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PATENTE DE INVENCION
| F P Energies nouvelles

5 METODO PARA HIDRO TRATAR PROVISIONES DE FUENTES RENOVABLES
CON CALENTAMIENTO INDIRECTO UTILIZANDO UN CATALIZADOR
BASADO EN NICKEL Y MOLIBDENO QUE TIENE UN RADIO ATOMICO

PARTICULAR

: ’ 10 Invencién de Wilfred WEISS, Laurent BOURNAY, Thierry CHAPUS, Antoine

DAUDIN
Resumen

15  La invencion describe un método para tratar provisiones de fuentes renovables
que comprende una etapa de hidro tratamiento que comprende por lo menos dos
zonas catalizadoras en Iés cuales la corriente de entrada que comprende dicha

' . mezcla ‘de provision mezclada con por lo menos una parte de un liquido hidro
tratado vertido desde la etapa b) es introducido dentro de la primera zona

20 catalizadora a una temperatura comprendida entre 150 y 260 °C, y el vertido la
zona catalizadora es entonces intr.oducido., mezclado con por lo menos una parte
del liquido hidro tratado vertido desde la etapa b) y precalentado, dentro de Ia
siguiente zona o zonas catalizadoras a una temperatura comprendida entre 260y
320,°C’ y una etapa de separacién del vertido desde la etapa de hidro tratamiento

25  permitiendo la separacién de un vertido gaseoso y un liquido hidro tratado vertido
del cual por lo menos una parte es reciclada en la parte superior de cada zona

catalizadora, dicho método utilizando, en por lo menos la zona o zonas



catalizadoras que siguen a la primera, una tanda o catalizador soportado que
comprende una fase activa constituida de por lo menos un grupo de elemento VIB
y por lo menos un grupo de elemento VIlI, dichos elementos estando en la forma .
de sulfuro y la proporcién atomica del grupo de metal Vil al grupo de metal VIiB

siendo estrictamente mayor que 0 y menor que 0.095.

Figura 1 pendiente de ser publicada
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Campo de la invencién

El cdntexto internacional de los afios 2005-2010 esta marcado primeramente por

el rapido crecimiento en la demanda por combustibles, en particular bases de

gasodleo en la Comunidad Europea, y luego por la extensién 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 de CO2. En este
contexto, la busqueda de nuevas provisiones de fuentes renovables que puedan
ser facilmente integradas en el proceso tradicional de refinamiento y produccion

de combustibles juega un papel cada vez mas importante.

Por esta razdn, la integracion dentro del proceso de refinamiento de nuevos
productos de origen vegetal, desde la conversion de biomasa lignocelulésica o de

la produccién de aceites vegetales o grasas animales, ha traido mucho mas

interés en anos recientes debido al incremento en los costos de materiales fésiles.

Similarmente, los bio combustibles tradicionales (principalmente etanol o estrés
de metilo de aceites vegetales) ha llegado ser considerados un suplemento

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

La fuerte demanda de combustibles de gaséleo y de queroseno, junto con la
amplitud de las preocupaciones asociadas con el medio ambiente, incrementan el
interés de utilizar provisiones de fuentes renovables. Dentro de estas provisiones,
se puede citar por ejemplo aceites vegetales (para ser o no utilizados en comida)
o aquellos de algas, grasas animales o aceites para fritar ya 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 también conoce bajo el
nombre de acidos grasos triésteres asi como acidos grasos libres y las cadenas
de hidrocarburos que constituyen estas moléculas son esencialmente lineales y
cada u‘na tiene un ndmero de insaturaciones por cadena generalmente
comprendidas entre 0 y 3 pero que pueden ser'mayores en particular en los

aceites de algas los cuales pueden tener de 5 a 6 insaturaciones por cadena.
Los aceites vegetales y otras provisiones de origen renovable también
comprenden varias impurezas y en particular compuestos que contienen

heteroatomos tales como el nitrégeno, y elementos tales 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 en gasodleos, representa problemas para los motores modernos del tipo
HDI (compatibilidad con bombas de inyeccién de alta presion, problemas de
obstrucciones en los inyectores, combustion fuera de control, bajos rendimientos,
emisiones de residuos féxicos no quemados). Sin embargo, las cadenas de
hidrocarburos.que constituyen los triglicéridos éon esencialménte lineales y su
longitud (nimero de atomos de carbono) es compatible con los hidrocarburos
presentes en los gasdéleos. 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 mezcla o
adicion de aditivos conocidos por una persona con habilidad al arte. Para el
diesel, el combustible final debe cumplir con el estandar EN590, y para él
queroseno se debe cumplir con las especificaciones descritas en el Material de

Guia de la IATA (siglas en inglés para Asociacién Internacional de Transporte
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Aéreo) para las Especificaciones de Combustible para Turbin_a de Aviacién tal

como el estandar ASTM D1655.

El hidro tratamiento de aceites vegetales utiliza relaciones complejas estan
favorecidas por un sistema catalizador de hidrogenacién. Estas reacciones
comprenden en particular: |
- hidr_ogenacic’)n de insaturaciones,
- desoxigenaciéon de acuerdo con dos caminos de reaccion:

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

- descarboxilacion / decarbonilacién: eliminacién de oxigeno por la
formacién de mondxido y diéxido de carbono: COy CO2

- hidro desnitrogenacion: eliminacion de nitrégeno por la formacién de NH3.

Los catalizadores de sulfuro son conocidos por ser reacciones de hidro
tratamiento activas vis-a-vis: hidro desufurizacion, hidro desnitrogenacién, hidro
desoxigenacioén hidro desmetalizacién. Numerosos trabajos de la literatura
mencionan su potencial para reacciones de desoxigenacion utilizadas por la
conversién catalitica de bio liquido (de productos de aceite o lignoceluiésa) a
combustible. En particular, Senol et al (Applied Catalysis A: General vol. 326,
2007 pp. 236-244) estudid la conversion de moléculas modelo del tipo éster
representando la funcién hidrofilica (grupo de éster) y lipofilica (Cadena de alquilo)
de los triglicéridos presentes en los aceites vegetales en la presencia de los

catalizadores de sulfuro CoMo o NiMo/Al>Os.

A diferencia de los catalizadores de base de metal reducidos, el uso de bases

sélidas en los sulfuros de metales de transicion permite la produccién de parafinas
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desde moléculas del tipo éster de acuerdo con dos caminos de reaccion: hidro

desoxigenacion y descarboxilacion / decarbonilacion.

La hidrogenacioén de insaturaciones (enlaces dobles de carbono-carbono) es
fuertemente exotérmica y el aumento resultante en temperatura de la liberacién
de calor de las reacciones de saturacién de los enlaces dobles permite que se -
alcancen niveles termales en donde la proporcion de las reacciones de
desoxigenacion / decarbonillacién empiezan a ser significativas. La hidro
desoxigenacién y descarboxilacion / decarbonilacién son también reacciones
exotérmicas. La hidro desnitrogenacién es una reaccion mas dificil, requiriendo
condiciones de temperaturas mas severas que la hidro desoxigenacién y la
descarboxilacion / decarbonilacion. Sin embargo, la hidro desnitrogenacion es
generalmente necesaria, al ser los compuestos de nitrégeno generalmente
venenos de la catélisis de hidro isomerizacién utilizados corriente abajo de un
método de hidro tratamiento de provisiones de fuentes renovables. Por lo tanto,
dada la naturaleza fuertemente exotérmica del grupo de reacciones utilizadas, el
control de la temperatura en el medio de reacciéon demuestra ser muy impoﬁante,
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 polimerizacién,

cocinamiento de los catalizadores o también reacciones de rompimiento.

La aplicaciéon de patente EP 1 741 768 describe un método que comprende una
etapa de hidro tratamiento de aceites vegetales que contienen mas de 5% por
peso de acidos grasos libres en los cuales el producto hidro tratado es reciclado,

como un diluyente de la provision fresca, de tal forma que controle la naturaleza
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exotérmica de las reacciones y para funcionar 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 5y 30 con el
objetivo de limitar la formacioén de polimeros que causan bloqueos en la secciéon

de precalentamiento y que reducen la actividad y la vida til de los catalizadores.

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 proporcion de liquido

reciclado. La etapa de hidro tratamiento es después seguida por una etapa de

“hidro isomerizacion con el objetivo de mejorar propiedades de baja temperatura

de las parafinas lineales obtenidas. La etapa de hidro tratamiento en la cual la
provision es simultaneamente desoxigenada y des-sulfidizada es ventajosamente
utilizada en un reactor que cbmprende por lo menos una cama catalizadora y el
producto hidro tratado es reciclado y mezclado con provision fresca, al mismo
tiempo, en la parte superior de la primera cama catalizadora y en la forma de un.
liquido enfriador saciador, también mezclado con la provision fresca y una
corriente de hidrégeno en la parte superior de cada otra cama catalizadora. Este
principio permite la operacion a temperaturas reducidas en la parte superior de

cada otra cama catalizadora que sigue a la primera.

La presente invencion provee una mejora 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 muy 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 reaccién
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utilizadas, mientras que al. mismo tiempo se asegura el suministro de calor
necesario para el inicio de control de las diferentes reacciones y en particular la
hidro desnitrogenacion que requiere condiciones de operacién a temperaturas

especificas.

Otro objetivo de la presente invencién es proveer un método con la intencién de
maximizar el rendimiento de gasoleo y/o queroseno, buscando promover el
mecanismo de hidro desoxigenacion con una eleccion de catalizadores y de
condiciones de operacion mientras que todavia se busca limitar el cohsumo de
hidrégeno a lo que sea estrictamente necesario, y en particular lo que resulte de

reacciones no deseadas, tales como metanacion.

Otro objetivo de la presente invencion es proveer un método con la intencion de
convertir provisiones de fuentes renovables en n-parafinas por el hidro tratamiento
bajo presién de hidrégeno, las n-parafinas asi obtenidas siendo entonces hidro
isomerizadas en una unidad corriente abajo dedicada, de tal forma que se obtiéne
un buen compromiso 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 gaséleo asi como un corte de queroseno que cumpla

con las especificaciones.

La presente invencién por lo tanto se relaciona a un esquema de método de hidro
tratamiento que permite simultdneamente un control preciso de las temperaturas
de reaccidn utilizadas diferentes zonas catalizadores y el calentamiento indirecto
del sistema, utilizando un liquido reciclado en la entrada de cada zona

catalizadora, mientras que todavia se busca dirigir la selectividad a favor de la
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hidro desoxigenacion y asegurar la hidro desnitrogenacion de las provisiones

descritas anteriormente.

Mas precisamente, la invencién se relaciona con un método para tratar

provisiones de fuentes renovables que 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 rﬁenos una parte del liquido hidro tratado vertido.desde la
etapa b) y un gas rico en hidrégeno que 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 separacion del vertido desde la etapa a) de hidro tratamiento
permitiendo la separacion de vertidos gaseosos y un liquido hidro tratado vertido
del cual por lo menos una parte es reciclado en la parte superior de cada zona

catalizadora de la etapa é),

dicho método utilizando, en por lo menos la zona o zonas catalizadoras que
siguen a la primera de la etapa a) de hidro tratamiento, una tanda o catalizador
soportado que comprende una fase activa constituida de por lo menos un grupo
de elemento VIB y por lo menos un grupo de elemento VIll, dichos elementos

estando en una forma de sulfuro y la proporcién atdbmica del grupo de metal (o
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metales) VIl a el grupo de metal (o metales) VIB siendo estrictamente mayor que

0 y menor que 0.095.

