado de la técnica cercano es el documento
que menciona una funcién, propésito, problema a resolver 6 actividad
semejante _al de la invencién. El Sefior Examinador ha citado @
documentos, para cada una de las tablas comparativas de las
caracteristicas _técnicas _esenciales, como los mas cercanos; en
consecuencia no ha utilizado el método de forma correcta pues debe escoger
un documento de acuerdo a las reglas que dicta el método.

- Dado que se tomaron dos documentos simultdneamente para realizar el
examen de nivel inventivo, no es posible que el Sefior Examinador determine
la diferencia entre la invencion y estado de la técnica cercano pues se trata de
dos diferencias disimiles procedentes de las anterioridades lo que conlieva
incongruencias en el analisis. |

- Como se observa, la pregunta desarrollada por el Examinador es una pregunta
inapropiada de acuerdo con el método problema-solucién pues la misma no
estd basada en la comparacion de la invencién, como un todo, frente a las
ensefianzas del documento mas cercado del estado del arte, sino en la

solucion propuesta al problema técnico frente a los documentos donde dicha
solucion puede ser encontrada o sugerida, lo que constituye un analisis en
retrospectiva (hindsight), el cual esta prohibido en nuestro ordenamiento.

- Dado que no se ha determinado el (singular) estado del arte mas cercano, no
es posible evaluar si la invencidén reivindicada, partiendo del estado dé_ la
técnica cercano y del problema técnico objetivo, habria sido obvia para la
persona medianamente versada en la materia. ‘

- El Tribunal es claro en establecer que “El examinador no debe basarse en
apreciaciones personales; toda objecion respecto a la falta de nivel inventivo
de una invencion debe probarse a partir del estado de la técnica” (proceso 36-
IP-2010). Como ya se ha demostrado, el Sefior Examinador no ha probado la
falta de nivel inventivo toda vez que siguié una metodologia ajena a lo que
dicta la practica; en consecuencia las conclusiones a las que llega se basan en
apreciaciones personales que son totalmente contrarias a lo que deberia hacer
el Sefior Examinador ‘

l

En consecuencia, consideramos que el analisis hecho por el sefior Examinador

carece de validez. l
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La presente solicitud si tiene nivel inventivo |

l

En primer lugar, amablemente sefialamos que el documento D1 divulga toda la
condicion de funcionamiento del proceso. Ademas, D1 no divulga la tasa de reciclaje. Por
lo tanto, la reivindicacién 1 es nueva e inventiva en vista de D1.

En segundo lugar, el documento D2 divulga un método para la produccién de
parafina a partir de un recurso renovable, que comprende un paso de hidrogenacién y
desoxigenacion y subsecuentes pasos de separacion. Sin embargo, D2 no divulga que el
liquido efluente hidrotratado del proceso es precalentado antes de ser introducido dentro
de la segunda zona del catalizador. EI método de acuerdo a la invencién se encuentra
destinado para ia produccién de diesel y/o keroseno mediante el uso de catalizadores
especificos en un proceso en el cual una entrada de reciclaje de liquido de cada zona es
implementada, dicho reciclaje es precalentado antes de ser introducido dentro de la
segunda zona del catalizador. Con esta combinacién de los medios técnicos, el método
de acuerdo a la invencién permite controlar el progreso y las reacciones exotérmicas en
diferentes zonas de reaccién, asegurando el calor necesario para iniciar y controlar una
reaccion diferente (pagina 5, linea 23 a pagina 6, linea 2). En consecuencia, el
documento D2 tampoco divulga una tasa de reciclaje. |

\
1
Por lo tanto, la nueva reivindicacion 1 es nueva e inventiva en vista de D2. |

|

Por otra parte, respetuosamente indicamos que los documentos D3 y D4 no
sugieren o divulgan una combinacién de las caracteristicas de la nueva reivindicacién 1.
Como consecuencia de lo anterior, la reivindicacién independiente 1 de la presente
invencién es nueva e inventiva sobre el estado del arte citado. Consecuentemente,' las
reivindicaciones 2 a 11 son también nuevas e inventivas en virtud de su dependencialy de
la reivindicacion 1. g

|
1

En el evento que su Despacho no esté de acuerdo con los anteriores
planteamientos, respetuosamente solicitamos que se indique por qué los documentos
citados hubieran sido relevantes para prever la solucién al problema técnico aca sugerida,
cual es el documento mas cercano del estado del arte y cual era, a la fecha de la’
prioridad, las ensefianzas globales'del estado del arte frente a las cuales se debe evali;ar
la presente invencion, para efecto de evitar un analisis en retrospectiva (“hindsight” 6 “ex
post facto”) como el que se ha hecho en el presente caso.
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La respuesta a cada una de las anteriores preguntas es fundamental para efecto
de poder controvertir las objeciones de manera méas adecuada a la practica de patentes y
para controvertir la decisidn que se adopte ante la autoridad jurisdiccional, llegado el caso.

3.4 Concesion de Solicitudes equivalentes

Si bien entendemos y aceptamos que cada pais es autbnomo en la concesion o
negacion de los privilegios de patente, queremos resaltar el hecho que el analisis de los
requisitos para el otorgamiento de esos derechos es practicamente universal. La presente
invencion fue concedida por la Oficina de Patentes de Europa, patente No. EP2316908
(B1); Francia, patente No. FR2951734 (B1) y Espafia, patente No. ES2397556 (T3).

3.5 Conclusién

Por todo lo anterior, los documentos D1 y D2 no resultan anterioridades validas
capaces de afectar la novedad de la invencién de la presente solicitud. De la misma
manera, el documento D1, el documento D2, el documento D3, el documento D4, o su
combinacion, no resultan anterioridades validas capaces de afectar el nivel inventivo de la
invencion de la presente solicitud. |

l
Por lo tanto, consideramos que el Examinador estd pasando por alto que una

sola diferencia con respecto al estado de la técnica, permite concluir que el objeto
reivindicado es nuevo. Ademas, estd excluyendo el hecho de que el inventbr en el
momento de solucionar el problema técnico de la solicitud tuvo que emplear habilidad
inventiva, pues la presente invencion no resulta de la mera extrapolacion de las
ensefianzas del arte previo, como se afirma. Se estd desconociendo el mérito
investigativo empleado y que esta aportando una ventaja al arte previo. |

|
4, Puesto que se ha dado respuesta a todas las objeciones formuladas' por el
Examinador, se solicita atentamente proceder al otorgamiento de la solicitud de patente.
En este sentido, respetuosamente recordamos al Examinador que la patente no podra ser
negada con base en objeciones diferentes a las expuestas en la accién oficial No. 8005,
toda vez que al no haber sido trasladadas a mi representada, dicha decisién violaria tanto
el tenor literal del articulo 45 de la Decisién 486 como el derecho constitucional al debido



i
proceso. En este evento, y con base en el inciso 2 del articulo 45, respetuosamente

solicitamos al Examinador expedir una nueva accién oficial que permita a mi representada

contra argumentar las mismas o modificar la solicitud con el fin de cumplir los requisitos
de patentabilidad.

5. Anexos

¢ Nuevo pliego reivindicatorio conformado por 11 reivindicaciones
¢ Nueva memoria descriptiva ‘

Serior Director,

- !
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ <
C.C. 35.456.344 de Usaquén

T.P.A. No. 23.555 '

COLO-17934-0801-001-0
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No. M-2013-248056\SGD



PATENTE DE INVENCION
| F P Energies nouvelles

METODO DE TRATAMIENTO CON HIDROGENO DE ACEITES RENOVABLES

Y CALENTAMIENTO INDIRECTO
Invento de Wilfried WEISS, Laurent BOURNAY, Thierry CHAPUS

Resumen

La invencion describe un método para tratar provisiones de fuentes renovables

que comprende: !

: . |

- una etapa a) de hidro tratamiento que comprende por lo menos dos zonas
I

catalizadoras en las cuales el flujo de entrada comprende dicha provisién

|
mezclada con por lo menos una parte de un liquido hidro tratado vertido desde la
etapa b) es introducido dentro de una primera zona catalizadora a una

temperatura comprendida entre 150 y 260 °C, y el vertido desde Ié primera zona
catalitica es entonces introducido, mezclado con por lo menos unl’a parte de un
liqguido hidro tratado vertido desde la etapa b) y precalentado,l dentro de la
siguiente zona o zonas cataliticas a una temperatura comprendida entre 260y 320
°C, i
- una etapa b) de separacion de los vertidos desde la etapa a) de hidro tratamiento
permitiendo la separacion de vertidos gaseosos y de un liquido hidro tratado

vertido del cual por lo menos una parte es reciclada corriente arriba desde cada

zona catalitica de la etapa a). i

|



Figura 1 pendiente de ser publicada.

Campo de la invencion

El contexto internacional de los aftos 2005-2010 estd marcado primeramente por
el rapido crecimiento en la demanda por combustibles, en padicular bases de
gasoleo en la Comunidad Europea, y luego por la extension de los problemas
ligados con calentamiento global y la emisién de gases de“ invernadero. El
resultado es un deseo de reducir la dependencia en la energia vis-a-vis de
materiales crudos de origen fésil y la reduccién de emisiones f‘de CO,. En este
contexto, la blsqueda de nuevas provisiones de fuentes renoVabIes pueden ser
facilmente integrados en el proceso tradicional de refinamiento y produccion de

combustibles juega un papel cada vez mas importante. ;

Por esta razon, la integracion dentro del proceso de refinamierito de los productos
de origen vegetal, desde la conversiébn de biomasa Iigno;celulésica o de la
produccion de aceites vegetales o grasas animales, ha traidof’ mucho mas interés
en anos recientes debido al incremento en los costos def materiales fosiles.
Similarmente, los bio combustibles tradicionales (principalme:nte etanol o ésteres
de metilo de aceites vegetales) ha llegado ser considerédos un suplemento

genuino a las bases de petroleo en los fondos de combustibles.

,
La fuerte demanda de gaséleo y combustibles de querosenof; junto con la amplitud
de las preocupaciones asociadas con el medio ambiente, ijncrementan el interés
de utilizar provisiones de fuentes renovables. Dentro de sus;'provisionés, se puede
citar por ejemplo aceites vegetales (para ser o no utilizadosfyen comida) o aquellos

de algas, grasas animales o aceites para fritar utilizados, crudos o pre tratados, asi

como mezclas de tales provisiones.
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Estas provisiones esencialmente contienen estructuras quimicas del tipo de
triglicéridos que una persona con habilidad en el arte tambien conoce bajo el
nombre de acidos grasos triésteres asi como acidos grasos libres y Iés cadenas
de hidrocarburos que constituyen estas moléculas son esencialmente lineales y
tienen un namero de insaturaciones por cadena generalmente comprendidas entre
0 y 3 pero que pueden ser mayores en particular para aceites de “algas. Los
aceites vegetales y otras provisiones de origen renovable también cbmprenden
varias impurezas y en particular compuestos que contienen heteroétombs como el
nitrébgeno, y provisiones como Na, Ca, P, Mg.

Es muy alto peso molecular (mas de 600 g/mol) de los triglicéridos y la alta
viscosidad de las provisiones consideradas significa que su uso, ‘directo o}

mezclado con gasdleos, representa problemas para los motores modernos del tipo
.