Hemos descubierto que el uso de un catalizador en particular en la etapa a) de
hidro tratamiento del método de acuerdo con la invencién permitié que el
esquema de la reaccion de acuerdo con la ruta de hidro desoxigenacién (HDO),
era mUy fuertemente favorable, el efecto de lo cual es muy notablemente reducir

la produccién de CO y de CO..

En particular, de acuerdo con una materializacion preferida, el uso de esta
secuencia, utilizando en la primera zona catalizadora de la etapa a) de hidro
tratamiento en catalizador pérticular de hidro desoxigenacion dandole prioridéd a
la ruta HDO seguido de por lo menos una segunda zona catalizadora utilizando un
catalizador de acuerdo con invencion, lo hace posible, debido a la ausencia de
CO y de CO; formado en la primera zona catalizadora, y comparado con el uso en

un catalizador de hidro tratamiento estandar:

- Para evitar el fendbmeno de corrosion, lo cual hace mas facil utilizar las
unidades de refinamiento ya existentes. De hecho, la presencia de CO y de
CO; significarian el uso de mater.iales resistentes a la corrosién, lo cual es
mas costoso, y posiblemente de modificar sustancialmente las unidades de
refineria existentes y por lo tanto incrementando el nivel de la inversion

requerida.

- Para mejorar el rendimiento de los combustibles, gaséleo y base de
queroseno, dado que la excelente selectividad para una ruta de hidro

desoxigenacion (HDO) permite la formacidn de parafinas que tienen el

| 3
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mismo namero de 4tomos de carbono como las cadenas de acidos grasos

presentes en las provisiones de fuentes renovables.

- Para reducir el tamafio de la seccién de purificacién de las reciclado.. De
hecho, en la presencia de CO y de CO, formados, seria recomendable por
el otro lado el incrementar el tamarfio de la seccién para lavar con aminas
para asegurar la purificacion del gas reciclado, de tal forma que se elimina
el H2S pero también el CO; y por el otro lado para proveer una metanacién
0 seccién de Traslado de Gas de Agua con el objetivo d.e eliminar el CO

que no puede ser tratado por el lavado con aminas.

Descripcion de la invencion.

La presente invencién se relaciona con un método para tratar provisiones de
fuentes renovables, para conversion en bases de combustible de gasdleos y

queroseno.

Las provisiones de fuentes renovables utilizados en la presente invencién son
ventajosamente escogidas de aceites y grasas de origen vegetal o animal, o de
mezclas de tales provisiones, conteniendo triglicéridos y/o acidos grasos libres y/o
ésteres. Los aceites vegetales pueden ser ventajosamente crudos o refinados,
totalmente o en 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. Las grasas animales son
ventajosamente escogidas de mantecas o grasas compuestas de residuos de la

industria alimenticia o de la industria de catering.

:
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Estas provisiones esencialmente contienen estructuras quimicas del tipo de
triglicéridos que una pérsona con habilidad del arte témbién conoce con los
nombres de 4cidos grasos triésteres asi como acidos grasos libres. Un acido
graso triéster es por lo tanto compuesto de tres cadenas de acidos grasos. Estas
cadenas de 4cidos grasos en la forma de triésteres o en la forma de acidos
grasos libres tiene un niumero de insaturaciones por cadena, también llamados
numeros de gases dobles de carbono-carbono por cadena, generalmente
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 invencion por lo tanto tienen un nimero de insaturaciones, expresados

por molécula de triglicéridos, ventajosamente comprendida entre O y 18. En estas
provisiones, el grado de insaturacion, expresadb en numero de insaturaciones por

cadena grasa de hidrocarburo, esta ventajosamente comprendida entre O y 6.

Las provisiones de fuentes renovables generalmente también contienen varias
impurezas y en particular heteroatomos tales como el nitrégeno. Lbs contenidos
de nitrégeno de los aceites vegetales son generalmente comprendidos entre 1
ppmy 100 ppm por peso aproximadamente, de acuerdo cdn su naturaleza. 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 en
aquellos constituyendo los triglicéridos hacen que tales provisiones sean

termalmente inestables. Mas aun, la hidrogenacion de estas insaturaciones es
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fuertemente exotérmica. El método de tratamiento de acuerdo con la invencién
utilizada debe ser tanto particularmente flexible, con el objetivo de poder procesar
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 reaccién de la hidrogenacion
de las insaturaciones sea iniciada con una temperatura tan bajé como sea
posible, evitando el calentamiento en contacto con una pared que pudiera causar
zonas calientes en tales provisiones, lo cual lievaria a la formacién de gomas y
causar la falla y un aumento de la caida de presién de la cama o camas

catalizadoras.

Etapa a)

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 rico en hidrégeno es introducida
dentro de la primera zona catalizadora a una temperatura comprendida entre 150
y 260 °C, preferiblemente.a una temperatura comprendida entre 180 y 230 °C,
preferiblemente comprendida entre 180 y 220 °C, aun més preferiblemente
comprendida entre 180 y 210 °C, y aun mas preferiblemente a una temperatura

igual a los 200 °C de acuerdo con la etapa a) de hidro tratamiento.

Antes de mezclar con una parte del liquido hidro tratado vertido y opcionalmente
antes de mezclarse con un gas rico en hidrégeno, las provisiones alcanzan una
temperatura ambiente u opcionalmente una temperatura mas alta, comprendida

entre 50 °C y 200 °C, por medio de una operacion de precalentamiento con un
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intercambiador o con una caldera en el momento cuando la temperatura de la

pared esté lo suficientemente baja para no formar gomas.

Por lo menos una parte del liquido hidro tratado vertido desde la etapa b) puede
ventajosamente ya ser enfriado, o precalentado, antes de ser reciclado en la parte
superior de la primeré zona catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento, de

acuerdo con la temperatura y la velocidad de flujo de las provisiones y del

| hidrégeno, de tal forma que la temperatura de la corriente 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 comprendida entre
180y 230 °C, ereferibIemente comprendida entre 180 y 220 °C y atiin mas
preferiblemente comprendida entre 180 y 210 °C y al(in més preferiblemente a una

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 en la
parte superior de 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 en la parte superior de la primera
zona catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento, de tal forma que se 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 prirhera zona catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento, dicho
vertido opcionalmente pasa dentro de por [o menos un intercambiador y/o por lo

menos una torre de enfriamiento antes de ser reciclado corriente arriba desde la
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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 catalizadora de por lo
menos una parte del liquido hidro tratado vertido y separado desde la etapa b) es
cudl puede ser ya sea enfriado o precalentado, de ser necesario, o mantenido la
misma temperatura a aquella de la salida de la etapa b) de separacién, por lo
tanto permite que la temperatura de la corriente que entra dicha primera zona
catalizadora sea ajustada segun sea requerido. Por lo tanto, el incremento 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 incremento de
temperaturas sea 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 necesariamente debe ser
mayor que T con el objetivo de llevar a cabo la transferencia de calor de forma
economica. Es bien conocido para una persona con habilidad el arte que 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 de intercambio.
Una pequena 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 tamafo. Como un resultado, la temperatura de la pared que
entra en contacto con el fluido frio es mas alta que la temperatura deseada
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
sea evitado y por lo tanto que las zonas de temperaturas altas sean limitadas.

Este tipo de calentamiento por mezcla con un liquido caliente inerte por lo tanto
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permite que las reacciones no deseadas descritas anteriormente sean limitadas, y
que la temperatura a la cual la corriente entra en la primera zona catalizadora de
la etapa a) sea ajustada de tal forma que inicie la reaccion de hidrogenacién 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 dilucion de las especies reactivas.

La energia necesitada para la reaccion 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 o tanto principalmente alcanzada por mezcia,
corriente arriba desde una primera zona catalizadora, dichas provisiones de una
fuente renovable y un gas rico en hidrégeno, con un reciclaje del liquido hidfo
tratado vertido desde la etapa b) de separacion, habiendo sido opcionalmente
sujeto a un ajuste de temberatura y preferiblemente habiendo sido precalentado o

enfriado.

De acuerdo con la invencion, una corriente de gas rico en hidrogeno 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

hidrogeno y/o del reciclaje del vertido gaseoso desde la etapa b) de separacion, el
vertido gaseoso que contiene un gas rico en hidrégeno habiendo sido |
previamente sometido a uno o mas tratamientos intermedios de purificacion antes
de ser reciclado y mezclado con la provision y/o con una parte del liquido hidro |

tratado 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 liquido 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 la primera 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 invencion permite
que la reaccion de hidrogenacion de las insaturaéiones sea iniciada mientras que
todavia se cohtrola la naturaleza exotérmica de estas reacciones, de tal forma qué
la variacion en temperatura entre la 6orriente de entrada, comprendiendo dichas
provisiones mezcladas éon por lo menos una parte del liquido hidro tratado vertido
desde la etapa b) y un gas rico en hidrégeno, y el vertido que deja la primera zona .
de reaccidn es ventajosamente limitada a entre 50 a 60 °C. Por lo tanto, el vertido
deja la primera zona catalizadora a una temperatura ventajosamente comprendidé
e.ntre los 200 y 320 °C, preferiblemente comprendida éntre los 230y 290 °C, muy
preferiblemente comprendida entre los 230 y 280 °C y mas preferiblemente

comprendida entre los 230 y 270 °C y aun mas preferiblemente la 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 de forma general

los niveles de temperatura promedio de la zona de reaccion, lo cual favorece las
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reacciones de hidrogenolisis y por lo tanto el rendimiento de gasdleo y/o base de

queroseno.

El grado de hidrogenacion de las insaturaciones de los triglicéridos 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 esta ventajosamente comprendida entre
un 70 y 80% de mol por ejemplo 80% del numero de insaturaciones presentes en

las provisiones iniciales son saturados.

La liberacion de calor por la saturacion de enlaces dobles permite la elevacion de
la temperatura del medio de reaccion y el inicio de las reacciones de
desoxigenacion por los mecanismos de hidro desoxigenacion y de

descarboxilacion / decarbonilaciéon en dicha primera zona catalizadora.

El grado de desoxigenacion en porcentaje molar es monitoreado midiendo las

concentraciones de oxigeno por medio de un analisis elemental.

En la primera zona catalizadora, las condiciones de operacién utilizadas permiten
que un grado de desoxigenacién comprendido entre un 30y 50% y
preferiblemente entre un 35 y 40% de mol sea alcanzado, por ejemplo que un 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.
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Los catalizadores de hidro tratamientos utilizados en la primera zona catalizadora

de la etapa a) del método de acuerdo con la invencion contiene ventajosamente

una funcién de hidro deshidrogenacién 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 formado por alimina, 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 6xidos escogidos del

'grupo formado por éxido de boro, circonio, 6xido de titanio, anhidrido fosférico. El

soporte esta preferiblemente constituido por alimina y muy preferiblemente por

aliminan,doy.

- Preferiblemente, dicho catalizador ventajosamente comprende por [o menos un

grupo de metal VI escogido del niquel y cobalto y por lo menos un grupo del

metal VIB escogido del molibdeno y tungsteno, solos o mezclados.

Dicho catalizador utilizado en la primera zona catalizadora de la etapa a) del
método de acuerdo con la invencién también puede contener ventajosamente por
lo menos un elemento de dopaje escogido entre el fésforo y el boro. Este

elemento puede ser introducido ventajosamente dentro la matriz o preferiblemente

.ser depositado en el soporte. El silicio también puede ser depositado

ventajosamente en el soporte, solo o con el fosforo y/o boro y/o fluor.

El contenido de 6xido por peso de dicho elemento de dopaje es ventajosamente
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 invencién son ventajosamente metales

sulfidizados o fases metalicas.

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

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

Un catalizadqr preferido utilizado en la primera zona catalizadora de la etapa a) el
meétodo de acuerdo con la invencién es ventajosamente una tanda o catalizador
sobortado que compren’de una fase activa constituida de por lo menos un grﬁpo
de elemento VI!B y por lo menos un grupo de elemento VI, dichos elementos
estando en la forma de sulfuro y en la proporcion atémica del grupo de metal (o
metales) VIil a el grupo de metal (0 metales) VIB, siendo estrictamente mayor que

0 y menor que 0.095.

La fase que contiene el elemento o elementos en la forma de sulfuro de los
grupos de metales es llamada fase activa, en este caso la fase activa del
catalizador utilizado en la primera etapa a) de hidro tratamiento esta constituida

de por lo menos un grupo de elemento VIB sufidizado y por lo menos un grupo de

elemento VIl sulfidizado.

De acuerdo con Ia} presente invencion, el catalizador utilizado en la primera zona
catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento del método de acuerdo con la
invencion puede ser soportado‘. Este ventajosamente comprende un soporte de
mineral amorfo preferiblemente escogido del grupo formado por alimina, silicio,
silice-aluminas, magnesio, arcillas y mezclas de por lo menos»dos de estos

minerales y preferiblemente dicho soporte es alimina. Dicho soporte también
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puede contener de forma ventajosa otros compuestos tales como éxidos

escogidos del grupo formado por 6xido de boro, circonio y 6xido de titanio.

Preferiblemente, el soporte de mineral amorfo esta constituido sélo por alimina 'y
muy preferiblemente solo por alimina n, d o y. Por lo tanto, en esta
materializacion preferida, dicho soporte no contiene mas compuestos y esta

constituido 100% por alimina.

De acuerdo con el método de acuerdo con invencion, la fase activa de dicho
catalizador en forma soportada o de tanda esta constituido de por lo menos un
grupo de elemento VIB y por lo menos un grupo de elemento VI, dicho grupo de
elemento VIB estando escogido entre moIibdeno y tungsteno y preferiblemente
dicho grupo de elemento VIB es molibdeno y dicho grupo de elemento VIIl esta
escogidos entre el niquel y el cobalto y preferiblemente dicho grupo de elemento

VIl es niquel.

De acuerdo con el método de acuerdo con la inversidn, la proporcién atémica del

‘grupo de metal (o metales) VIII A el grupo de metal (o0 metales) VIB es

estrictamente mayor que 0 y menor que 0.095, preferiblemente comprendido entre

Ov.01 y 0.08, preferiblemente ehtre 0.01 y 0.05 y muy preferiblemente entre 0.01 y
0.03.

Preferiblemente, el grupo de metal VIB es molibdeno y el grupo de metal VIl es
niquel y la proporcién atémica del grupo de metal Vil al grupo de metal VIB, por
ejemplo la proporcion atémica Ni/Mo, es estrictamente mayor que 0 y menor que
0.095, preferiblemente comprendida entre 0.01 y 0.08, preferiblemente entre 0.0‘1

y 0.05 y muy preferiblemente entre 0.01 y 0.03.

W
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En el caso en el que el catalizador esta en forma soportada, el contenido de 6xido
del grupo de elemento VIB esta ventajosamente comprendido entre 1% por péso
y 30% por peso relativo al total de peso del catalizador, preferiblemente |
comprendido entre 10% por peso y 25% por peso muy preferiblemente entre 15%
por peso y 25% por peso y aun mas preferiblemente entre 17% por peso y 23%
por peso y el contenido de 6xido del grupo de elemento VIl es ventajosamente
estrictamente mayor que 0% por peso y menor que 1.5% por peso relativo al peso

total del cataliza_dor, preferiblemente comprendido entre 0.05% por pesoy 1.1%

por peso, muy preferiblemente entre 0.07% por peso 'y 0.65% por peso y ain mas -

preferiblemente entre 0.08% por peso y 0.36% por peso.

El valor minimo de la proporcién atémica entre Ni/Mo igual a 0.01, para un

contenido de 6xido de molibdeno de 1% por peso, dentro del alcance de la

invencion, corresponde al contenido de niquel de 50 ppm por peso, detectable por

medio de técnicas de analisis elemental habitual utilizando ICP (siglas en inglés
para plasma asociada de forma inductiva), dicho limite de deteccién del niquel

siendo del orden de ppm.

En el caso de dicho catalizador esta en forma de tanda, los contenidos de 6xido
de los elementos de los grupos VIB y VIl estan definidos por las proporciones
atodmicas del grupo de metal (o metales) VIl a el grupo de metal (o metales) VIB

definido de acuerdo con la invencion.

Para una proporcion atomica del grupo de metal (o metales) Vil a el grupo de
metal (o metales) estrictamente mayor que 0 y menor que 0.095, el contenido del

grupo de elemento VIB es ventajosamente mayor que 95.3% por peso y
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estrictamente menor que 100% por peso en equivalente de 6xido del grupo de
elemento VIB y el contenido del grupo de elemento VIl es ventajosamente
estrictamente mayor que 0% por peso y menor que 4.7% por peso en equivalente

de 6xido de grupo de elemento VIII.

Para una proporcion atémica del grupo de metal (o metales) VIl a un grupo de
metal (o metales) VIB comprendido entre 0.01 y 0.08, el contenido del grupo de
elemento VIB es ventéjosamente comprendido entre 96% por peso y 99.4% por
peéo en equivalente de 6xido del grupo de elemento VIB y el contenido del grupo
de elemento VIl es ventajosamente comprendido entre 0.6% por peso y 4% por

peso en equivalente de 6xido del grupo de elemento VIII.

Para una proporcién atomica del metal (o metales) del grupo VIIl a el grupo de
metal (0 metales) VIB comprendida entre 0.01 y 0.05, el contenido del grupo de
elemento VIB esta ventajosamente comprendido entre 97.4% por peso y 99.4%
por peso en el equivalente de éxido del grupo de elemento VIB y el contenido del
grupo de elemento Vlli esta ventajosamente comprendido entre 0.6% por peso y

2.6% por peso en el equivalente de 6xido del grupo de elemento VIII.

Para una proporcion atémica del metal (o metales) del grupo VIl a el grupo de
metal (o metales) VIB comprendida entre 0.01 y 0.03, el contenido del grupo de
elemento VIB esta ventajosamente comprendido entre 98.4% por peso y 99.4%
por peso en el equivalente de éxido del grupo de elemento VIB y el contenido del
grupo de elemento VIII esta ventajosamente comprendido entre 0.6% por peso y

1.6% por peso en el equivalente de 6xido del grupo de elemento VIII.

P
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Preferiblemente, y en el caso donde dicho catalizador esta en la forma soportada,
dicho catalizador también comprende por lo menos un elemento de dopaje
escogido entre el fésforo, el fltor, el silicio y el boro y preferiblemente el elemento
de dopaje es fésforo, con el objetivo de lograr un nivel alto de la conversion
mientras que todavia se mantiene la reaccion selectivamente para la ruta de hidro
desoxigenacion. Preferiblemente, y en el caso en donde dicho catalizador esta en
forma soportada, dicho elemento de dopaje esta ventajosamente depositada en la
soporte. El silicio también puede ser ventajosamente depositado en el soporte,

solo o con fésforo y/o boro y/o fluor.

Es conocido por una persona con habilidad del arte que sus elementos han
indicado efectos en la actividad catalitica: una mejor dispersion de la fase activa
sulfidizada y un incremento en la acidez del catalizador que favorece las

reacciones de hidro tratamiento (Sun et al, Catalysis Today 86(2003) 173).

En el caso en donde dicho catalizador esta en la forma soportada, el contenido
del elemento de dopaje, dicho elemento de dopaje preferiblemente siendo fésforo,
es ventajosamente estrictamente mayor que 0.5% por peso y menor que 8% por
peso de 6xido de P,Os relativo al total del peso del catalizador y preferiblemente
mayor que 1% por peso y menor que 8% por peso y muy preferiblemente mayor

que 3% por peso menor que 8% por peso.

En el caso del uso de un catalizador soportado, la funcién de hidrogenacion
puede ser introducida en dicho catalizador por cualquier método conocido por una
persona con averia del arte como por ejemplo la co-mezcla, impregnacién en

seco, etc.
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De acuerdo con la presente inversion, dicho catalizador puede alternativamente

ser en tanta, en este caso dicho catalizador no contiene un soporte.

El catalizador utilizado en Ié primera zona catalizadora del método de acuerdo con
la inversidn, en el caso en un dicho catalizador esta en forma de tanda, también
puede ventajosamente‘contener por lo menos un elemento de dopaje escogido
del fésforo, flhor, silicio y boro y preferiblemente el elemento dopéje es fosforo,
con el objetivo de lograr un alto nivel de conversion mientras que todavia se

mantiene una selectividad de la reaccién para la ruta de hidro desoxigenacion. -

En el caso donde dicho catalizador esta en la forma de tanda, el contenido de

-elemento de dopaje, dicho elemento de dopaje preferiblemente siendo fosforo,

. esta ventajosamente de forma estricta mayor que 0.5% por peso y menor que 8%

por peso de éxido de P,Os relativo con el peso total del catalizador y

- preferiblemente mayor que 1% y menor que 8% y muy preferiblemente mayor que

3% por peso y menor que 8% por peso.

En el caso en donde dicho catalizador esta la forma de tanda, éste se obtiene
utilizando un método de sintesis conocido por una persona con habilidad en el
arte de tal forma que la sulfidazién tal como la sulfidacién directa de los

precursores de 6xido y descomposicion termal de la tisalt metalica.

El uso de tal catalizador preferido permite que una selectividad muy alta sea
lograda para las reacciones de hidro desoxigenacién y permite que la reaccion de

descarboxilacion / decarbonilacién sea limitada y por lo tanto los retiros creados

por la formacion de oxidos de carbono sean limitadas. -
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La reaccion de hidro desoxigenacion conlleva a la formacion de agua por medio
del consumo de lo ajeno y a la formacién de hidrocarburos con un niumero de
carbonos igual a aquel de las cadenas iniciales de acidos grasos. El vertido de la
hidro desoxigenacion comprende compuestos de hidrocarburo en nimero par,
tales como hidrocarburos C14 a C24 y estan en una gran mayoria comparados
con compuestos de hidrocarburos de niumero impar, tales como C15 a C23,

obtenidos por las reacciones de descarboxilacién / decarbonilacion.