HDI (compatibilidad con bombas de inyecciéon de alta presion, prob!emas de

obstrucciones en los inyectores, combustiéon fuera de control, bajos rendimientos,

emisiones de residuos tdxicos no quemados). Sin embargo, las cadenas de

v

hidrocarburos que constituyen Ios triglicéridos son esencialmente lineales y su
- longitud (nimero de atomos de carbono) es compatible con los hidrc;carburos
)
presentes en los gasoleos. Es por lo tanto necesario convertir estas provisiones
con el objetivo de obtener una base de gaséleo de buena calidad y/o un "corte de
queroseno que cumpla con las especificaciones exigidas, después de la rhezcla o]
adicién de aditivos conocidos por una persona con habilidad al arte. Para él diesel,
el combustible final debe cumplir con el estandar EN590, y para queroseno y se
debe cumplir con las especificaciones descritas en el Material de Guia de la IATA
(siglas en inglés para Asociacion Internacional de Transporte Aéreo) p"ara las

Especificaciones de Combustible para Turbina de Aviacién tal como el eéténdar

ASTM D1655. ‘

AN



El hidro tratamiento de aceites vegetales utiliza relaciones complejas estan
favorecidas por un sistema catalitico de hidrogenacion. Estas reacciones
comprenden en particular:
- hidrogenacién de insaturaciones,
- desoxigenacion de acuerdo con dos caminos de reaccion:

- hidro desoxigenacion: eliminaciéon de oxigeno por el consumo de
hidrégeno y la subsecuente formacion de agua

- descarboxilacion / decarbonilacién: eliminacion de oxigeno por la

formacion de mondxido y diéxido de carbono: CO y CO,

- hidro desnitrogenacion: eliminacion de nitrégeno por la formacion de NHa.

La hidrogenacion de insaturaciones (enlaces dobles de carbond-carbono) es‘
i
fuertemente exotérmica y el aumento resultante en temperatura de la liberacion de
calor de las reacciones de saturacion de los enlaces dobles permite que se
alcancen niveles termales en donde la proporcion de las reacciones de
desoxigenacion / decarbonilacién empiezan a ser significativi;s. La hidro
desoxigenacion y descarboxilacion / decarbonilacién son también reacciones
exotérmicas. La hidro desnitrogenaciéon es una reaccion mas difiéil, requiriendo
condiciones de temperaturas mas severas que la hidro desoxiéenacién y la
descarboxilacién / decarbonilacién. Sin embargo, la hidro desnitrogenacion es
generalmente necesaria, al ser los compuestos de nitrogeno ' generalmente
venenos de la catalisis de hidro isomerizacién utilizados corrienté abajo de un
método de hidro tratamiento de provisiones de fuentes renovable%. Por lo tanto,
dada la naturaleza fuertemente exotérmica del grupo de reacciones utilizadas, el

control de la temperatura en el medio de reaccion demuestra ser muy importante,

ya que niveles muy altos de temperaturas favorecen:



- el mantenimiento propio, incluso la fuga, de reacciones por el efecto de la
aceleracion termal de la cinética,
- reacciones secundarias no deseables, tales como por ejemplo la polimerizacion,

cocinamiento de los catalizadores o también reacciones de rompimiento.

La aplicacion de patente EP 1 741 768 describe un método que co’Imprende una
etapa de hidro tratamiento de aceites vegetales que contienen mé_s de 5% por
peso de acidos grasos libres en los cuales el producto hidro tratadoles reciclado,
como un diluyente de la provisién fresco, de tal forma que controle la naturaleza
exotérmica de las reacciones y para operar a temperaturas reducidas. La etapa de
hidro tratamiento funciona a una temperatura que esta comprendida“ entre 200 y
400 °C a una proporcion de reciclaje liquido comprendida entre 5 'ly 30 con el
objetivo de limitar la formacién de polimeros que causan bloqueos en la seccion
de precalentamiento y que reducen la actividad y la vida util de los cr;ltalizadores.
Esta solucién lleva a un costo extra por el consumo de equipos y servicios, debido
.
a la sobreoferta de capacidad hidraulica ofrecida por la alta proporcién de liquido
reciclado. La etapa de hidro tratamiento es después seguida por urI]a etapa de
hidro isomerizacién con el objetivo de mejorar propiedades de baja temperatura de
Vo
las parafinas lineales obtenidas. La etapa de hidro tratamiento en la cual la
provisién es simultaneamente es oxigenado y des-sulfidizado desvent%zjosamente

[

utilizada en un reactor que comprende por lo menos una cama catalizadora y el

{

producto hidro tratado es reciclado y mezclado con provisién fresca, al mismo
!
tiempo, corriente arriba desde la primera cama catalizadora y en la fqrma de un

liquido enfriador saciador, también mezclado con la provision fresca y una

t

corriente de hidrégeno corriente arriba de cada otra cama catalizadora. Este

|
principio permite la operacién a temperaturas reducidas en la parte superior de

cada otra cama catalizadora que sigue a la primera.

{



La presente invencién provee un mejoramiento en este principio, por la propuesta
de un esquema de métodos de hidro tratamiento, permitiendo, a través del uso de
un liquido reciclado en la entrada de cada zona catalizadora, un control preciso de
temperaturas, un control mejorado de la naturaleza exotérmica y las diferentes

reacciones que tienen lugar en diferentes zonas catalizadores.

Uno de los objetivos de la presente invencion es por lo tanto controlar el progreso
y la naturaleza exotérmica de las reacciones en las diferentes zonas de reaccion
utilizadas, mientras que al mismo tiempo se asegura el suministito de calor
necesario para el inicio de control de las diferentes reacciones y en particular la
hidro desnitrogenacién que requiere condiciones de operacién a temperaturas
especificas. |

l
Otro objetivo de la presente invencidén es proveer un método con la ihtencién de
convertir provisiones de fuentes renovables en n-parafinas por el hidro tratamiento
bajo presion de hidrégeno, las n-parafinas asi obtenidas siendo entonces hidro
isomerizadas en una unidad corriente abajo dedicada, de tal forma que se obtiene
una buena relacion entre las caracteristicas de cetano y las propiedades de baja
temperatura, con el objetivo de producir una base de alta calidad que pueda ser
incorporada en el fondo de gasoleo asi como un corte de queroseno q.lue cumpla
con las especificaciones. |

|
La presente invencidn por lo tanto se relaciona a un esquema de métodlo de hidro
tratamiento que permite simultaneamente un control preciso de las tenjperaturas
de reaccion utilizadas diferentes zonas catalizadores y el calentamiento indirecto

del sistema, utilizando un liquido reciclado en la entrada de cada zona
i



catalizadora, mientras que se asegura la hidro desnitrogenacién de las provisiones

descritas anteriormente.

Mas precisamente, la invencién se relaciona con un método para tratar provisiones
de fuentes renovables comprende:

- una etapa a) de hidro tratamiento que comprende por lo menos dos zonas
catalizadores en las cuales la corriente entrada comprende dicha mezcla de
provisiones con por lo menos una parte del liquido hidro tratado vértido desde la
etapa b) y un gas con hidrégeno es introducido dentro de la primera zona
catalizadora a una temperatura comprendida entre 150 y 260 °C, y en la cual el
vertido desde la primera zona catalizadora es entonces introducido, “mezclado con
por lo menos una parte del liquido hidro tratado vertido desde la etapa b), y

precalentado, en la siguiente zona o zonas catalizadoras a una temperatura
comprendida entre 260 y 320 °C, '-

- una etapa b) de separaciéon del vertido desde la etapa a) de hidrb tratamiento
permitiendo la separacion de vertidos gaseosos y un liquido hidro trétado vertido
del cual por lo menos una parte es reciclado corriente arriba.dé‘ cada zona

catalizadora de la etapa a) i

Descripcion de la invencion.

|
1
|
|
I

La presente invencién se relaciona a un método para tratar provisiones de fuentes

renovables, para conversion en bases de combustible gaséleos. !
. |

Las provisiones de fuentes renovables utilizados en la presente invenciéon son

ventajosamente escogidos de aceites y grasas de origen vegetal o animal, o de



i

mezclas de tales provisiones, conteniendo triglicéridos y/o acidos grasos libres y/o
ésteres. Los aceites vegetales pueden ser ventajosamente crudos o refinados,
totalmente una parte, y de las siguientes plantas: colza, girasol,‘ soya, palma,
palma de repollo, coco, oliva, jatrofa, no siendo esta lista una limitante. Aceites de
algas o pescados también son apropiados. Grasas animales son ventajosamente
escogidas de mantecas o grasas compuestas de residuos de la industria
alimenticia o de la industria de catering.

Esas provisiones esencialmente contienen estructuras quimicas del tipo de
triglicéridos que una persona con habilidad del arte también conoce con los
nombres de acidos grasos triésteres asi como acidos grasos libres. Un &cido
graso triéster es por lo tanto compuesto de tres cadenas de acidos grasos. Estas
cadenas de acidos grasos en la forma de triésteres una forma de acidos grasos
libres cada una tiene un numero de insaturaciones por cadena, talifnbién llamados
numeros de gases dobles de carbono-carbono por cadena, generalmente

1

comprendido entre 0 y 3 pero los cuales pueden ser mayores en particular para

|
aceites de algas los cuales pueden tener 5 a 6 insaturaciones por cadena.

}

, ,
Las moléculas presentes en las provisiones de fuentes renovables utilizados en la

presente invencién por lo tantq tienen un numero de insaturacionies, expresados
por molécula de triglicéridos, ventajosamente comprendida entre (lJ y 18. En esas
provisiones, el grado de insaturacion, expresado en numero de insaturaciones por
cadena grasa de hidrocarburo, es ventajosamente comprendida entre 0 y 6.

Las provisiones de fuentes renovables generalmente también contienen varias
impurezas y en particular heteroatomos tales como el nitrégeno.iLos contenidos
de nitrbgeno de los seres vegetales son generalmente comprendidos entre 1 ppm

y 100 ppm por peso aproximadamente, de acuerdo con su n@turaleza. Estos

pueden estar en cantidades de hasta 1% por peso por provisiones individuales.



La presencia de insaturaciones, por ejemplo de enlaces dobles carbono-carbono,

en las cadenas de hidrocarburos constituyendo los acidos grasos libres como
|

aquelios constituyendo los ftriglicéridos hacen que tales provisiones sean

termalmente inestables. Mas aun, la hidrogenaciéon de estas insaturaciones es

fuertemente exotérmica. El método de tratamiento de acuerdo con la invencion

|
!

utilizada debe ser tanto particularmente flexible, con el objetivo de poder prodesar
provisiones muy diferentes en términos de insaturaciones tales como los aceites
de soya y palma por ejemplo o de otra forma aceites de origen animal o de algas
|
como se describié anteriormente, y permitir que la reaccion de la hidrogenaciéén de
las insaturaciones sea iniciada con una temperatura tan baja como sea posible,
evitando el calentamiento en contacto con una pared que pudiera causar zonas

calientes en tales provisiones, lo cual llevaria a la formacién de gomas y causar la

falla y el aumento de la caida de presién de la cama o camas catalizadoras.

i

De acuerdo con el método de acuerdo con invencion, la corriente de entrada que
comprende dicha mezcla de provisiones con por lo menos una parte del liquido
hidro tratado vertido desde la etapa b) y un gas con hidrégeno es introducido
dentro de la primera zona catalizadora temperatura comprendida entre 150 y 260
°C, preferiblemente a una temperatura comprendida entre 180 y 230 | °C,
preferibiemente comprendida entre 180 y 220 °C, aiun mas preferiblemente
comprendida entre 180 y 210 °C, y aun mas preferiblemente a una temperdtura

igual a los 200 °C de acuerdo con la etapa a) de hidro tratamiento.
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Antes de mezclar con una parte del liquido hidro tratado vertido y opcionélmente
antes de mezclarse con un gas rico en hidrégeno, las provisiones alcanian una
temperatura ambiente u opcionalmente una temperatura mas alta, comprendida
entre 50 °C y 150 °C, por medio de una operacion de precalentamientd con un
intercambiador o una caldera en el momento cuando la temperatura de jla pared
esta lo suficientemente baja para no formar gomas.