La selectividad por la ruta de hidro desoxigenaciéon es demostrada y es definida
midiendo la proporcién del nﬁmero de moles de las parafinas de niumero par en el

corte de 150 °C+ al nimero total de moles de parafinas en el corte de 150 °C+.

La selectividad de HDO (%) = 100 x (nimero de moles de parafinas de numero

par en el corte de 150 °C+) / [nUmero de moles de parafinas de numero par en

corte de 150 °C+ mas el nimero de moles de parafinas de nimero impar en el

corte de 150 °C+].

El nimero de moles de parafinas de nimero par en el corte de 150 °C+ y el
nimero de moles de parafinas de ndmero impar y recorte de 150 °C+ que

permiten el acceso a la selectividad para la ruta de hidro desoxigenacion son

.obtenidos por analisis cromatografico de gas de los liquidos vertidos que tiene

una reaccién que puede ser utilizada en combustible. La técnica de medir por el
analisis cromatografico de gas es un metodo conocido por una persona con

habilidad del arte.

En la primeré zona catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento del método de

acuerdo con la invencion, la selectividad para la ruta de descarboxilacion /
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decarbonilacién que esta demostrada es definida midiendo la proporcién del
numero de moles de parafinas de numero par en corte de 150 °C+ a el nimero

total de moles de parafinas en corte de 150 °C+, por ejemplo:

La selectividad de DCO (%) = 100 x (nimero de moles en parafinas de nimero
par en el corte de 150 °C+) / [numero de moles de parafinas de nimero par en el
corte de 150 °C+ mas el numero de moles de numero impar en el corte de 150

°C+] es ventajosamente menor que el 20%.

En la materializacion preferida donde el catalizador utilizado en la primera zona
catalizadora de la etapa a) el método de acuerdo con invencion es un catalizador
de tanda o soportado que comprenden una fase activa constituida por lo menos
por un grupo de elemento VIBJy por lo menos por un grupo de elemento VI,
dichos elementos siendo de la forma de sulfuro y la proporcién atémica'del grupo
de metal (o metales) VIII a el grupo de metal (o0 metales) VIB siendo estrictamente
méyor que 0 y menor que 0.095, la selectividad para la ruta de hidro

desoxigenacién es ventajosamente mayor que el 90% y preferiblemente mayor

“que el 95%.

Por lo tanto, en este caso, la selectividad para la ruta de descarboxilacién /
decarbonilacién es ventajosamente menor que el 10% y preferiblemente menor

que el 5%.

Las reacciones en la primera zona catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento
son llevados a cabo de forma ventajosa a una presion comprendida entre 1 MPa y
10 MPa, preferiblemente entre 3 MPa y 10 MPa y aun mas preferiblemente entre

3 MPay 6 MPa, a una velocidad de espacio por horas comprendida entre 0.1 hf1 y
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10 h'ly preferiblemehte entre 0.2 y 5 h™. La corriente que entra la primera zona
catalizadora, comprende dicha mezcla de provisiones con por lo menos una parte
del liquido hidro tratado vertido desde la etapa b) y un gas rico en hidrégeno, es
traido a entrar en 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 es tal
que la proporcidn de hidroégeno/provisiones esta comprendida entre 200 y 2000
Nm?® de hidrégeno/m?"de provisiones, preferiblemente comprendida entre 200 y
1800 y muy preferiblemente’entre 500 y 1600 Nm? de hidrégeno/m® de

provisiones.

Las provisiones de fuentes renovables generalmente también contienen varias
impurezas y en particular heteroatomos tales como el nitrégeno. Los contenidos
de nitrégeno encontrados estan comprendidos entre 1 y 100 ppm por 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
isomerizacién opcionalmente utilizado corriente abajo del método de tratamiento
de acuerdo con invencién con el objetivo de obtener una base de gaséleo 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

nitrégeno en amoniaco que puede ser faciimente eliminado.
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El nivel de temperatura alcanzado después de la saturacion de los enlaces dobles
y la desoxigenacion, que fue intencionalmente limitado como se describié
anteriormente, no es suficiente para permitir la hidro desnitrogenaciéon. Mas aun,
la hidro desnitrogenacion es una relacién 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

descarboxilacion / decarbonilacién.

- El nivel de temperatura necesario para la hidro desnitrogenacioén es provisto, de

acuerdo con invencion, inyectando por lo menos una parte del liquido hidro

tratado vertido, precalentado con anterioridad, a través de por lo menos un
intercambiador y/o a travéé de por lo menos una caldera o cualquier otro método
de calentamiento conocido por una persona con habilidad el arte tal como por
ejemplo las microondas, en la zona o zonas catalizadoras que siguen a la

primera.

De acuerdo con el método de acuerdo con invencidn, 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 segunda zona catalizadora, a una temperatura comprendida entre 260 y
320 °C, preferiblemente una temperatura comprendida entre 280 y 320 °C y ain
mas preferiblemente a una temperatura mayor que los 300 °C, de acuerdo con la

etépa a) de hidro tratamiento.
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Por lo menos una parte del liquido hidro tratado vertido d.esde la etapa b) es 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 en la parte superior de cada zona catalizadora de la etapa a) de hidro
tratamiento que siguen a la primera zona catalizadora, de tal forma que se hace
posible ajustar la temperatura de dicho liquido hidro tratado y reciclado vertido y
darle un giro a la mezcla constituida por el vertido de la primera zona catalizadora
con por lo menos una parte de dicho liquido hidro tratado vertido a condiciones de

temperatura que favorecen la reaccion de hidro desnitrogenacion.

El reciclaje de por lo menos una parte del liquido hidro tratado vertido,
precalentado con anterioridad, en la parte superior de cada zona catalizadora de
la etapa a) de hidro tratamiento que siguen a la primera zona catalizadora por lo
tanto permite el calentamiento indirecto del vertido desde la primera zona
catalizadora y el ajuste de la temperatura a la entrada de Iés siguientes zonas
catalizadoras a una terﬁperatura comprendida entre 260 y 320 °C, de tal forma
que se tengan condiciones de temperatura que favorezcan la reaccion de hidro
desnitrogenacioén y llevar a cabo la desoxigenacion del vertido parcialmente

desoxigenado.

Otra corriente de calentamiento esta ventajosamente constituida por un vertido
gaseoso rico en hidréogeno del suministro de hidrogeno y/o del vertido gaseoso de
la etapa b) de separacién. Por lo menos parte de este vertido gaseoso rico en
hidrégeno del suministro de hidrégeno 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, en la parte

52
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superior de cada zona catalizadora de la etapa a) después de la primera zona
catalizadora y preferiblemente en la parte superior de la segunda zona
catalizadora. La corriente gaseosa rica en hidrégeno puéde por lo tanto de forma
ventajosa 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 o menos un intercambiador
y/o por lo menos una caldera o cualquier otro medio de calentamiento conocido
por una persona con habilidad en el arte.

‘
Gracias a las diferentes corrientes de calentamiento, las condiciones de
temperatura utilizadas en las zonas catalizadoras que siguen a la primera son
mas favorables a la cinética de hidro desnitrogenacién 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 un andlisis elemental.

En la zona o zonas catalizadoras que siguen a la primera zona catalizadora, las
condiciones de operacion utilizadas permiten un grado de desoxigenacion mayor
que el 60% y preferiblemente mayor que 90% pueda ser obtenido, bor ejemplo
una proporcién general de deéoxigenacién (por HDO y DCO combinados) sobre
todas las zonas comprendida entre el 80 y 100% y preferiblemente entre el 95 y..
100% y permiten un contenido de nitrogeno del vertido hidro tratado de menos de
5 ppm, preferiblemente menos de 2 pph y muy preferiblemente, menos de 1 ppm

sean obtenidos al final de la zona o zonas catalizadoras que siguen a la primera

L



10

15

20

25

30

zona catalizadora y preferiblemente la segunda zona catalizadora, el contenido de

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

De acuerdo con la invencion, el catalizador de hidro tratamiento utilizado en la
zona o zonas cataliza’dorés que siguen a la primera zona catalizadora de la etapa
a) de hidro tratamiento del método de acuerdo con la invencion y preferiblemente
la segunda zona catalizadora es un catalizador de tanda o soportado que
comprende una fase activa constituida de por lo menos un grupo de elemento VIB
y por lo. menos un grupo de e‘lemento VIII, dichos elementos estando en la forma
de sulfuro y en la proporcion atdbmica del grupo de metal (o metales) Vil a el
grupo de .metal (o metales) VIB siendo estrictamente mayor que 0 y menor que

0.095.

La fase que contiene el elemento o elementos en la forma sulfuro de los grupos
de metal es llamada fase activa, en este caso la fase activa de catalizador
utilizado en la primera etapa a) de hidro tratamiento esta constituida de por lo
menos un grupo de elemento VIB sufidizado y por lo menos un grupo de elemento

VI sulfidizado.

De acuerdo con la presente inversion, el catalizador utilizado en la segunda zona
catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento del método de acuerdo con la
invencion puede ser soportado. Este de forma ventajosa comprende un soporte
de mineral amorfo preferiblemente escogido el grupo formado por alumina, silicio,
las silicé-aluminas, magnesio, arcillas y mezclas de por lo menos dos de estos
minerales. Dicho soporte tambien puede contener de forma ventajosa otros
compuestos y por ejemplo 6xidos escogidos del grupo formado por 6xido de boro,

circonio y 6xido de titanio.
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Preferiblemente, el soporte de mineral amorfo esta constituido sélo por alimina y
muy preferiblemente solo por alumina n, d o y. Por lo tanto, en esta
materializacién preferida, dicho soporte no contiene otro compuesto y es

constituido 100% por alimina.

De acuerdo con el método de acuerdo con la invencion, la fase activa de dicho
catalizador de forma soportada o en tanta esta constituido de por lo menos un
grupo de elemento VIB‘y por lo menos un grupo de elemento VIil, dicho grupo de
elemento VIB siendo escogido del molibdeno y tungsteno y preferiblemente dicho
grupo de elemento VIB es molibdeno y dicho grupo de elemento Vil es escogido

del niquel y cobalto y preferiblemente dicho grupo de elemento VIl es niquel.

De acuerdo con el método de acuerdo con invencion, la proporcidén atomica del

grupo de metal (o metaIeS) VIII a el grupo de metal (o metales) VIB es

estrictamente mayor que 0 y menor que 0.095, preferiblemente comprendido entre

0.01 y 0.08, preferiblemente entre 0.01 y 0.05 y muy preferiblemente entre 0.01y

0.03.

Preferiblemente, el grupo de metal VIB es molibdeno y el grupo de metal VIl es
niquel y la proporcion atémica del grupo de metal VIl a el grupo de metal VIB, por
ejemplo la proporcion atémica de Ni/Mo, es estrictamente mayor que 0 y menor
que sera conocer noventa y cinco, preferiblemente comprendido entre 0.01 y 0.08,

preferiblemente entre 0.01 y 0.05 y muy preferiblemente entre 0.01 y 0.03.