Por lo menos una parte del liquido hidro tratado vertido desde la etapa b) puede
ventajosamente ser enfriado, o precalentado, si es necesario, 0 mantenido a la
misma temperatura como la de la salida de la separacién de la etapa b), antes de
ser reciclada corriente arriba desde la primera zona catalizadora de la etépa a) de
hidro tratamiento, de acuerdo con la temperatura y la velocidad de fldjo de las
provisiones y del hidrégeno, de tal forma que la temperatura de la co:rriente de
entrada, que comprende dicha mezcla de provisiones con por lo menos[una parte
de dicho liquido hidro tratado vertido y un gas rico en hidrégeno, esta co['nprendida
entre 180 y 230 °C, preferiblemente comprendida entre 180 y 220 °C 3:/ aun mas
preferiblemente comprendida entre 180 y 210 °C y aun mas preferiblem’_‘eante a uha

temperatura igual a los 200 °C.

|

En el caso en el que por lo menos una parte del liquido hidro tratado vertido desde

la etapa b) de separacién es precalentado antes de ser reciclado corriente arriba

!

desde la primera zona catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento, dicho

vertido opcionalmente pasa dentro de por lo menos un intercambiador y/o por lo
- - . ‘.
menos una caldera antes de ser reciclado corriente arriba desde la primera zona

catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento, de tal forma que ‘ée ajuste la

temperatura de dicho hidro tratamiento y del liquido reciclado vertido.
En el caso en donde por lo menos una parte del liquido hidro tratado vertido desde
la etapa b) de separacién es enfriado antes de ser reciclado corriente arriba desde

la primera zona catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento, dicho vertido
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i

opcionalmente pasa dentro de por lo menos un intercambiador y/o por lo menos
una torre de enfriamiento antes de ser reciclado corriente arriba desde“ la primera
zona catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento, de tal forma que se ajuste a
las temperaturas de dicho hidro tratamiento y del liquido reciclado vertido.
.
El uso del reciclaje corriente arriba desde la primera zona catalizadorga de por lo
menos una parte del liquido hidro tratado vertido y separado desde la etapa b) es
cual puede ser ya sea enfriado o precalentado, de ser necesario, 0 mantenido la
misma temperatura a aquella de la salida de la étapa b) de separacion, por lo tanto
permite que la temperatura de la corriente que entra dicha pﬁimera ‘zona
catalizadora sea ajustada segln sea requerido. Por lo tanto, el incrémento en la
temperatura de las provisiones es causado por la mezcla con un'liquido mas
|
caliente, y no por el contacto con una pared calentada. En el caso en el cual el
liquido hidro tratado vertido es precalentado, este permite que el in;cremento de
temperaturas se ha limitado localmente. De hecho durante un calentamiento en un
.

intercambiador de calor o en una caldera, para alcanzar las temperaturas T de
referencia dadas, la temperatura en el lado caliente necesariame;ﬂe debe ser
mayor que T con el objetivo de llevar a cabo la transferencia de célor de forma
econémica. Es bien conocido por una persona con habilidad el arté y el flujo de
calor a través de una pared depende primeramente en la diferencia en
temperatura en cualquier lado de dicha pared y en la superficie dé intercambio.
Una pequefia diferencia en temperatura entre el lado frio y el : lado caliente
significara, para una cantidad de calor intercambiado dado, una_‘ superficie de
intercambio de mayor tamafio. Como un resultado, la temperatura de la pared en
contacto con el fluido frio es mas alta que la temperatura deseadé comunmente

llamada temperatura de piel. El calentamiento por la mezcla directa con un fluido

caliente por lo tanto permite que el efecto de la temperatura de piel se ha evitado y
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por lo tanto las zonas de temperaturas altas sean limitadas. E's;(te tipo de
calentamiento por mezcla con un liquido caliente inerte por lo tanto perrhite que las
reacciones no deseadas descritas anteriormente sean limitadas, y que la
temperatura a la cual la corriente entra la primera zona catalizadora de la etapa a)
sea ajustada de tal forma que inicie la reaccion de hidrogenac?ién de las
insaturaciones, preferiblemente a una temperatura tan baja como sea posible,
mientras aun se controla la naturaleza exotérmica de estas reacciones por un
efecto de dilucién de las especies reactivas.

La energia necesitada para la reaccién y mas precisamente para el ajuste de la
temperatura minima necesaria para la activacion de las reacciones de saturacion
de los enlaces dobles es por lo tanto principalmente alcanzada Ipor mezcla,
corriente arriba desde una primera zona catalizadora, dichas pr’ovisiones de una
fuente renovable y un gas rico en hidrégeno, con un reciclaje deI;quuido hidro
tratado vertido desde la etapa b) de separacién, habiendo sido o:pcionalmente
sujeto a un ajuste de temperatura y preferiblemente habiendo sido pl’recalentado o
enfriado. ]'

|

De acuerdo con la invencién, una corriente de gas rico en hidrégeno es mezclada
|

con dicha provision fresca y/o con una parte del liquido hidro tratado vertido,

preferiblemente corriente arriba desde una primera zona catalizadora. La corriente
!

de gas rico en hidrégeno puede ventajosamente venir de un suministro de
hidrégeno y/o del reciclaje del vertido gaseoso desde la etapa b) dei separacién, el
vertido gaseoso conteniendo un gas rico en hidrégeno habiendo siélo previamente
sometido a uno o mas tratamientos intermedios de purificacién" antes de ser
reciclado y mezclado con [a provisiéon y/o con una parte del quuido hidro tratado

1

vertido.
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Corriente arriba desde la primera zona catalizadora, la corriente gaseosa rica en
hidrégeno puede ventajosamente ser calentada o enfriada, de acuerdo “al caso.

Por lo tanto, la corriente de gas rico en hidrégeno puede ventajosamente ser
precalentado o enfriado, antes de ser mezclado con una parte del l‘“iquido hidro
tratado vertido y/o con las provisiones o después de ser mezclado con una parte
de dicho liquido hidro tratado vertido y/o con las provisiones, de tal forma que se
ajuste la temperatura entrada de la corriente que entra Ia pfimera zona

catalizadora.

Por lo tanto, las condiciones de temperatura utilizadas a la entrada de la primera
zona catalizadora de la etapa a) del método de acuerdo con la invencién permite
que la reaccién de hidrogenacién de las insaturaciones sea iniciada mientras que
todavia se controla la naturaleza exotérmica de estas reacciones, dé tal forma que
la variacion en temperatura entre la corriente de entrada, compren'diendo dichas
provisiones mezcladas con por lo menos una parte del liquido hidro'j;tratado vertido
desde la etapa b) y un gas rico en hidrégeno, y el vertido que deja I:a primera zona
de reaccién es ventajosamente limitado a entre 50 a 60 °C. Por lo i%anto, el vertido
" deja la primera zona catalizadora a una temperatura ventajosamenfte comprendida
entre 200 y 320 °C, preferiblemente comprendida entre 230 y 290 °C, muy
preferiblemente comprendida entre 230 y 280 °C y mas _,'preferiblemente
comprendida entre 230 y 270 °C y aun mas preferiblemente Ia;temperatura no
excede los 260 °C. !

Este principio por lo tanto permite la operacion a temperaturas"‘ reducidas en la
parte superior de la primera sola catalizadora y por lo tanto bajar _(iie forma general
los niveles de temperatura promedio de la zona de reaccion, lo é:ual favorece las
reacciones de hidrogenolisis y por lo tanto el rendimiento de gaééleo y/o base de

!

queroseno. !
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El grado de hidrogenacion de las insaturaciones de los ftriglicéridos de las
provisiones a la salida de la primera zona catalizadora, por ejemplo la saturacion
de dichas provisiones por lo tanto obtenida es monitoreada midiendo los indices
de yodo de acuerdo con el estandar NF ISO 3961. El grado de hidrogenacion de
las insaturaciones de dichas provisiones es ventajosamente comprendida entre 70
y 80% de mol por ejemplo 80% del nimero de insaturaciones presentes en las

provisiones iniciales son saturados.

La liberaciéon de calor por la saturacién de enlaces dobles permite la elevacion de
la temperatura del medio de reaccion y el inicio de las reacc%iones de
desoxigenacion por los mecanismos de hidro desoxigenacion y de
descarboxilacion / decarbonilaciéon en dicha primera zona catalizadora. !

El grado de desoxigenacién en porcentaje molar es monitoreado midiendo las
concentraciones de oxigeno por medio de un andlisis elemental. |

En la primera zona catalizadora, las condiciones de operacién utilizadas permiten
un grado de desoxigenacion comprendido entre un 30 y 50% vy prefefiblemente

entre un 35 y 40% de mol sea alcanzado, por ejemplo que 30 a 50% de mol del

oxigeno presente es convertido.

De acuerdo con la invencion, la etapa a) de hidro tratamiento comprende por lo
menos dos zonas catalizadoras y preferiblemente la etapa a) comprende dos
zonas catalizadoras.
l
.
!
|
Los catalizadores de hidro tratamientos utilizados en la primera zona catalizadora

de la etapa a) del método de acuerdo con la invencion contiene una funcién hidro-

S S
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deshidrogenacién que comprende por lo menos un grupo de metal VIII;y/o por lo
menos un grupo de metal VIB y un soporte escogido del grupo formado por
alumina, silicio, silice-aliminas, magnesio, arcillas y mezcla de por lo menos dos
de estos minerales. Dicho soporte también puede ventajosamente contener otros
compuestos y por ejemplo éxidos escogidos del grupo formado por éxidci) de boro,
circonio, éxido de titanio, anhidrido fosférico. El soporte estad preferiblemente
constituido por alumina y muy preferiblemente por aliminan, d o y.
Preferiblemente, dicho catalizador ventajosamente comprende por lo menosvun
grupo de metal VIl escogido del niquel y cobalto y por lo menos un 1‘grupo del
metal VIB escogido del molibdeno y tungsteno, solos o mezclados.
Preferiblemente, el elemento del grupo VIl es niquel y el elemento del grupo VIB
es molibdeno y dicho catalizador tiene contenidos de Oxido d|_e niquel
comprendidos entre 0.5% por peso y 10% por peso y preferiblemente entw.re 1% por
peso y 5% por peso y un contenido de triéxido de molibdeno comprendido entre
1% por peso y 30% por peso y preferiblemente entre 5% por peso y 25% por peso,
en un soporte de mineral de alimina amorfo, los porcentajes siendo e)lpresados
en % por peso relativo al péso total del catalizador.

Dicho catalizador utilizado en la primera zona catalizadora de la etaé)a a) del
método de acuerdo con la invenciéon también puede contener ventajosamente por
lo menos un elemento de dopaje escogido de fosforo y boro. Este elemerkto puede
ser introducido ventajosamente dentro la matriz o preferiblemente ser depositado
en el soporte. El silicio también puede ser depositado ventajosamerijte en el
soporte, solo o con el fésforo y/o boro y/o fluor.

El contenido de éxido por peso de dicho elemento de dopaje es ventajci)samente
menos que un 20% y preferiblemente menos que un 10% y es habitualmente de

forma ventajosa por lo menos 0.001%. |
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|

|'
Los metales de los catalizadores utilizados en la primera zona catalizadora de la
etapa a) del método de acuerdo con invencion son ventajosamente metales
sulfidizados o fases metalicas.

En el caso en donde los metales son sulfidizados, los métodos de sulfidacion son

métodos estandar, conocidos por cualquier persona con habilidad en el arte.

Las reacciones en la primera zona catalizadora son llevados a cabo de forma
ventajosa a una presion comprendida entre 1 MPa y 10 MPa, prefériblemente
entre 3 MPa y 10 MPa y aun mas preferiblemente entre 3 MPa y 6 MPa, a una
velocidad de espacio por horas comprendida entre 0.1 h y 10 h'ly
preferiblemente entre 0.2 y 5 h'. La corriente que entra la prémera zona
catalizadora, comprende dicha mezcla de provisiones con por lo menos una parte
del liguido hidro tratado vertido desde la etapa b) y un gas rico en hi;drégeno, es
traido a ser contacto con el catalizador en la presencia de hidrégeno.;La cantidad
de hidrégeno mezclado con las provisiones o con el vertido hidro tratado o con la
mezcla de los dos en la entrada de la primera zona catalizadora els tal que la
proporcion de hidrégeno/provisiones esta comprendida entre 200 y 2;000 Nm?® de
hidrégeno/m> de provisiones, preferiblemente comprendida entre 200 y 1800 y
muy preferiblemente entre 500 y 1600 Nm?® de hidrégeno/m® de provis’iones.

Las provisiones de fuentes renovables generalmente también conf[ienen varias
impurezas y en particular heteroatomos tales como el nitrégeno. Los contenidos
de nitrébgeno encontrados estan comprendidos entre 1 y 100 ppm plor peso para
los aceites vegetales, pero puede alcanzar 1% por peso en ;‘particular en
provisiones tales como ciertas grasas animales. . !

Sin embargo, el nitrégeno es un veneno de los catalizadores de hidro

isomerizaciéon opcionalmente utilizado corriente abajo del método de tratamiento
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de acuerdo con invencidén con el objetivo de obtener una base de gasoleo de
buena calidad y/o un corte de queroseno que se ajuste a las especificaciones.

Una forma de retirar el nitrogeno es llevar a cabo una reaccion de hidro
desnitrogenacion con el objetivo de convertir las moléculas que contienen
nitrdgeno en amoniaco que puede ser faciimente eliminado.

El nivel de temperatura alcanzado después de la saturacion de los enlaceé dobles
y la desoxigenacion, que fue intencionalmente limitado como se describio
anteriormente, no es sufic;iente para permitir la hidro desnitrogenacion. Mas aun, la
hidro desnitrogenacion es una relaciéon caracterizada por la cinética relativamente
lenta, la cual necesita altos niveles de temperatura para obtener una conversion
casi total, para tiempos de residencia razonables, y por lo tanto condiciones mas
severas que las reacciones de la hidro desoxigenacion y la descarboxiilacién /

decarbonilacion.

De acuerdo con invencion, el nivel de temperatura necesario para Ig hidro
desnitrogenacion es provista inyectando por lo menos una parte del quuido hidro
tratado vertido, precalentado anteriormente, preferiblemente a través de por lo
menos un intercambiador y/o a través de por lo menos una caldera o cUanuier
otro método de calentamiento conocido por una persona con habilidad el arte tal
como por ejemplo microondas, en la zona o zonas catalizadoras que siguen a la

. |
primera. ‘

|
De acuerdo con el método de acuerdo con invencion, el vertido desde la primera
zona catalizadora es entonces introducido, mezclado con por lo menos una parte
del liquido hidro tratado vertido desde la etapa b), dicho liquido vertido siendo
precalentado con anterioridad, dentro de las siguientes zona o zonas catalizadoras

y preferiblemente dentro de las siguientes zona catalizadora llamada sfegunda

I
i
{
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zona catalizadora, a una temperatura comprendida entre 260 y 320 °C,
preferiblemente una temperatura comprendida entre 280 y 320 °C y aun mas
preferiblemente a una temperatura mayor que los 300 °C, de acuerdo con la etapa

a) de hidro tratamiento.

Por lo menos una parte del liquido hidro tratado vertido desde la etapa b) jes por lo
tanto precalentado con anterioridad por el pasaje opcional a través de por lo
menos un intercambiador y/o por lo menos una caldera u otro medio de
calentamiento conocido por una persona con habilidad el arte, antes de ser
reciclado corriente arriba desde cada zona catalizadora de la etapa a) debido
tratamiento después de la primera zona catalizadora. Esto hace posible ajustar la
temperatura de dicho liquido hidro tratado y reciclado vertido y darle un !giro ala
mezcla constituida por el vertido de la primera zona catalizadora con por |ro menos
una parte de dicho liquido hidro tratado vertido a condiciones de temperétura que
favorecen la reaccion de hidro desnitrogenacion.

El reciclaje de por lo menos una parte del liquido hidro tratado? vertido,
precalentado con anterioridad, corriente arriba de cada zona catalizadc;ra de la
etapa a) debido tratamiento después de la primera zona catalizadora poﬁ lo tanto
permite el calentamiento indirecto del vertido desde la primera zona catalizadora y
el ajuste de la temperatura a la entrada de las siguientes zonas catalizadoras a
una temperatura comprendida entre 260 y 320 °C, de tal forma que se tengan
condiciones de temperatura que favorezcan la reaccién de hidro desnitrog'jenacién

y llevar a cabo la desoxigenacién del vertido parcialmente desoxigenado.

Otra corriente de calentamiento esta ventajosamente constituida por un vertido

gaseoso rico en hidrégeno del suministro de hidrégeno y/o del vertido gasfeoso de
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la etapa b) de separacion. Por lo menos parte de este vertido gaseoso rico en
hidrégeno del suministro de hidrogeno y/o del vertido gaseoso de la etapa b) de
separacion es ventajosamente inyectado mezclado con por lo menos una parte del
liquido hidro tratado vertido desde la etapa b) o separadamente, corriente arriba
desde cada zona catalizadora de la etapa a) después de la primera zona
catalizadora y preferiblemente corriente arriba de la segunda zona catalizadora. La
corriente gaseosa rica en hidrogeno puede por lo tanto de forma ve‘ntajosa ser
precalentada mezclada con por lo menos una parte del liquido hidro tratado vertido
o precalentado separadamente antes de mezclarse preferiblemente por el pasaje
opcional a través de por lo menos un intercambiador y/o por lo menos una caldera
o cualquier otro medio de calentamiento conocido por una persona cén habilidad
en el arte.

Gracias a las diferentes corrientes de calentamiento, las condiciones de
temperatura utilizadas en las zonas catalizadoras que siguen a Iaj\ primera y

.

preferiblemente en la segunda zona catalizadora son mas favorables a la cinética
de hidro desnitrogenacion que las condiciones de temperatura utilizadas en la
primera zona catalizadora y también permite que una mayoria de las reacciones

de desoxigenacion sean llevadas a cabo.

El grado de desoxigenacién es monitoreado midiendo la concentracion de oxigeno

por medio de analisis elemental. |

En la zona o zonas catalizadoras que siguen a la primera zona catalizadora y
preferiblemente en la segunda zona catalizadora, las condiciones de operacion
utilizadas permiten un grado de desoxigenacion mayor que el 60% vy

preferiblemente mayor que 90% pueda ser obtenido, por ejemplo una proporcién

general de desoxigenacion sobre toda la primera y subsecuentes zonas

comprendida entre el 80 y 100% vy preferiblemente entre el 95 y 100%.
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|

i
Adicionalmente, las condiciones de operacion utilizadas también f)ermiten un
contenido de nitrébgeno del vertido hidro tratado de menos de 5 ppm,
preferiblemente menos de 2 ppm y muy preferiblemente, menos de 1 ppm sean
obtenidos al final de la zona o zonas catalizadoras que siguen a la pﬁmera zona

catalizadora y preferiblemente la segunda zona catalizadora, el contenido de

nitrégeno siendo medido de acuerdo con el estandar ASTM D4629-2002.

El catalizador de hidro tratamiento utilizado en la zona o zonas catalizadoras que
siguen a la primera zona catalizadora de la etapa a) del método de acuerdo con la
invenciéon y preferiblemente la segunda zona catalizadora, es ventajosamente

idéntica a o diferente del utilizado en la primera zona catalizadora de la etapa a).

|

;
Un catalizador preferido ventajosamente contiene una funciéln de hidro-
deshidrogenacion que comprende por lo menos un grupo de metal VIl y/o por lo
menos un grupo de metal VIB y un soporte escogido del grupo.l formado por
almina, silicio, las silicé-aluminas, magnesio, arcillas y mezclas de;por lo menos
dos de estos minerales. Dicho soporte también puede conterier de forma
ventajosa otros compuestos y por ejemplo 6xidos escogidos del grupio formado por
Oxido de boro, circonio, 6xido de titanio, anhidrido fosférico. Prefe'lriblemente, de
soporte esta constituido por alimina y muy preferiblemente por aliminan, doy.
Preferiblemente, dicho catalizador comprende de forma ventajosa pcgr lo menos un
grupo de metal VIII escogido del niquel y cobalto y por lo menos un grupo de metal
VIB escogido del molibdeno y tungsteno, solos o0 mezclados. ' |
Preferiblemente, el elemento del grupo VIl es niquel y el elemento; del grupo VIB
es molibdeno y dicho catalizador comprende un contenido de 6xido de niquel

comprendido entre 0.5% por peso y 10% por peso y preferiblemente entre 1% por

peso y 5% por peso y un contenido de trioxido de molibdeno corﬁprendido entre



21

|

i

:
1% por peso y 30% por peso y preferiblemente entre 5% por peso y 25% por peso,
en un soporte de mineral de alumina amorfo, los porcentajés estan expresados en
% por peso relativo al peso total del catalizador.
Dicho catalizador utilizaban la primera zona catalizadora de la etapa a) del metodo.
de acuerdo con la invencion también puede contener de forrﬁa ventajosa por lo
menos un elemento de dopaje escogido del fésforo y boro. Este elemento puede
ser introducido de forma ventajosa dentro de la matriz; o preferiblemente
depositado en soporte. El silicio también puede ser depositado de forma ventajosa
en soporte, solo o con el fésforo y/o boro y/o fluor. |
El contenido de dxido por peso de dicho elemento de dopaje es ventajosamente
menor que un 20% y preferiblemente menor que un 10% y es usuaimente de
forma ventajosa por lo menos 0.001%.

|

Los metales de los catalizadores utilizados en la primera zolha catalizadora de la
etapa a) del método de acuerdo con la invencién son ventajbsamente metales

sulfidizados o fases metalicas. I

I
|
Las reacciones en la zona o zonas catalizadoras que siguen a la primera zona

catalizadora son ventajosamente llevadas a cabo a una presibn comprendida entre
1 MPa y 10 MPa, preferiblemente entre 3 MPa y 10 MPa y aun mas
preferiblemente entre 3 MPa y 6 MPa, a una velocida;d espacial por hora
comprendida entre 0.1 h' y 10 h™' y preferiblemente entre 0.2 y 5 h™'. La cantidad
total de hidrégeno mezclado a la entrada de la ‘segunda zo;na catalizadora con él
vertido-de la primera zona o con parte del liquido hidro tratado vertido o con la
mezcla de los dos es tal que la proporcion de hidrégeno/hidjrocarburos que entran
a la zona o zonas catalizadoras que siguen de la primera efsté comprendida entre

|
200 y 2000 Nm?® de hidrégeno/m® de provisiones, preferiblemente comprendida

j
|

i
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|

entre 200 y 1800 y muy preferiblemente entre 500 y 1600 Nm?® de hidrégeno/m®de
provisiones. Para obtener estas condiciones una corriente de gas rico en
hidfégeno es ventajosamente mezclado con la corriente que va corriente arriba
desde la segunda zona catalizadora. La corriente de gas rico en hidrééeno puede
ventajosamente venir de un suministro de hidrégeno y/o el reciclaje de vertido
gaseoso desde la etapa b) de separacion, el vertido gaseoso conteniendo un gas
rico en hidrégeno del cual previamente ha sido sometido a uno o mas tratamientos

de purificacién intermedio antes de ser reciclado y mezclado.