En el caso de dicho catalizador esta en la forma soportada, el contenido de 6xido

del grupo de elemento VIB esta ventajosamente comprendido entre 1% por peso

([
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y 30% por peso relativo avl peso total de catalizador, preferiblemente comprendido
entre 10% por peso y 25% por peso, muy preferiblemente entre 15% por peso y
25% por peso y aun mas preferiblemente entre 17% por peso y 23% por peso y el
contenido de 6xido del grupo de elemento VIII es ventajosamente estrictamente
mayor que 0% por peso y menor que 1.5% por peso relativo al peso total de
catalizador, preferiblemente comprendido entre 0.05% por peso y 1.1% por peso,
muy preferiblemente entre 0.07% por peso y 0.65% por peso y aun mas

preferiblemente entre 0.08% por peso y 0.36% por peso.

El valor minimo de la proporcién atémica de Ni/Mo iguail a 0.01, para un contenido
de 6xido de molibdeno de 1% por peso, dentro del alcance de la invencion,
corresponde a un contenido de niquel de 50 ppm por peso, detectable por rhedio
de técnicas de analisis elemental habitual utilizando ICP (siglas en inglés para
plasma asociada de forma inductiva), dicho limite de deteccion del niquel estando

en el orden de ppm.

En el caso de dicho catalizador esta la forma de tanda, los contenidos de d6xido de
los grupos de elementos VIB y VIl estan definidos por la proporciéon atomica del
grupo de metal (o metales) VIl a grupo de metal (o0 metales) VIB definido de

acuerdo con invencion.

Para una proporcion atomica del grupo de metal (o metales) VIl a grupo de metal
(o metales) VIB es estrictamente mayor que 0 y menor que sera conocer noventa
y cinco, el contenido del grupo de elemento VIB es ventajosamente mayor que
95.3% por peso y estrictamente menos que 100% por peso en equivalente de

oxido del grupo de elemento VIB y el contenido del grupo de elemento Vil es
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ventajosamente estrictamente mayor que 0% por peso y menor que 4.7% por

peso en Oxido equivalente al grupo de elemento VIII.

Para una proporcién atomica del grupo de metal (0 metales) VIII a grupo de metal
(o metales) VIB comprendido entre 0.01 y 0.08, el contenido del grupo de
elemento VIB es ventajosamente comprendido entre 96% pof'peso y 99.4% por
peso en oxido equivalente del grupo de elemento VIB y el contenido del grupo de
elemento Vil es ventajosamenté comprendido entre 0.6% por peso y 4% por peso

en 6xido equivalente al grupo de elemento VIII.

Para una proporcién atomica del grupo de metal (o metales) Vil a Qrupo de metal
(o metales) VIB comprendido entre 0.01 y 0.05, el contenido del grupo de
elemento VIB es ventajosamente comprendido entre 97,4% por peso y 99.4% por
peso en 6xido equivalente del grupo de elemento VIB y el contenido del grupo de
elemento VIII es ventajosamente comprendido entre 0.6% por peso y 2.6% por

peso en oxido equivalente al grupo de elemento VIII.

Para una proporcion atomica del grupo de metal (o metales) VIl a grupo de metal
(o meta}les) VIB comprendido entre 0.01 y 0.03, el contenido del grupo de
elemento VIB es ventajosamente comprendido entre 98,4% por peso y 99.4% por
peso en 6xido eduivalente del grupo de elemento VIB y el contenido del grupo de
elemento VIl es ventajoéamente comprendido entre 0.6% por peso y 1.6% por

peso en oxido equivalente al grupo de elemento VIil.

Preferiblemente, en el caso donde el catalizador esta en la forma soportada, dicho
catalizador que me comprende por lo menos un elemento de dopaje escogido del

fosforo, fltor, silicio y boro y preferiblemente en elemento de dopaje es fosforo,
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con el objetivo de obtener un alto nivel de conversiéon mientras que todavia se

mantiene una selectividad de reaccién para la ruta de hidro desoxigenacion.

Preferiblemente, y en el caso en el que dicho catalizador esta la forma soportada,

dicho elemento de dopaje es ventajosamente depositado en el soporte, solo o con

el fésforo y/o boro y/o flaor.

Es conocido para una persona con habilidad el arte que estos elementos tienen

- efectos indirectos en la actividad catalizadora: una mejor dispersién de la fase

activa sulfidizada y un incremento en la acidez del catalizador favoreciendo las

reacciones de hidro tratamiento (Sun et al, Catalysis Today 86 (2003) 173).

. En el caso donde dicho catalizador esta en forma soportada, el contenido de

elemento de dopaje, dicho elemento de dopaje preferiblemente siendo fésforo, es
ventajosamente estrictamente mayor que 0.5% por peso y menor que 8% por
peso de 6xido de P,Os relativo al peso total del catalizador y preferiblemente
mayor que 1% por peso y menor que 8% por peso y muy preferiblemente mayor

gue 3% por peso y menor que 8% por peso.

En el caso de uso de un catalizador soportado, la funcién de hidrogenacién puede
ser introducida en dicho catalizador por cualquier método conocido por una
persona con habilidad en el arte tal como por ejemplo co mezcla, impregnacion

seca, efc.

De acuerdo con la presente invencién, dicho catalizador puede alternativamente

ser en tanda, en este caso dicho catalizador no contiene un soporte.
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El catalizador utilizado en la segunda zona catalizadora del método de acuerdo
con invencion, en el caso donde dicho catalizador esta en la forma de tanda,
también puede contener de forma ventajosa por lo menos un elemento d‘e dopaje
escogido entre-el fosforo, fluor, silicio y boro y preferiblemente elemento dopaje es
fésforo, con el objetivo de alcanzar un nivel alto de conversidn mientras todavia se

mantiene una selectividad de reaccién para la ruta de hidro desoxigenacién.

En el caso donde dicho catalizador esta en la forma de tanda, dicho elemento de

dopaje es ventajosamente depositado en la fase activa.

En el caso donde dicho catalizador esta en la forma de tanda, el contenido def- -
elemento de dopaje, dicho elemento de dopaije preferiblemente siendo fésforo, es
ventajosamente estrictamente mayor que 0.5% por peso y menor que 8% por
peso de Oxido de P05 relativo al peso total del catalizador y preferiblemente
mayor que 1% por pesd y menor que 8% por peso y muy preferiblemente mayor

que 3% por peso y menor que 8% por peso.

En el caso en el que dicho catalizador esta en la forma de tanda, este es obtenido
utilizando un método de sintesis conocido por cualquier persona con habilidad del
arte tal como la sulfidacion directa de los precursores de 6xido y la

descomposicidén termal de la tiosal metalica.

El catalizador utilizado en la segunda zona catalizadora de la etapa a) de hidro
tratamiento del método de acuerdo con invencién puede ventajosamente ser
idéntico o diferente de aquel utilizado en la primera zona catalizadora de la etapa

a) y preferiblemente es idéntico.
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El uso de tal catalizédor preferido permite una muy alta selectividad para que
reacciones de Hidro desoxigenacion sean logradas en la segunda zona
catalizadora de la zona a) de hidro tratamiento y permite que las reacciones de
descarboxilacion / decarbonilacion sean limitadas y por lo tanto que las

desventajas creadas por la formacién de 6xido de carbono sean limitadas.

En la segunda zona catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento del metodo
de color con invencion, la selectividad para la ruta de hidro desoxigenacion es

ventajosamente mayor que 90% y preferiblemente mayor que 95%.

Por lo tanto, en este caso, la selectividad para la ruta de descarboxilacion /
decarbonilacion es ventajosamente menor que un 10% y preferentemente mayor

que un 5%.

De acuerdo con invencion, los metales de los catalizador utilizados en la segunda
zona catalizadora de la etapa a) del método de acuerdo con invenciéon son
metales sulfidizados, los métodos de sulfidizacion son métodos estandar,

conocidos por cualquier'persona con habilidad el arte.

Las reacciones en la zona o zonas catalizadoras que siguen a la primera zona
catalizadora son ventajosamente llevadas a cabo a una presion comprendida
entre 1 MPa y 10 MPa, preferiblemente entre 3 MPa y 10 MPa y ain mas
preferiblemente entre 3 MPa y 6 MPa, a una velocidad espacial pdr 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 zor;a catalizadora con él
vertido de la primera zona o con parte del liquido hidro tratado vertido o éon la

mezcla de los dos es tal que la proporcién de hidrogeno/hidrocarburos que entran
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a la zona o zonas catalizadoras que siguen de la primera esta comprendida entre
200 y 2000 Nm?® de hidrégeno/m® de provisiones, preferiblemente comprendida
entre 200 y 1800 y muy preferiblemente entre 500 y 1600 Nm® de hidrégeno/m®
devprovisiones. Para obtener estas condiciones una corriente de gas rico en

hidrégeno es mezclado con la corriente que va corriente arriba desde la segunda

'zona catalizadora. La corriente de gas rico en hidrégeno 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 hidrogeno
del cual previamente ha sido sometido a uno o mas tratamientos de purificacion

intermedio antes de ser reciclado y mezclado.

Mas aun, la minimizacién de las corrientes en la entrada de la zona 0 zonas

~catalizadoras que continGan de la primera limita la disolucion de los compuestos

gue contienen nitrégeno. La minimizacién del liquido reciclado por lo tanto
favorece las cinéticas de hidro desnitrogenacion, desde que éstas son una funcion
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 la 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 1 y 5 y preferiblemente entre 0.5y 4,

preferiblemente entre 0.5 y 3, y muy preferiblemente estrictamente menor que 3.

@.
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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 posible a la 'entrada de cada zona catalizadora. La minimizacién de la
velocidad del flujo hidraulico en la primera zona catalizadora con lleva a reducir

significativamente los costos de inversion y los costos de operacion.

Mas aun, la minimizacién de la velocidad de reciclaje en la unidad, que conlleva a
una disolucién mas pequeiia de los compuestos que contienen nitrégeno,
combinada con una alta temperatura permitida debido al suminiétrd de una
corriente caliente a la entrada de la segunda zona catalizadora, conlleva a
cinéticas de hidro desnitrbgenacién mas altas y por lo tanto permite una cantidad

optimizada de catalizador.

El control de la temperatura y la velocidad de reciclaje del liquido caliente o muy
caliente a la entrada de cada zona catalizadora asegura Ia flexibilidad del método
suministrando calor necesario al inicio de las reacciones m’ientras todavia se
controla el aumento en temperatura. De hecho, una parte de la energia liberada
por las reacciones lievadas 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 reaccion permite que las
cinéticas de las reacciones, ellas mismas exotérmicas, puedan ser influenciadas.
Esto permite que los riesgos de fuga sean limitados para una operacion en
completa seguridad y permite que la conversidn deseada sea alcanzada en cada

zona catalizadora.
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Preferiblemente, las diferentes zonas catalizadoras de la etapa a) de hidro

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

reactor.

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.