Mas aun, la minimizaciéon de las corrientes en la entrada de la zona o zonas
catalizadoras continuan de la primera limita la disolucion de los compuestos que
contienen nitrégeno. La minimizaciéon del liquido reciclado por lo tanto favorece las

cinéticas de hidro desnitrogenacion, desde que éstas son una funcién de la

concentracion de compuestos que contienen nitrégeno. Por lo tanto es beneficioso

minimizar el liquido hidro tratado reciclado. !
|
|
La velocidad general de reciclaje del método de acuerdo con Ia reivindicacion es

definida por la proporcién de la velocidad de flujo de masa del total del producto

hidro tratado reciclado en kilogramos a la velocidad de flujo de masa de las

provisiones frescas en kilogramos. :
|

La proporcién general de reciclaje del método de acuerdo con la invencion es
|

ventajosamente comprendida entre 0.5 y 5 y preferiblemente entre 10.5 y 4,
preferiblemente entre 0.5 y 3, muy preferiblemente mayor que 0.5y estrictamente
|

menor que 3 y aun mas preferiblemente estrictamente menor que 3. |
1

i
El uso de velocidades de reciclaje general bajas es permitida por un uso ventajoso

de los calores de la reaccién, combinados con una temperatura tan baja como sea
|
!
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posible a la entrada de cada zona catalizadora. La minimizacion d‘e la velocidad
del flujo hidraulico en la primera zona catalizadora con lleva a reducir
significativamente los costos de inversién y los costos de operacion.
Mas adn, la minimizacion de la velocidad de reciclaje en la unidad, que conlleva a
una disoluciébn mas pequefia de los compuestos que contienen nitrégeno,
combinada con una alta temperatura permitida debido al suministro de una
corriente caliente a la entrada de la segunda zona catalizadora, conlleva a
cinéticas de hidro desnitrogenacién mas altas y por lo tanto permité una cantidad
optimizada de catalizador. i
|
El control de la temperatura y la velocidad de reciclaje del liquido caliente o muy
caliente a la entrada de cada zona catalizadora asegura la flexibilidad del método
suministrando calor necesario al inicio de las reacciones mientras todavia se

|
controla el aumento en temperatura. De hecho, una parte de la energia liberada

por las reacciones llevadas a cabo serviran para calentar tanto las provisiones
como el reciclado. El resultado es un pequefio aumento en la temperatura. El
control del incremento en temperatura de los medios de reaccién permite que las
cinéticas de las reacciones, ellas mismas exotérmicas, puedan selr influenciadas.
Esto permite que los riesgos de escape sean limitados para una operaciéon en
completa seguridad y permite que la conversion deseada sea alcanzada en Qada

l
zona catalizadora.

Preferiblemente, las diferentes zonas catalizadoras de Ila etapa a) de hidro

tratamiento estan situadas en uno o mas reactores y preferiblemente en un solo

:
reactor.
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En el caso en el que éstas estan situadas en un solo reactor, las diferentes zonas
catalizadoras estan constituidas por varias camas catalizadoras, opcionalmente

separadas por zonas de saciamiento liquido o gaseoso.

Preferiblemente, la etapa a) comprende dos zonas catalizadoras situadas en uno o
en dos reactores. La primera zona catalizadora es ventajosamente una zona de
hidrogenacién en la cual la mayoria de los enlaces dobles son hidrogenados y la
liberacion de calor por la reaccién de hidrogenaciéon es ventajosamente utilizada
para iniciar las reacciones de desoxigenacién y la segunda zona cj:atalizadora es
ventajosamente una zona de desoxigenacion (deSCarboinabién e hidro
desoxigenacion) e hidro desnitrogenacién en la cual la mayoria de las reacciones

de la desoxigenacién e hidro desnitrogenacion toman lugar.

Etapa b)

De acuerdo con la etapa b) del método a la prevencién, el vertido dg la etapa a) de
hidro tratamiento es sometida a una etapa que permite la separaciér:1 de un vertido
gaseoso y un liquido hidro tratado vertido del cual por lo menos; una parte es
reciclado corriente arriba desde cada zona catalizadora de la etapa é).

El vertido gaseoso contiene principalmente hidrégeno, mondxido y didxido de
carbono, hidrocarburos livianos con 1 a 5 atomos de carbono y vapor de agua. El
objetivo de esta etapa es por lo tanto separar los gases de los !tliquidos, y en
particular recuperar los gases ricos en hidrégeno y por lo menos un liquido hidro’

tratado vertido preferiblemente que tenga un contenido de nitrégeno de menos de

1 ppm por peso.
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|

;'
Por lo menos una parte del vertido gaseoso rico en hidrégeno de la etapa b) de
separacion que preferiblemente ha sido sometida a un tratamiento d¢ purificacién
con el objetivo de desconcentrar las impurezas de la reaccion prefsentes en el
vertido gaseoso en el momento de la etapa b) de separacion pugfede de forma

ventajosa ser inyectado ya sea mezclado con por lo menos una paﬁe del liquido

hidro tratado vertido desde la etapa b) o separadamente, corriente‘l arriba desde

una zona catalizadora de la etapa a). \

La etapa de separacion puede ventajosamente ser implementada por cualquier
método conocido por una persona con habilidad en el arte tal como por ejemplo la
combinacién de uno o mas separadores de presioén alta y/o baja,'y/o destilacion

y/o etapas del despoje de la presion alta y/o baja. '

El liquido hidro tratado vertido esta esencialmente fluido por ri‘t-paraﬁnas que
pueden ser incorporadas en el fondo de gasoéleo y/o el fondo de qLIJ;eroseno. De tal
forma que se mejoren las propiedades de temperatura baja de eéte liquido hidro
tratado vertido, una etapa de hidro isomerizacién es necesaria paré convertir las n-

parafinas en parafinas ramificadas que tengan mejores propiedades de la

|
temperatura. Por lo menos una parte, y preferiblemente todas, del liquido hidro

tratado vertido no reciclado es sometido entonces a una etapa de hidro

isomerizacién opcional en la presencia de un catalizador selectivo de hidro

i
isomerizacion. ?

La etapa de hidro isomerizacion es ventajosamente llevada a cabo en un reactor

separado. Los catalizadores de hidro isomerizacién utilizados son ventajosamente

de tipos bifuncionales, por ejemplo estacionan una funcién hidro/deshidrogenacion

y una funcién de hidro isomerizacion. |
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El catalizador de hidro isomerizaciéon ventajosamente comprende por lo henos un
grupo de metal VIl y/o por lo menos un grupo de metal VIB como funcién de hidro
deshidrogenacioén y por lo menos un tamiz molecularo un soporte del mineral
amorfo como funcion de hidro isomerizacion. 1

|
El catalizador de hidro isomerizacion ventajosamente comprende ya sea por lo
menos un grupo de metal precioso VIl preferiblemente escogido deI platino o
paladio, activo en su forma reducida, o por lo menos un grupo de metal VIB,
preferiblemente escogido del molibdeno o tungsteno, en combinacién con por lo
menos un grupo de base metal Vill, preferiblemente escogido del niquel y cobalto,

utiliza preferiblemente en su forma sulfidizada.

En el caso en donde el catalizador de hidro isomerizacién comprende por lo
menos un grupo de metal precioso VIll, el contenido total de metal p}ecioso del
catalizador de hidro isomerizacion utilizaban la etapa c) del método de acuerdo
con invencion es ventajosamente comprendido entre 0.01% por peso y 5% por
peso relativo al catalizador finalizado, preferiblemente entre 0.1‘;/0 por l'peso y 4%
por peso y muy preferiblemente entre 0.2% por peso y 2% por peso. :

Preferiblemente, el catalizador de hidro isomerizacién esta comprendidc_|> de platino
o paladio y preferiblemente el catalizador de hidro isomerizacién esta cémprendido

de platino. |

j
|
En el caso en el cual el catalizador de hidro isomerizacion compre"nde por lo
menos un grupo de metal VIB en combinacién con por lo menos un grupo de base
|

metal VIII, el contenido de grupo de metal VIB del catalizador de hidro

!
isomerizacion utilizado en la etapa ¢) del método de acuerdo con invencién es
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ventajosamente comprendido, en equivalente de 6xido, entre 5% por r‘)eso y 40%
por peso relétivo con el catalizador finalizado, preferiblemente entre 10% por peso
y 35% por peso y muy preferiblemente entre 15 y 30% por peso y el contenido del
grupo de metal Vill de dicho catalizador es ventajosamente combrendido, en
equivalente de 6xido, entre 0.5% por peso y 10% por peso relativo al catalizador
finalizado, preferiblemente entre 1% por peso y 8% por péso y muy

preferiblemente entre 1.5% por peso y 6% por peso.

La funcién metalica hidro/des hidrogenacion puede ventajosamente ser introducida

en dicho catalizador por cualquier método conocido por una persona con habilidad

del arte, tal como por ejemplo comezclado, impregnacién en seco, impregnacion

. . )

de intercambio. _
|

i

De acuerdo con una materializacién preferida, dicho catalizador de hidro

, L : l
isomerizaciéon comprende por lo menos un soporte de mineral amorfo como
|

funcién hidro isomerizante, dicho soporte de mineral amorfo siendo escogido de
1

las silice-aliminas y aluminas silicatadas y preferiblemente las silice-aluminas.
|
i
Un catalizador de hidro isomerizacion preferido comprende una fase'activa basada

en el niquel y tungsteno y un soporte de mineral de silice-alimina amorfo, dicho
catalizador siendo preferiblemente en la forma de sulfuro. :
i
I

De acuerdo con otra materializacion preferida, dicho catalizador de hidro
isomerizacién comprende por lo menos un filtro molecular, preferipflemente por lo
menos un tamiz molecular de zeolita y mas preferiblemente por lo menos un
tamiz molecular de zeolta 10 MR de una dimensién como' funcién hidro

isomerizante.
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Los filtros moleculares de zeolita estan definidos en la clasificécién "Atlas of
Zeolite Structure Types", W. M Meier, D. H. Olson and Ch. Baerloch‘er, 5th revised
edition, 2001, Elsevier al cual la presente aplicacion también se refiere. Las y-
zeolitas estan clasificadas alli de acuerdo con el tamafio de sus pords o aberturas
de canal.

i
Los filtros moleculares de zeolita 10 MR de una dimension tienen poros o canales
de los cuales aberturas definida por un anilio con 10 atomos de oxigeno (aberturas
de 10 MR). El canal del tamiz molecular de zeolita que tenga una abertura de 10
MR son ventajosamente canales no interconectados de una dimensiéon que se

abre directamente en la parte externa de dicha zeolita. Los filtros mqleculares de
zeolita de 10 MR de una dimensidén presentes en dicho catalizadpr de hidro
isomerizacién ventajosamente comprenden silicio y por lo menos unaelemento T
escogido del grupo formado por aluminio, hierro, galio, fc’)sfolro y boro,

preferiblemente aluminio. Los radios de Si/Al de las zeolitas descritas
.
anteriormente son ventajosamente aquellas obtenidas durante Ia‘~ sintesis u
obtenida despues de los tratamientos post sintesis de desalumin']acién bien
conocidos por una persona con habilidad en el arte, tales como tratamiéntos hidro
termales no limitantes seguido's 0 no por ataques de &acido o también ataques
directos de acido por soluciones de mineral o acidos organicos. Prefefiblemente,
éstos son practicamente en su totalidad, en forma de acido, por éjemplo la
proporcion atémica entre el cation de compensacion monovalente (por ejemplo el
sodio) y el elemento T insertado dentro de la red cristalina del solido es
ventajosamente menor que 0.1, preferiblemente menor que 0.05 y muy

i

preferiblemente menor que 0.01. Por lo tanto, las zeolitas incluidas en la

composicion de dicho catalizador selectivo de hidro isomerizacidén son
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f
i
i

ventajosamente calcinadas e intercambiadas por, por lo menos un tratamiento con
una solucion de por lo menos una sal de amonio de tal forma que se Q‘btiene la
forma de amonio de las zeolitas que una vez calcinadas llevaron a la forma acida
de dichas zeolitas.

Dicho tamiz molecular de zeolita de 10 MR de una dimensién de dicho c:;atalizador
de hidro isomerizacién es ventajosamente escogido de los filtros moleculares de
zeolita del tipo estructural TON, tales como NU-10, FER, tales como ferrierite,
EUO, escogidos de EU-1 y ZSM-50, utilizado sélo o mezclado, o los filtros
moleculares de zeolita ZSM.48, ZBM-30, 1ZM-1, COK-7, EU-2 y EU-11; utilizados

solos o mezclados.

i

Preferiblemente, dicho tamiz molecular de zeolita de 10 MR de una'dimension
escogido de entre los filtros molecular de zeolita ZSM-48, ZBM-30, IZI\"/I-1 y COK-
7, utilizado sélo o mezclados. Aun mas preferiblemente, dicho tamiz m‘iolecular de

zeolita de 10 MR de una dimensién escogido de entre los filtros moleculares de

zeolita ZSM-48 y ZBM-30, utilizados solos o mezclados. .'

Muy preferiblemente, dicho tamiz molecular de zeolita de 10 MR de una dimension
es ZBM-30 y aun mas preferiblemente, dicho tamiz molecular de zeolit;a de 10 MR

de una dimensién es ZBM-30 sintetizado con el agente de estructuraciéon organico
i

trietilentetramina. i
|
i

La zeolita ZBM-30 esta descrita en la patente EP-A-46 504, y la zeolita COK-7

esta descrita en las solicitudes de patentes EP 1 702 888 A1 0 FR 2 8;82 744 A1.

i

La zeolita IZM-1 esta descrita en la solicitud de patente FR-A-2 911 866 y la

zeolita ZSM 40 esta descrita en Schlenker, J. L. Rohrbaugh, W. J., Chu, P.,

i
i
I
I
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i
Valyocsik, E. W. y Kokotailo, G. T. Titulo: The framework topology of ZSM-48: a

high silica zeolite Reference: Zeolites, 5, 355-358 (1985) Material "ZSM-48".

Las zeolitas del tipo estructural TON estan descritas en el trabajo "Atlas of Zeolite
Structure Types", W. M. Meier, D. H. Olson y Ch. Baerlocher, 5th Revi§ed edition,

2001, Elsevier.

La zeolita del tipo estructural TON esta descrita en el trabajo "Atlas of Zeolite
Structure Types" citado anteriormente y, con respecto a la zeolita NU-10, en las

patentes EP-65400 y EP-77624.

|
La zeolita del tipo estructural FER esta descrita en el trabajo "Atlas of Zeolite
Structure Types" citado anteriormente. l '

El contenido del tamiz molecular de zeolita de 10 MR de una dimension esta

ventajosamente comprendido entre 5% por peso y 95% por peso prefqriblemente

entre 10% por pesos y 90% por peso, mas preferiblemente entre 15% por peso y
I

85% por peso y muy preferiblemente entre 20% por peso y 80% por péso relativo

) . |
con el catalizador finalizado. ‘-

|
Preferiblemente, dicho catalizador de hidro isomerizacién también com’prende un

enlace constituido por una matriz de mineral poroso. Dicho enlace puede
I

ventajosamente ser utilizado durante la etapa de darle forma ha dicho catalizador
de hidro isomerizacion. |
Preferiblemente, la forma es llevada a cabo con un enlace que esta constituido por
una matriz que contiene alimina, en todas sus formas conocidas por unia persona
con habilidad el arte, y muy preferiblemente con una matriz que contenga alumina

l
gamma. '
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Los catalizadores de hidro isomerizacién obtenidos son formados como granos de

diferentes tamarios y formas. Estos son generalmente utilizados en la forma de

extruidos cilindricos o extruido multilobulado tales como bilobulada, trilobulado,

multilobulado de forma derecha o enroscada, pero puede opcionalmente ser

fabricados y utilizados en la forma de polvos pulverizados, tablétas, anillos,
|

esferas, ruedas. Otras técnicas fuera de la extrusion, tales como realizacion de

tabletas o recubrimiento de particulas, puede ser utilizadas de forma ventajosa.

En el caso en donde el catalizador de hidro isomerizacidn contiene bor lo menos
un metal precioso, el contenido de metal precioso de dicho cataliza;ior de hidro
isomerizacion debe ser reducido de forma ventajosa. Uno de los métodos
preferidos para llevar a cabo la reducciéon del metal es tratando bajo hidréogeno a
una temperatura comprendida entre 150 °C y 650 °C y una Ipresic’)n total

comprendida entre 1 y 25 MPa. Por ejemplo, una reduccién con?iste en una

nivelacién a 170 °C por dos horas después un incremento de tempgratura a 450

°C a una velocidad de 1 °C/min después una nivelacién de dos horas a 450 °C; a

través de esta etapa de reduccion, la velocidad de flujo hidrégend es 1000 m®

normal de hidrégeno / m® de catalizador con la presién constante total mantenida a
.

0.1 MPa. Cualquier método de reduccion ex-situ puede de forma ventajosa ser

prevista.

. . . «y .. |

En la zona de hidro isomerizacién, las provisiones son contactadas, en la
|

presencia de hidrégeno, con dicho catalizador de hidro isomerizacion, a
i

temperaturas y presiones de operaciéon que ventajosamente permiten que la hidro

isomerizacidon de las provisiones que no se convierte pueda ser llevada a cabo.

Eso significa que la hidro isomerizacién es llevar a cabo una conversion de la
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fraccién de 150 °C* a la fraccion de 150 °C” de menos del 20% por peso,

preferiblemente menos del 10% por peso y muy preferiblemente menos del 5% por

peso.

Por lo tanto, la etapa opcional de hidro isomerizacién opera a una temperatura
comprendida entre los 150 y 500 °C, preferiblemente entre los 150 °C y 450 °C, y
muy preferiblemente entre los 200 °C y 450 °C, a una presién comprendida entre 1
MPa y 10 MPa, preferiblemente entre 2 MPa y 10 MPa y muy preferiblemente
entre 1 MPa y 9 MPa, a una velocidad espacio por cada hora ventajosamente
comprendida entre 0.1 h™ y 10 h™, preferiblemente entre 0.2 y 7 h™" y muy
preferiblemente entre 0.5 y 5 h™', a una velocidad de flujo de hidrégeno tal que el
radio de volumen de hidrégeno/hidrocarburos esta ventajosamente comprendida
entre 70 y 1000 Nm*/m?® de provisiones, entre 100 y 1000 m® normal de hidrégeno
por m® de provisiones y preferiblemente entre 150 y 1000 m® normales de
hidrégeno por m®de provisiones.

Preferiblemente, la etapa opcional de hidro isomerizacién opera en co corriente.

El vertido de hidro isomerizacién es por lo tanto ventajosamente sujeto a por lo
menos parcialmente, y preferiblemente de forma total, a una o mas separaciones.
El objetivo de esta etapa es separar los gases de los liquidos, y en particular
recuperar los gases ricos en hidrégeno que también pueden contener frac}:ciones

. . |
livianas tales como el corte C1 — C4, por lo menos un corte de gasdleo (cprte de

250 °C+) y de queroseno (corte de 150-250 °C) de buena calidad y un corte de

nafta. El uso dado al corte del Nafta no es el objetivo de la presente invencion,
!

pero este corte puede ventajosamente ser enviado a una corriente de rompimiento

o unidad de reforma catalitica. i
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Los productos, bases de gasoleo y de queroseno, obtenidos de acuerdo con el

método de acuerdo con la invencion y en particular después de la hidro

isomerizacion tienen excelentes caracteristicas.

La base de gasoéleo obtenida después de mezclar un gasoéleo de petrdleo de una

provisién renovable tal como carb6n o biomasa lignocelulésica, y/o con un aditivo,

es de excelente calidad:

|

su contenido de sulfuro es menor que 10 ppm por peso.

su contenido total de aromaticos es menos que 5% por peso, y el contenido
de poliaromaticos menos que 2% por peso. 4

el numero cetano es excelente, mayor de 55.

la densidad es menor que 840 kg/m®, mas frecuentemente mayorique 820
|

kg/m?®.

su viscosidad cinética a 40 °C es de 2 a 8 mm?/s. _
Sus propiedades de estabilidad a baja temperatura son compatible:s con los
estandares vigentes, con un punto de conexion de filtro frio por debajo de -

15 °C y un punto de nube debajo de los -5 °C. ,

El corte de queroseno obtenido después de mezclar con un queroseno de petroleo

. de una provisién renovable tal como carbén o biomasa lignocelulésica y/o con un

aditivo tiene las siguientes caracteristicas:

Descripcion de las figuras

|

|
una densidad comprendida entre 775 y 840 kg/m® :
|
una viscosidad a -20 °C de menos de 8 mm?%/s

un punto de desaparicién de cristales por debajo de los -47 °C
un punto de flash por encima de los 38 °C ' |

un punto de humeado por encima de los 25 mm.

N\
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La Figura 1 ilustra una materializacién preferida no limitante del método de
acuerdo la invencién en el cual la etapa a) comprende dos zonas catalizadoras

situadas en dos reactores.

La provisidén fresca (1) es introducida mezclada con una parte del Ii?uido hidro
tratado vertido (14) desde la zona de separaciéon (60) por medio de un ;tubo (3). El
gas rico en hidrégeno es mezclado por medio del tubo (17) con la provision fresca.
El gas rico en hidrégeno (17) viene de un suministro de hidrégeno (2) y un vertido
gaseoso desde la zona de separacion (60) por medio del tubo (8),i el vertido
gaseoso habiendo sido previamente expuesto a uno o mas tratamientos
intermedios de purificacién antes de ser mezclado con la provisidn fresca y
i

b

reciclado por medio del tubo (15).