Preferiblementé, 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
liberacién de calor por la reaccién de hidrogenacion es ventajosamente utilizada

para iniciar las reacciones de desoxigenacion y la segunda zona catalizadora es

~ ventajosamente una zona de desoxigenacion (descarboxilacion e hidro

desoxigenacioén) e hidro desnitrogenacién en la cual la mayoria de las reacciones

de la desoxigenacion e hidro desnitrogenacion toman lugar.

Etapa b)

De acuerdo con la etapa b) del método a la prevencién, el vertido de la etapa a)
de hidro tratamiento es sometido a una etapa que permite la separacién de un
vertido gaseoso y un liquido hidro tratado vertido del cual por lo menos una parte

es reciclado en la parte superior de cada zona catalizadora de la etapa a).

El vertido gaseoso contiene principalmente hidrégeno, monéxido y dioxido 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 liquidos, y-en
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particular recuperar los gases ricos en hidroégeno y por lo menos un liquido hidro
tratado vertido preferiblemente que tenga un contenido de nitrégeno de menos de

1 ppm por peso.

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 de purificacion
con el objetivo de desconcentrar las impurezas de la reaccion presentes en el
vertido gaseoso en el momento de la etapa b) de separacién puede de forma
ventajosa ser inyectado ya sea mezclado con por lo menos una parte del liquido
hidro tratado vertido desde la etapa b) o separadamente, en la parte superior de

cada 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
combinacion de uno o mas separadores de presion 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 n-parafinas que
pueden ser incorporadas en el fondo de gasoleo y/o el fondo de queroseno. De tal
forma que se mejoren las propiedades de temperatura baja de este liquido hidfo
tratado vertido, una etapa de hidro isomerizacion es necesaria para convertir Iaé
n-parafinas en parafihas 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 etapé de hidro
isomerizacién opcional en la presencia de un catalizador selectivo de hidro

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

separado. Los catalizadores de hidro isomerizacion utilizados son ventajosamente

de tipos bifuncionales, por ejemplo estas tienen una funcién

hidro/deshidrogenacion y una funcion de hidro isomerizacion.

El catalizador de hidro isomerizacién ventajosamente comprende por lo menos un
grupo de metal VIII y/o por lo menos un grupo de metal VIB como funcién de hidro
deshidrogenacién y por lo menos un filtro molecular o un soporte del mineral

amorfo como funcién de hidro isomerizacion.

El catalizador de hidro isomerizacién ventajosamente comprende ya sea por lo
menos un grupo de metal precioso VIII preferiblemente escogido de 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 VI, 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 VI, el contenido total de metal precioso del
catalizador de hidro isomerizécién utilizaban la etapa c¢) del método de acuerdo
con inversién es ventajosamente cofnprendido entre 0.01% por peso.y 5% por
peso relativo al catalizador finalizado, preferiblemente entre 0.1% pbr pesoy 4%

por peso y muy preferiblemente entre 0.2% por peso y 2% por peso.

Preferiblemente, el catalizador de hidro isomerizacion esta comprendido de
platino o paladio y preferiblemente el catalizador de hidro isomerizacion esta

comprendido de pIatinQ.
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En el caso en el cual el catalizador de hidro isomerizacion comprende por lo
menos un grupo de metal VIB en combinacidén con por lo menos un grupo de base
metal VIil, el contenido de grupo de metal VIB del catalizador de hidro
isomerizacién utilizado en la etapa ¢) del método de acuerdo con inversion es
ventajosamente comprendido, en equivalente de 6xido, entre 5% por peso y 40%
por peso relativo con el cétalizador finalizado, pfeferiblemente entre 10% por peso
y 35% por peso y muy preferiblemente entre 15% por peso y 30% por peso y el
contenido del grupo de metal VIlI de dicho catalizador es ventajosamente

comprendido, 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 peso

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

La funcién metalica de 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, impregnacion en seco,
impregnacién de intercambio.

De acuerdo con una materializacion preferida, dicho catalizador de hidro
isomerizacién comprende por lo menos un soporte de mineral amorfo como
funcién hidro isomerizante, dicho soporte de mineral amorfo siendo escogido de

las silice-aliminas y aliminas silicatadas y preferiblemente las silice-aliminas.

Un catalizador de hidro isomerizacién 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.

N
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De acuerdo con otra materializacién preferida, dicho catalizador de hidro
isomerizacion comprende por [o menos un filtro molecular, preferiblemente por lo
menos un filtro molecular de zeolita y mas preferiblemente por lo menos un filtro

molecular de zeolita 10 MR de una dimensiéon como funcion hidro isomerizante.

Los filiros moleculares de zeolita estan definidos en la clasificacion "Atlas of
Zeolite Structure Types", W. M Meier, D. H. Olson and Ch. Baerlocher, 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 poros o aberturas

de canal.’

Los filtros moleculares de zeolita 10 MR de una dimensién tienen poros o canales
de los cuales aberturas definida por un anillo con 10 atomos de oxigeno
(aberturés de 10 MR). El canal del filtro molecular de zeolita que tenga una
abertura de 10 MR son ventajosamente canales no interconectados de una
dimenéi()n que se abre directamente en la parte externa de dicha zeolita. Los
filtros moleculares de zeolita de 10 MR de una dimensién bresentes en dicho
catalizador de hidro isomerizacién ventajosamente comprenden silicio y por lo
menos un elemento T escogido del grupo formado por aluminio, hierro, galio,
fésforo y boro, preferiblemente aluminio. Las proporciones de Si/Al de las zeolitas
descritas anteriormente son ventajosamente aquellas obtenidas durante la
sintesis obtenida después de los tratamientos post sintesis d‘e desaluminacién

bien conocidos por una persona con habilidad en el arte, tales como tratamientos

“hidro termales no limitantes seguidos o no por ataques de acido o también

ataques directos de acido por soluciones de mineral o acidos organicos.
Preferiblemente, éstos son practicamente en su totalidad, en forma de acido, por

ejemplo la proporcién atémica entre el cation de compensacion monovalente (por

"\
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ejemplo el sodio) y el elemento T insertado dentro de la red cristalina del sélido es
ventajosamente menor que 0.1, preferiblemente menor que 0.05 y muy
preferiblemente menor que 0.01. Por lo tanto, las zeolitas incluidas en la
composicion de dicho catalizador selectivo de hidro isomerizacién son
ventajosamente calcinadas e intercambiadas por, por lo menos un tratamiento con
una solucién de por lo menos una sal de amonio de tal forma que se obtiene la
forma de amonio de las zeolitas que una vez calcinadas llevaron a la forma acida

de dichas zeolitas.

Dicho filtro molecular de zeolita de 10 MR de una dimension de dicho catalizador
de hidro isomerizacién es ventajosamente escogido de los filtros moleculares de
zéolita del tipo estructural TON, tales como NU-10, FER, tales como ferrierite,
EUQ, escogidos de EU¥1 y ZSM-50, uﬁlizado so6lo o mezclado, o los filtros
moleculares de zeolita ZSM.48, ZBM-30, 1ZM-1, COK-7, EU-2 y EU-11, utilizados

solos 0 mezclados.

Preferiblemente, dicho filtro molecular de zeolita de 10 MR de una dimensién
escogido de entre los filtros molecular de zeolita ZSM-48, ZBM-30, 1ZM-1 y COK-
7, utilizado s6lo o mezclado. Aun mas preferiblemente, dicho'filtro molecular 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 filtro molecular de zeolita de 10 MR de una dimensién
es ZBM-30 y atin mas preferiblemente, dicho filtro molecular de zeolita de 10 MR
de una dimensién es ZBM-30 sintetizado con el agente de estructuracidén organico

trietilentetramina.

A
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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 2 882 744 A1.

La zeolita IZM-1 esta descrita en la solicitud de patente FR-A-2 911 866 y la
zeolita ZSM 40 esta descrita en Schienker, J. L. Rohrbaugh, W. J., Chu, P.,
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 Revised 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 énteriormente.

El contenido del filtro molecular de zeolita de 10 MR de una dimensién esta

ventajosamente comprendido entre 5% por peso y 95% por peso preferiblemente
entre 10% por pesos y 90% por peso, mas preferiblemente entre 15% por peso y
85% por peso y muy preferiblemente entre 20% por peso y 80% por peso relativo

con el catalizador finalizado.

Preferiblemente, dicho catalizador de hidro isomerizacién también comprende un

enlace constituido por una matriz de mineral poroso. Dicho enlace puede
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ventajosamente ser utilizado durante la etapa de darle forma ha dicho catalizador

de hidro isomerizacion.

Preferiblemente, la forma es lilevada a-cabo con un enlace que esta constituido

por una matriz que contiene alimina, en todas sus formas conocidas por una
persona con habilidad el arte, y muy preferiblemente con una matriz que contenga

alimina gamma.

Los catalizadores de hidro isomerizacion obtenidos son formados como granos de
diferentes tamafios 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, tabletas, 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 isomerizaciéon contiené por lo menos
un metal precioso, el contenido de metal precioso de dicho catalizador de hidro
isomerizaciéon debe ser reducido de forma ventajosa. Uno de los métodos
preferidos para llevar a cabo la reduccién del metal es tratando bajo hidrégeno a
una temperatura comprendida entre 150 °C y 650 °C y una presion total
comprendida entre 1 y 25 bar. Por ejemplo, una reduccién consiste en una
nivelacién a 150 °C por dos horas después un incremento de temperatura a 450
°Ca u.na velocidad de 1 °C/min después una nivelacion de dos horas a 450 °C; a
través de esta etapa de reduccion, la velocidad de flujo hidrégeno es 1000 m3

normal de hidrégeno / m? de catalizador con la presién constante total mantenida

S\
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a 1 bar. Cualquier método de reduccion ex-situ puede de forma ventajosa ser

prevista.

En la zona de hidro isomerizacion, las provisiones son puestas en contacto, en la
presencia de hidrégeno, con dicho catalizador de hidro isomerizacién, a
temperaturas y presiones de operacion que ventajosamente permiten que la hidro
isomerizacién de las provisiones que no se convierte pueda ser llevada a cabo.
Eso significa que la hidro isomerizacion es llevar a cabo una conversion de la
fraccion 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 presion comprendida entre
1 MPa y 10 MPa, preferiblemente entre 2 MPa y 10 MPa y muy preferiblemente
entre 1 MPay 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 eﬁtre 0.5y 5 h™', a una velocidad de flujo de hidrégeno de tal
forma que la proporcion de volumen de hidrégeno / hidrocarburos esta
ventajosamente comprendida entre 70 y 1000 Nm®m? de provisiones, entre 100 y
1000 m® normales 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.
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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 quuidos, y en particular
recuperar los gases ricos en hidrégeno que también pueden contener fracciones
livianas tales como el corte C1 — C4, por lo menos un corte de gasoleo (corte 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 inversion,
pero este corte puede ventajosamente ser enviado a una corriente de

rompimiento o unidad de reforma catalitica.

Los productos, bases de gaséleo y de queroseno, obtenidos de acuerdo con el
método de acuerdo con la invencién y en particular después de la hidro

isomerizacion tienen excelentes caracteristicas.