Corriente arriba desde la primera zona catalizadora (30), la provision fresca,
mezclada con una corriente gaseosa rica en hidrégeno, también es meizclada por
medio del tubo (14) con por lo menos una parte del vertido hidro tratad.lo desde el
separador (60) por medio del tubo (11) de tal forma que se obtiene la temperatura
buscada a la entrada de la primera zona catalizadora (30). |

|
El vertido (4) desde la primera zona catalizadora (30) es entonces mezclado con
un gas rico en hidrégeno por medio del tubo (19) y por o menos una? parte del
liquido hidro tratado vertido por medio del tubo (13). El gas rico en hidrégeno (19)
es obtenido calentahdo la corriente (18) desde una fuente de hidrégego en una

caldera (80). El vertido hidro tratado (13) es obtenido calentando la corriente (12)

desde el separador (60) en una caldera (70) con el objetivo de ajustar la
|
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temperatura de la mezcla en el tubo (5) a la entrada de lé segunda zona

catalizadora (40).

El vertido emitido desde la segunda zona catalizadora (40) po‘ri‘ medio del tubo (6)
entonces es sometido a una etapa de separacion en el separador (60) con el
objetivo de tener un liquido hidro tratado vertido (10) y un vertido gaseoso (8). El
vertido gaseoso (8) es un gas rico en hidrégeno del cual ‘.una parte es tratado
antes de ser reciclado corriente arriba desde las dos zonés catalizadoras (30) y
(40). La corriente (10) esta constituida por la mayor parte un producto hidro tratado
en cual esta dividido en dos corrientes, la corriente (11) que es reciclada corriente
arriba desde las dos zonas catalizadoras después de,’; haber sido recalentado
opcionalmente o no y la corriénte (20) que se envia di’;rectamente centro de una
unidad de hidro isomerizacién no mostrada en la Figura"/1.

i
!
i

El siguiente ejemplo ilustra la invencién sin limitar, sin.embargo, su alcance.

- Ejemplo: /

El aceite de soya esta constituido en su mayor parte por triglicéridos cada
molécula del cual comprende un promedio ap}oximado de 4.7 enlaces dobles.
Esta figura es un promedio del nimero de insafuraciones presentes por moléculas
de triglicéridos y obtenidos de la composicic’)‘h de los acidos grasos tipicos del
aceite. Esta figura esta definida como la p‘lroporcién entre el nimero total de
insaturaciones y el numero de moléculas de tﬁglicéridos.

El aceite de palma esta constituido en su mayor parte por triglicéridos cada

molécula del cual comprende un promedio aproximado de 2.1 enlaces dobles.




)
1
)

|
Esta diferencia en el nimero de enlaces dobles o insaturaciones se manifiesta por

si sola en muy diferentes calores de reaccion. Estos dos aceites constituyen

excelentes ejemplos para ilustrar la flexibilidad termal del método.

50 L/h de aceite de soya de una densidad de 920 kg/m® que tiene un contenido de
nitrégeno igual a 23 ppm por peso es introducido dentro de un brimer reactor
adiabatico, cargado con 31 L de un catalizador de hidro tratamiento que constituye‘
la primera zona de catalizacion.
Las principales caracteristicas de las provisiones de aceite de soya y‘ide aceite de

paima utilizadas en el método de acuerdo con la invencién estan listadas en la
Tabla 1.

Tabla 1 | |

Propiedades de la Aceite de soya Aceite de palma ",
provision ll
Analisis elemental I'l
S [ppm por peso] 4 3 '
N [ppm por peso] 23 15 :
P [ppm por peso] 10 10 !
H [% por peso] 11.4 11.9 i',_
O [% por peso] 11.0 11.3 I'.'
Composicion en acidos :
grasos (%) .
12:0 0.10 0.25 l",
14:0 1.07 ’
16:0 44.21
16:1 : 0.15
17:1
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18:0 3.73 4.45 |
18:1 22.98 39.89 '
18:2 54.13 9.62
18:3 8.67 0.37

Propiedades de vertido
hidro tratado

Anélisis elemental |

S [ppm por peso] <0.3 <0.3

N [ppm por peso] <04 <04

P [ppm por peso] <1 <1
O [% por peso] ' <0.2 | <0.2

La provisién, inicialmente a temperatura ambiente, es introducida déntro de la
primera zona catalizadora mezclada con una parte del liquido hidro trat‘ado vertido
de la etapa b) de separacion, dicho vertido teniendo una temperatura salida de
317 °C para el aceite de soya y una temperatura de 320 °C para el aceite de
palma, y un gas rico en hidrégeno, la mezcla del vertido hidro tratado y'el gas rico
en hidrégeno siendo enfriados con anterioridad en un intercambia‘dor a una
temperatura de 230 °C en el caso de la provision de aceite de soya y 260 °C en el
caso de la provision de aceite de palma.

1000 Nm® de hidrégeno/m? de provision son introducidos dentro del prir1|1er reactor
mezclado con anterioridad con el vertido hidro tratado. La velocidad dle flujo del
vertido hidro tratado dentro de la primera zona catalizadora es igual a ‘:125 L/h en
el caso de la aceite de soya y 50 L/h en el caso del aceite de palma. |

Por lo tanto, la corriente que entra a la primera zona catalizadora, conétituida por
dicha mezcla de provisidén con una parte del liquido hidro tratado vertid; desde la
etapa b) y un gas ricq en hidrégeno, es introducido dentro de dicha zona
catalizadora a una temperatura de 200 °C paré la aceite de soya y para la aceite

de palma.
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El catalizador utilizado en la primera zona catalizadora de la etapa a) de hidro
tratamiento comprende 4% por peso de NiO, 21% por peso de MoO3 y 5% por
peso de P205 soportado en una alimina gamma. Dicho catalizador tiene una

proporcion atémica de Ni/Mo igual a 0.4.

Los catalizadores soportados son preparados por impregnacion seca del éxido
precursor en solucion luego sulfidizados in-situ, a una temperatura. de 350 °C,
antes de la prueba utilizando una proviéién de gasdleo de destilacion directa
dentro de 2% por peso de dimetildisufido (DMDS) agregado. Des_pués de la
sulfidacion in situ en la unidad presurizada, la provision de una fuent‘é renovable
constituida por aceite de soya o aceite de palma descrita en la Tabla 1 es pasada
dentro del reactor.

Con el objetivo de mantener el catalizador en un estado sulfidizado, :50 ppm por
peso de sulfuro en la forma de DMDS es agregado a la provisién. En las
condiciones de reaccion, la DMDS es totalmente descompuesta bara formar

metano y H,S.

En la primera zona catalizadora, la presién es mantenida a 5 MPa, |a velocidad
espacial por hora es de 1.6 h™' y la cantidad total de hidrogeno es tal que la

proporcion hidrégeno/provision es 1000 Nm¥h/m?®.

Las condiciones de operacién y mas particularmente la temperatura dé la corriente
de entrada de 200 °C para la aceite de soya y para la aceite de pélma, en la
primera zona catalizadora permite [a hidrogenacion de la mayoria de
insaturaciones de la provisién a temperaturas reducidas y la liberacién de calor por

esta reaccion permite el inicio de la reaccidén de desoxigenacion.
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Como las relaciones de hidrogenacion son exotérmicas, a temperatura a la salida
del vertido de la primera zona catalizadora es de 260 °C en el caso de la aceite de

soya y de 257 °C en el caso del aceite de palma.

Los grados de hidrogenacién de las insaturaciones y grado de desoxigenacion de
las diferentes provisiones en la primera zona catalizadora de la etapa a) de hidro
tratamiento estan dadas en la Tabla 1.
|

El vertido de la primera zona catalizadora es entonces enviado dentro de una
segunda zona catalizadora ubicada en un segundo reactor cargado con 50 L de un
catalizador de hidro tratamiento, mezclado con vertido hidro tratado Qe la etapa de
separacion e hidrégeno. 500 Nm?® de hidrégeno/m> de provision sol:n introducidos
dentro del segundo reactor mezclados con anterioridad con el | vertido hidro
tratado. La velocidad de flujo del vertido hidro tratado introducidd dentro de la
segunda zona catalizadora es igual a 22.5 L/h en el caso de la achite de soya y
12.5 L/h en el caso del aceite de palma.

La mezcla de vertido hidro tratado e hidrégeno que va hacia la segunda zona

, L \
catalizadora es precalentado con anterioridad en una caldera a una temperatura

de 427 °C en el caso de aceite de soya y 430 °C en el caso del aceite de palma.

La temperatura de la corriente que entra la segunda zona catalizado{ra, constituida
por el vertido desde la primera zona catalizadora y la mezcla dé vertido hidro
tratado e hidrégeno, es por lo tanto ajustada a 292 °C en el caso de aceite de

palmay 292 °C en el caso de aceite de soya.

El catalizador utilizado en la segunda zona catalizadora es de la misma naturaleza

que aquel utilizado en la primera zona, comprendiendo 4% por peso de NiO, 21%
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|
por peso de MoOs y 5% por peso de P,Os soportado en una aliumina gamma.

Dicho catalizador tiene una proporcion atébmica de Ni/Mo igual a 0.4.

Esta es preparada y sulidizada de la misma forma que el catalizador utilizado en la
primera zona catalizadora. En la segunda zona catalizadora, la presion ‘; es
mantenida a 5 MPa, la velocidad espacial por hora es de 1 h™ y la cantidad total
de hidrégeno es tal que la proporcién hidrégeno/provision es 500 Nm*/h/m?®.

Las condiciones de temperatura utilizadas, es decir una temperatura de corriente
igual a 292 °C en el caso de aceite de soya y 292 °C en el caso del aceite de
palma en la segunda zona catalizadora favorecen las cinéticas de hidro
desnitrogenacion y también permite que las reacciones de desoxigenacién sean

llevadas a cabo en la mayor parte de los casos. La temperatura salida de la

segunda zona catalizadora del vertido hidro tratado es de 317 °C para el aceite de
soya, y 320 °C para la aceite de palima. |

|

El grado de hidrogenacién de las insaturaciones, el grado de desoxigenacién y el

contenido de nitrégeno del vertido de la segunda zona catalizadora de las
{

diferentes provisiones en la segunda zona catalizadora estan dados en la Tabla 2.

Al final de la etapa a) de hidro tratamiento, la hidrogenaciéon de las insaturaciones
|

es total, y el contenido de nitrdgeno es menos de 0.4 ppm y el contenido de
]

oxigeno es menos de 0.2%. |
i

|

Tabla 2: condiciones de operacion .

Soya Palma i

Presion total (MPa g) 5 5

H2/HC general (Nm®/m°) 1500 1500

A\@
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hsv general (h) 06 06 ‘
hsv zona 1 (h™) 1.6 1.6 ‘
hsv zona 2 (h™) 1 1
H2/HC zona 1 (Nm°/m”) 1000 1000
H2/HC zona 2 (Nm°/m°) 500 500
Reciclaje general 2.95 1.25
T de entrada zona 1(°C) 200 200
T de salida zona 1(°C) 260 257 "
Grado de hidrogenacién de 76 77
insaturaciones zona 1 (mol%)
Grados de desoxigenacioén 38 37 |
zona 1 (mol%) |
T de entrada zona 2(°C) 292 292
T de salida zona 2(°C) 317 320
Grado de hidrogenacioén de 100 100 !
insaturaciones zona 2 (mol%) ‘5
Grados de desoxigenacion >97 >97 I
zona 2 (mol%) ",
Contenido de nitrégeno zona 2 <04 <04 ‘[
(Ppm) |

Los vertidos hidro tratados son entonces caracterizados. Los rendimiento

propiedades de los diferentes cortes estan listados en la Tabla 3. |

Rendimiento (% por peso/provision

Tabla 3

{
!
!
t
S

I
|
i
i

!

y las

fresca)

Caso de aceite de soya

Caso de aceite de palma
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Rendimiento del corte C1—-C7[% | 5.1 52

por peso]

Rendimiento a 150 °C — corte [% 0 0

por peso]

Rendimiento a 150 °C + corte 854 84.3
(queroseno (150- 250 °C) y

gasoleo (250 °C+)) [% por peso]

La utilizacién de velocidad de reciclaje generalmente bajas es permitido gracias a
sus ventajosos de los calores de reaccion, combinados con una temberatura tan
baja como sea posible en la entrada de cada zona catalizadora. La minimizacion
de la velocidad de flujo hidraulico en la primera zona catalizadora conlleva a

significativamente reducir los costos de inversién y los costos de operacion.

Mas aun, la minimizacién de la velocidad de reciclaje en la unidad, que conlleva a
una dilucién mas pequefia de los compuestos que contienen nitrégeno, combinado
|

con una alta temperatura permitida gracias al suministro de una corriente caliente

en la entrada de la segunda zona catalizadora, conlleva a cinéticas de hidro

desnitrogenacion y por lo tanto permite una cantidad optimizada de catalizador.
I

|

El esquema propuesto por lo tanto constituye un método flexible y econémico para

hidro tratar aceites vegetales. i
i
|
El vertido de la etapa de hidro tratamiento es entonces separado po_r7 medio de un

|
despojamiento del hidrégeno, con el objetivo de recobrar un vertido gaseoso y un

liquido hidro tratado vertido del cual por lo menos una parte es reciclado corriente
|

arriba desde cada zona catalizadora de la etapa a) como se explicé anteriormente.
i
|

]
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i
f
|

En el caso del tratamiento de la aceite de sdya, 125 L/h del quuidof hidro tratado
vertido es reciclado a la primera zona catalizadora, y 225 L/ ala segunda zona
catalizadora. Todos los liquidos hidro tratados vertidos no reciclados son pasados

a una zona de hidro isomerizacion.

En el caso del tratamiento del aceite de palma, 50 L/h del liquido hidro tratado
vertido es reciclado a la primera zona catalizadora, y 12.5 L/h a la segunda zona
catalizadora. Todos los liquidos y los tratados vertidos no reciclados son pasados

a una zona de hidro isomerizacion.

Catalizador de hidro isomerizacion es un catalizador que cohtiene un metal
precioso y zeolita de 10 MR de una dimensién ZBM-30. Este catalizador es
obtenido de acuerdo con el procedimiento descrito mas abajo. L;a zeolita ZBM-30
es sintetizada de acuerdo con la patente de BASF EP-A-46504 :'con el agente de
estructuracién organica trietilenetetramina. La zeolita sintética F;:ruda ZBM-30 es
expuesta a una caicinacion a 550 °C bajo la corriente de aire sfeco por 12 horas.
La zeolita H-ZBM-30 (en forma de acido) que por lo tanto es qlbtenida tiene una
proporcién Si/Al de 45. La zeolita es mezclada con un gel del‘l alimina tipo SB3
suministrado por la compafia Condéa-Sasol. La pasta mez¢|ada es entonces
extrudida a través de un molde con un diametro de 1.4 mm. E| extruido por ende
obtenido es calcinado a 500 °C por 2 horas bajo aire. El conténido de H-ZBM-30
por peso es de 20% por peso. Los extruidos soportados son erftonces expuestos a
una etapa de impregnacién seca con una solucién acuosé de sal de platino
Pt(NH3)s%*, 20H-. Y después sometida a una etapa de ;maduracién en ‘un

remojador de agua por 24 horas a temperatura ambie:‘jte y después son

calcinados por dos horas bajo aire seco en una cama de fluidez a 500 °C

i

¢\
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|

(gradiente de incremento de temperatura de 5 °C/min). El contenido de platino por

peso del catalizador final después de la calcinacién es de 0.48%

Las condiciones de operacion de la etapa de hidro isomerizacion estan descritas

abajo:

- HSV (volumen de provisién / volumen de catalizador / hora) = 1 h

- presion total de operacién: 5 MPa

- proporcién de hidrégeno / provisidén: 700 litros normales / litro
la temperatura es ajustada de tal forma que una conversién menos de 10% por
peso de la fraccién de 150 °C* a la fracciéon de 150 °C durante la hidro

isomerizacién. Antes de la prueba, el catalizador es sometido a una etapa de

reduccién bajo las siguientes condiciones de operacioén:

- velocidad de flujo de hidrégeno: 1600 litros normales por hora por litro de

catalizador

}
|
|
- aumento de temperatura ambiente a 120 °C: 10 °C/min |

- nivelacién por una hora a 120 °C '
- elevacion de 120 °C a 450 °C a 5 °C/min |
- nivelacién por dos horas a 450 °C

- presion: 0.1 MPa l

!

El vertido hidro isdbmerizado es entonces caracterizados. Los rendimiéntos de

combustible y las propiedades estan listados en las Tablas 4, 5y 6. ’.

Tabla 4: rendimiento de la seccion de hidro isomerizacion (en % por peso
|

relativo a la provision que entra la etapa de hidro isomerizacién")
|
!
|
Rendimiento (% por peso) !
|
Caso de aceite de soya Caso de aceite de'paima

|
|
|
]
i
|
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Rendimiento de corte C1 — C4 [% 1 i
|
por peso] ‘
Rendimiento de corte a 150 °C- 9.2 8.8

(corte de nafta) [% por peso]

Rendimiento de corte 150 °C-250 °C 31.8 372

(corte de queroseno) [% por peso]

Rendimiento de corte a 250 °C+ 58 53

(corte de gasoleo) [% por peso]

Tabla 5: caracterizacion de la base de gasodleo (corte de 250 °C+)

Caso de aceite de soya Caso de aceite de palma
Numero de cetano 80 | 75
(ASTMD613) |
Punto de conexion de filtro frio 15 20
(°C)
Sulfuro (ppm por peso) : 1 T
Densidad (kg/m®) 790 785
Contenido de aromaticos (% <0.2 E <0.2
por peso)

|
La especificacion de densidad es obtenido por la mezcla de;un gasoleo de

petréleo de mayor densidad. ‘

Tabla 6: caracterizacion del corte de queroseno (corte de 150-250 °C)
|

Caso de aceite de soya Cas? de aceite de

. palma
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Densidad (kg/m°) : 775 770
Punto de humeado (mm) 30 30
Viscosidad (mm®/s) a -20 °C 6 5
menor que 8 |

Las especificaciones de la densidad, punto de desaparicién de cristales y puntos
flash son obtenidos mezclando un queroseno de petréleo.

La secuencia descrita permite la produccién, de provisiones de origen rencEvabIe,
de bases de gasoleo asi como un corte de queroseno de excelente calidad, en

términos de numero de cetano y propiedades de baja temperatura en particular.
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REIVINDICACIONES

1. Método para el tratamiento de provisiones de fuentes renovables que
comprende:

- una etapa a) de hidro tratamiento que comprende una o dos zonas catalizadoras
en las cuales la corriente de entrada comprende dicha provisién mezclada con una
o mas partes de un liquido hidro tratado vertido desde la etapa b) y un gas rico en
hidrégeno es introducido dentro de una primera zona catalizadora a una

temperatura comprendida entre los 150 y 260 °C, y en el cual el vertido de la
primera zona catalitica es entonces introducido, mezclado con una o mé;s partes
de un liquido hidro tratédo vertido desde la etapa b), y precalentado, dentiro de la
siguiente zona o zonas catalizadoras a una temperatura comprendida entre los
260y 320 °C,

- una etapa b) de separacién de los vertidos de la etapa a) de hidro tratémiento
permitiendo la separacion de vertidos gaseosos y de un liquido hidro]tratado
vertido del cual una o mas partes es reciclada corriente arriba desde cac:’Ia zona
catalizadora de la etapa a); |

en el cual la corriente de entrada es introducida dentro de la primerf zona

I
.en el cual la velocidad general de reciclaje estd comprendida entre 0.5y 5.

|

catalizadora a una temperatura comprendida entre los 180 y 210 °C; y

2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual una o mas partes del
liquido hidro tratado vertido desde la etapa b) es ya sea enfriado, o precalentado,

antes de ser reciclada corriente arriba desde la primera zona catalizadora. |
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3. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 2, en' el cual dicho
liquido hidro tratado vertido desde la etapa b) de separacién pasa dentro de uno o
mas intercambiadores y/o una o rhés calderas antes de ser reciclado corriente
arriba desde la primera zona catalizadora de la etapa a), en el caso donde dicho

i

vertido es precalentado.

4. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 2, en el‘cual la etapa
a) de hidro tratamiento comprende dos zonas catalizadoras. |

5. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, en el cual dicho
vertido de la primera zona catalizadora es entonces introducido, mezclado con una
o mas partes del liquido hidro tratado vertido de la etapa b) y precalentado, dentro
de la siguiente zona catalizadora llamada segunda zona catalizadora, a una
temperatura mayor de los 300 °C. . l

6. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, en el cual una o
mas partes de un vertido gaseoso rico en hidrogeno del suministro de hidrégeno
y/o del vertido gaseoso de la etapa b) de separacion es inyectado mlezclado con
una o mas partes del liquido hidro tratado vertido desde la ',etapa b) o
separadamente, corriente arriba desde la segunda zona catalizadora. i

'_

_ |
7. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6 en el cual la
|

velocidad general de reciclaje es mayor que 0.5 y es estrictamente menor que 3.
|
|

8. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, en el cual una o
|

mas partes del liquido hidro tratado vertido no reciclado es entonces "sometido a

G
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i
una etapa de hidro isomerizacién en la presencia de un catalizador de hidro

isomerizacion selectivo.

9. El método de acuerdo con la reivindicacion 8, en el cual el catalizador de hidro
isomerizacion comprende uno mas grupos de metal VIII y/o uno o mas grupos de
metal VIB como funcién de hidro deshidrogenacién y uno mas filtros moleculares o

un soporte de mineral amorfo como funcién de hidro isomerizacion.

10. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 8 o 9 en el cual dicho
catalizador es un tamiz molecular de zeolita de 10 MR de una dimensién
|

sintetizado con el agente de estructuracioén organica trietilenetetramina.

-« . -« . (
11. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 8 a ]0 en el cual la
etapa de hidro isomerizacion opera a una temperatura comprendida entre los 150

y 500 °C, a una presion comprendida entre 1 MPa y 10 MPa, a una velocidad
|

espacial por hora comprendida entre 0.1 h™' y 10 h™', a una velocidad de flujo de

hidrogeno tal que la proporcion del volumen de hidrégeno/hidrocarburos esta

comprendida entre 70 y 1000 Nm*/m?® de provision.
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