La base de gasoleo obtenida después de mezclar un gasdleo de petréleo de una
provision renovable tal como carbén o biomasa lignocelul6sica, y/o con un aditivo,

es de excelente calidad:

- su contenido de sulfuro es menor que 10 ppm por peso.
- su contenido total de arométicos es menos que 5% por peso, y el contenido
de poliaromaticos menos que 2% por peso.

- el nimero cetano es excelente, mayor de 55.

- la densidad es menor que 840 kg/m®, méas frecuentemente mayor que 820

kg/m?®.

- su viscosidad cinética a 40 °C es de 2 a 8 mm?/s.
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- Sus propiedades de estabilidad a baja temperatura son compatibles 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 provisidén renovable tal como carbén o biomasa lignoceluldsica y/o

con un aditivo tiene las siguientes caracteristicas:

- una densidad comprendida entre 775 y 840 kg/m®

- una viscosidad a -20 °C de menos de 8 mm?%s

- un punto de desaparicion 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.

Descripcién de las figuras

La Figura 1 ilustra una materializacion preferida no limitante del método de
acuerdo la inversion en el cual la etapa a) comprende dos zonas catalizadoras

situadas en dos reactores.

La provision fresca (1) es introducida mezclada con una parte del liquido hidro
tratado vertido (14) desde la zona de separacion (60) por medio de un tubo (3). El
gas rico en hidrégeno es mezclado por medio del tubo (17) con la provisi6n
fresca. El gas rico en hidrogeno (17) viene de un suministro de hid_régeno (2) yun
vertido gaseoso desde la zona de separacion (60) por medio del tubo (8), el

vertido gaseoso habiendo sido previamente expuesto a uno o mas tratamientos

SH
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intermedios de purificacién antes de ser mezclado con la provisién fresca y

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 mezclada por
medio del tubo (14) con pbr lo menos una parte del vertido hidro tratado 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 lo menos una parte del

liquido hidro tratado vertido por medio del tubo (13). El gas rico en hidrégeno (19)

es obtenido calentando la corriente (18) desde una fuente de hidrégeno 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
temperatura de la mezcla en el tubo (5) a la entrada de la segunda zona

catalizadora (40).

El vertido emitido desde la segunda zona catalizadora (40) por medio del tubo (6)

es entonces sometido a"una etépa 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 uh gas rico en hidrégeno del cual una parte es tratado
éntes de ser reciclado corriente arriba desde las dos zonas catalizadoras (30) y
(40). La corriente (10)'esté 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
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opcionalmente recalentado o no y la corriente (20) que se envia directamente

centro de una unidad de hidro isomerizacion no mostrada en la Figura 1.

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

Ejemplo:

El aceite de soya esta constituido en su mayor parte por triglicéridos cada
molécula del cual comprende un promedio aproximado de 4.7 enlaces dobles.
Esta figura es un promedio del nimero de insaturaciones presentes por moléculas
de triglicéridos y obtenidos de la composicion de los acidos grasos tipicos del
aceite. Esta figura esta definida como la proporcién entre el niumero total de

insaturaciones y el nimero de moléculas de triglicéridos.

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.
Esta diferencia en el numero de enlaces dobles o insaturaciones se manifiesta por
si sola en muy diferentes calores de reaccién. 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 primer reactor
adiabatico, cargado con 31 L de un catalizador de hidro tratamiento que

constituye la primera zona de catalizacion.

@
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Las principales caracteristicas de las provisiones de aceite de soya y de aceite de
palma utilizadas en el método de acuerdo con la invencién estan listadas en la

Tabla 1.

Propiedades de la Aceite de soya | Aceite de palma

provision

Andlisis elemental

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
O [% por peso] 11.0 11.3

Composicion en acidos

grasos (%)

12:0 0.10 0.25
14:0 0.10 1.07
16:0 10.28 - 44.21
16:1 0.15
17:1

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

Iy
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Analisis elemental
S [ppm por peso] < O..3 <0.3
N [ppm por peso] <04 <04
P [ppm por peso] <1 » <1
O [% por peso] <0.2 <0.2

La provision, inicialmente a temperatura ambiente, es introducida dentro de Ia
primera zona catalizagora mezclada con una parte del liquido hidro tratado vertido
de la etapa b) de sepéracién, dicho vertidb teniendo una temperatura de salida de
5 321 °C para el aceite de soya y una temperatura de 326 °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 intercambiador a una
temperatura de 230 °C en el caso de la provision de aceite de soya y 260 °C en el

caso de la provisién de aceite de palma.

10
1000 Nm?® de hidrégeno / m® de provisién son introducidos dentro del primer
reactor mezclado con anterioridad con el vertido hidro tratado. La velocidéd_de
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.

15

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

20 de palma.

%
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El catalizador utilizado en la primefa zona catalizadora de la etapa a) de hidro
tratamiento es un catalizador de NiMoP/alimina sulfidizado que comprende
0.22% por peso de NiO, 21% por peso de MoO3 y 5% por peso de P,Os soportado
en una alimina gamma. Dicho catalizador tiene una proporcion atémica de Ni/Mo

igual a 0.02.

Los catalizadores soportados son preparados por impregnacion seca del 6xido
precursor en solucion luego sulfidizados in-situ, a una temperatura de 350 °C,
antes de la prueba utilizando una provision de gasoéleo de destilacion directa
dentro de 2% por peso de dimetildisufido (DMDS) agregado. Después de la
sulfidacion in situ en la unidad presurizada, la provision de una fuente 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 provision. En las
condiciones de reaccion, la DMDS es totalmente descompuesta para formar

metano y H,S.

El método de preparacion de los catalizadores no limita el alcance de la invencion.
En la primera zona catalizadora, la presion es mantenida a 5 MPa, la velocidad
espacial por hora es de 1.6 h™ y la cantidad total de hidrégeno es tal que la

proporcion hidrégeno / provisién es 1000 Nm3h/m?.

Las condiciones de operacion y mas particularmente la temperatura de la

corriente de entrada de 200 °C en la primera zona catalizadora permite la

&
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hidrogenacién de la mayoria de insaturaciones de la provisién a temperaturas
reducidas y la liberacién de calor por esta reaccion permite el inicio de la reaccion

de desoxigenacion.

Como las relaciones de hidrogenacién son exotérmicas, la temperatura a la salida
del vertido de la primera zona catalizadora es de 258 °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 desoxigenacién 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 de la etapa
de separacion e hidrogeno. 500 Nm? de hidrogeno/m?® de provisién son
introducidos dentro del segundo reactor mezclados con anterioridad con el vertido
hidro tratado. La velocidad de flujo del vertido hidro tratado introducido dentro de
la segUnda zona catalizadora es igual a 22.5 L/h en el caso de la aceite 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
catalizadora es precalentado con anterioridad en una caldera a una temperatura

de 427 °C en el caso de aceite de soya y 429 °C én el caso del aceite de palma.
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La temperatura de la corriente que entra la segUnda zona catalizadora es por lo
tanto ajustada a 291 °C en el caso de aceite de soya y 293 °C en el caso de

aceite de palma.

El catalizador utilizado en la segunda zona catalizadora de la etapa a) de hidro
tratamiento es idéntico al catalizador utilizado en la primera zona y es un
catalizador de NiMoP/alumina sulfidizado que comprende 0.22% por peso de NiO,
21% por peso de MoO3 y 5% por peso de P,05 soportado en una alimina

gamma. Dicho catalizador tiene una proporcién atémica de Ni/Mo igual a 0.02.

Dicho catalizador es preparado y sulfidizado de la misma forma que el catalizador

utilizado en la primera zona catalizadora.

En la segunda zona catalizadora, la presién es mantenida a 5 MPa, la velocidad
espacial por hora es de 1 h™ y la cantidad total de hidrégeno es tal que la

proporcion hidrégeno / provisién es 500 Nm*/h/m?®.

Las condiciones de temperatura utilizadas, es decir una temperatura de corriente
de entrada igual a 291 °C en el caso de aceite de soya y 293 °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 desoxigenacion 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 321 °C para el aceite de

soya, y 326 °C para la aceite de palma.

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

contenido de nitrégeno del vertido de la segunda zona catalizadora de las
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diferentes provisiones en la segunda zona catalizadora estan dados en la Tabla 2.
Al final de la etapa a) de hidro tratamiento, la hidrogenacién de las insaturaciones
es total, y el contenido de nitrégeno es menos de 0.4 ppm y el contenido de

oxigeno es menos de 0.2%.

Tabla 2: condiciones de operacion

Soya Palma

Presion total (MPa g) 5 5

H2/HC general (Nm®m®) | 1500 1500

hsv general (h™) 0.6 0.6
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) 258 257
Grado de hidrogenacion 73 73

de insaturaciones zona 1

(mol%)

Grados de 36 35
desoxigenacion zona 1

(mol%)

Selectividad HDO zona 1 95 a5

T de entrada zona 2(°C) 291 293
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T de salida zona 2(°C) 321 326

“Grado de hidrogenacion 100 100
de insaturaciones zona 2

(mol%)

Grados de > 97 > 97

desoxigenacién zona 2

(mol%)
Selectividad HDO zona 2 | 95 95
Contenido de nitrégeno <04 <04

zona 2 (ppm)

Los vertidos hidro tratados son entonces caracterizados. Los rendimientos y las

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

Tabla 3
Rendimiento (% por Caso de aceite de soya Caso de aceite de
peso/provision fresca) paima
Rendimiento del corte C1 - 5.1 52
C7 [% por peso]

Rendimiento a 150 °C — 0 0

corte [% por peso]
Rendimiento a 150 °C + 85.4 84.3

corte (queroseno (150- 250
°C) y gasoleo (250 °C+)) [%

por peso]

5
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La utilizacion de velocidad de reciclaje generalmente bajas es permitida gracias al
uso ventajoso de los calores de reaccién, combinados con una temperatura tan
baja como Sea posible en la entrada de cada zona catalizadora. La minimizacién
de la velocidad de flujo hidraulico en la primera zona catalizadora conlleva a

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

Mas aun, la minimizacién de la velocidad de reciclaje en la unidad, que conlleva a
una dilucion 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, que conlleva a
cinéticas de hidro desnitrogenacion y por lo tanto permite una éantidad optimizada

de catalizador.

El esquema propuesto por lo tanto constituye un método flexible y econdémico

para hidro tratar aceites vegetales.

El vertido de la etapa de hidro tratamiento es entonces separado por 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 en la
parte superior de cada zona catalizadora de la etapa a) como se explico

anteriormente_.

En el caso del tratamiento de la aceite de soya, 125 L/h del liquido hidro tratado
vertido es reciclado a la primera zona catalizadora, y 22.5 L/h a la segunda zona
catalizadora. Todos los liquidos hidro tratados vertidos no reciclados son pasados

a una zona de hidro isomerizacion.

2
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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.

El catalizador de hidro isomerizacién es un catalizador que contiene un metal
precioso y zeolita de 10 MR de una dimensiéon ZBM-30. Este catalizador es

obtenido de acuerdo con el procedimiento descrito méas abajo. La zeoiita ZBM-30

- es sintetizada de acuerdo con la patente de BASF EP-A-46504 con el agente de

estructuracion orgénica trietilenetetramina. La zeolita sintética cruda ZBM-30 es
expuesta a una calcinacion a 550 °C bajo la corriente de aire seco por 12 horas.
La zeolita H-ZBM-30 (en forma de acido) que por lo tanto es obtenida tiene una
propofcién Si/Al de 45. La zeolita es mezclada con un gel de alimina tipo SB3
suministrado por la compafia Condéa-Sasol. La pasta mezclada es entonces
extrudida a través de un molde con un diametro de 1.4 mm. El extruido por ende
obtenido es calcinado a 500 °C por 2 horas bajo aire. El contenido de H-ZBM-30
por peso es de 20% por peso. Los extruidos soportados son entonces expuestos
a una etapa de impregnacion seca con una solucion acuosa de sal de platino
Ptl(NH3)42+, 20H-. Y después sometida a una etapa de maduracién en un
remojador de agua por 24 horas a temperatura ambiente y después son
calcinados por dos horas bajo aire seco en una cama de fluidez a 500 °C
(gradiente de incremento de temperatura de 5 °C/min). El contenido de platino por

peéo del catalizador final después de la calcinacion es de 0.48%
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Las condiciones de operacion de la etapa de hidro isomerizacién estan descritas

abajo:

- HSV (volumen de provisién / volumen de catalizador / hora) = 1 h”’
- presion total de operacion: 5 MPa

- proporcion de hidrégeno / provisidn: 700 litros normales / litro

La temperatura es ajustada de tal forma que una conversion menos de 10% por
peso de la fraccion de 150 °C" a la fraccion de 150 °C” durante la hidro
isomerizacion. Antes de la prueba, el catalizador es sometido a una etapa de

reduccion bajo las siguientes condiciones de operacion:

- velocidad de flujo de hidrogeno: 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

El vertido hidro isdmerizado es entonces caracterizado. Los rendimientos de

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

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

relativo a la provision que entra la etapa de hidro isomerizacion)

Rendimiento (% por peso)

Caso de aceite de | Caso de aceite de
‘soya " palma
Rendimiento de corte C1 — C4 1 1
[% por peso]
Rendimiento de corte a 150 9.2 8.8
°C-(corte de nafta) [% por
peso]
Rendimien’to de corte 150 °C- 31.8 37.2
250 °C (corte de queroseno) |
[% por peso]
Rendimiento de corte a 250 58 53

°C+ (corte de gasoleo) [% por

peso]

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

Caso de aceite de soya  Caso de aceite de palma

Numero de cetano 80 75
(ASTMD613)
Punto de conexion de -15 -20

filtro frio (°C)

o
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Sulfuro (ppm por peso) : 1 1
Densidad (kg/m°) k 790 785
Contenido de arométiéos <0.2 <0.2

(% por peso)

La especificacion de densidad es obtenida 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 Caso de aceite de
soya , palma
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

10 flash son obtenidos mezclando un queroseno de petréleo.

La secuencia descrita permite la produccion, de provisiones de origen renovable,

de bases de gasoleo asi como un corte de queroseno de excelente calidad, en

términos de numero de cetano y propjedades de baja temperatura en particular y
15 también la limitacion de la formacion de 6xido de carbono por la utilizacién de un

catalizador favoreciendo la ruta de hidro desoxigenacion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para el tratamiento de provisiones de fuentes renovables que
comprende:
- una etapa a) de hidro tratamiento que comprende por lo menos dos zonas

catalizadoras en las cuales la corriente de entrada comprende dicha provisién

mezclada con por lo menos una parte de un liquido hidro tratado vertido desde la- |

etapa b) y un gas rico en hidrégeno es introducida dentro de una primera zona
catalizadora a uha temperatura comprendida entre los 150 y 260 °C, y en el cual
el vertido de la primera zona catalizadora es entonces introducido, mezclado con
por lo menos una parte de un liquido hidro tratado vertido desde la etapa b), y
precalentado, dentro de la siguiente zona o zonas catalizadoras a una |
temperatura comprendida entre los 260 y 320 °C,

- una etapa b) de separacion de los vertidos de la etapa a) de hidro tratamiento
permitiendo la separacion de vertidos gaseosos y de un liquido hidro tratédo
vertido del cual por lo menos una parte es reciclada en 'Ia parte superior de cada
zona catalizadora de la etapa a),

dicho método utilizando, en por lo menos la zona o zonas catalizadoras que
siguen a la primera de la étapa a) de hidro tratamiento, un catalizador de tanda o
soportado que comprende una fase activa constituida de por lo menos grupo de
elemento VIB y por lo menos grupo de elemento VIII, dichos elementos estando
en la forma de sulfuro y con la proporcién atémica del grupo de metal (0 metales)
VIl a el grupo de metal (o metales) VIB siendo estrictamente mayor que 0 y

menos que 0.095.
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2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1 en el cual la corriente entrada es
introducida dentro de la primera zona catalizadora a una temperatura

comprendida entre los 180 y 210 °C.

3. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 0 2 en el cual por lo
menos una parte del liquido hidro tratado vertido desde la etapa b) es ya sea

enfriado, o precalentado, antes de ser reciclado corriente arriba desde la primera

zona catalizadora de la etapa a).

4. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3 en el cual el

catalizador utilizado en la primera zona catalizadora de la etapa a) de hidro

tratamiento es un catalizador que comprende por lo menos un grupo de metal VIIi
escogido del niquel y cobalto y/o por lo menos un grupo de metal VIB escogido
entre el molibdeno y tungsteno, solo 0 mezclado y un soporte escogido del grupo
formado por alimina, silicio, silice-aliminas, magnesio, arcilla y las mezclas de

por lo menos dos de estos minerales.

5. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3 en el cual el
cafalizador utilizado en la primera zona catalizadora de la etapa a) de hidro
tratamiento es un catalizador de tanda o soportado que comprende una fase
activa constituida de por lo menos un grupo de elemento VIB y por lo menos
grupo de elemento VIII, dichos elementos estando en la forma de sulfuro y la

proporcion atémica del grupo de metal (o metales) VIl a el grupo de metal (o

metales) VIB siendo estrictamente mayor que 0 o menor que 0.095.
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6. El método de acuerdo con la reivindicacion 5 en el cual dicho catalizador

soportado comprende un elemento de dopaje escogido del fésforo, boro vy silicio,

depositado en la soporte.

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

a) de hidro tratamiento comprende dos zonas catalizadoras.

8. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7 en el cual dicho
vertido de la primera zona catalizadora es entonces introducido, mezclado con por
lo menos una parte 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.

9. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8 en el cual el

catalizador utilizado en la segunda zona catalizadora de la etapa a) de hidro

~ tratamiento es idéntico a aquel utilizado en |a primera zona catalizadora de la

etapa a).

10. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9 en el cual la

velocidad general de reciclaje estd comprendida entre 1y 5.

11. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10 en el cual por lo
menos una parte del liquido hidro tratado vertido no reciclado es entonces
sometido a una etapa de hidro isomerizacion en la presencia de un catalizador de

hidro isomerizacidn selectivo.
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12. El método de acuerdo con la reivindicacion 11 en el cual el catalizador de
hidro isomerizacién comprende por lo menos un grupo de metal Viil y/o por lo
menos un grupo de metal VIB como funcién de hidro deshidfogenacién y por lo
menos un filtro molecular o un soporte de mineral amorfo como funcién de hidro

isomerizacion.

13. El método de acuerdo con la reivindicacion 12 en el cual dicho filtro molecular
es un filtro molecular de zeolita de 10 MR de una dimension sintetizado con el

agente de estructuracion organica trietilenetetramina.

14. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 11 a 13 en el cual la
etapa de hidro isomerizacion opera a una temperatura comprendida entre los 150
y 500 °C, auna presiéh comprendida entre 1 MPa y 10 MPa, a una velocidad
espacial por hora ventajosamente comprendida entre 0.1 h™' y 10 h™, a una
velocidad de flujo de hidrégeno tal que la proporcién del volumen de hidrégeno /
hidrocarburos es'ventajosamente comprendida entre 70 y 1000 Nm*/m?® de |

provision.

15. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 14 en el cual las

. provisiones de fuentes renovables son escogidas de aceites y grasas de origen

vegetal o animal, o mezclas de tales provisiones, que contienen triglicéridos y/o
acidos grasos libres y/o ésteres, dichos aceites vegetales estan de la capacidad
de ser crudos o refinados, totalmente o en parte, y de las plantas: colza, girasol,

soya, palma, palmé de repollo, coco, oliva, y jatrofa.
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Reivindicaciones:

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

- una etapa a) de hidro tratamiento que comprende por lo
menos dos zonas catalizadoras en las cuales la corriente de
entrada comprende dicha provisidn mezclada con por lo
menos una parte de un liquido hidro tratado vertido desde la
etapa b) y-un gas rico en hidrégeno es introducida dentro de
una primera zona catalizadora a wuna temperatura
comprendida entre los 150 y 260 °C, y en el cual el vertido de
la primera zona catalizadora es entonces introducido,
mezclado con por lo menos una parte de un liquido hidro
tratado vertido desde la etapa b}, y precalentado, dentro de la
siguiente zona o zonas catalizadoras a una temperatura
comprendida entre os 260 y 320 °C,

- una etapa b) de separacién de los vertidos de 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 en la parte superior de cada
zona catalizadora de la etapa a), ,

. dicho método utilizando, en por lo menos la zona o zonas
catalizadoras que siguen a la primera de la etapa a) de hidro
tratamiento, un catalizador de tanda o soportado que
comprende una fase activa constituida de por lo menos grupo
de elemento VIB y por lo menos grupo de elemento VI,
dichos elementos estando en la forma de sulfuro y con la
proporcién atémica del grupo de metal (0 metales) Vil a el
grupo de metal (o metales) VIB siendo estrictamente mayor
que 0y menos que 0.095.

2. . El'método de acuerdo con la reivindicacién 1 en el cual
la corriente entrada es introducida dentro de la primera zona
catalizadora a una temperatura comprendida entre los 180 y
210 °C.

3. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones
10 2 en ef cual por lo menos una parte del liquido hidro
tratado vertido desde la etapa b) es ya sea enfriado, o
precalentado, antes de ser reciclado corriente arriba desde la
primera zona catalizadora de la etapa a).

4, El método de acuerdo con una de las reivindicaciones
1 a 3 en el cual el catalizador utilizado en la primera zona
catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento es un
catalizador que comprende por lo menos un grupo de metal
VIII escogido del niquel y cobalto y/o por lo menos un grupo

de metal VIB escogido entre el molibdeno y tungsteno, solo o
mezclado y un soporte escogido del grupo formado por
alimina, silicio, silice-aliminas, magnesio, arcilla y las
mezclas de por lo menos dos de estos minerales.

5. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones
1 a 3 en el cual el catalizador utilizado en la primera zona
catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento es un
catalizador de tanda o soportado .que comprende una fase
activa constituida de por lo menos un grupo de elemento VIB y
por lo menos grupo de elemento VI, dichos elementos
estando en [a forma de sulfuro y la proporcion atémica del
grupo de metal (o metales) VIl a el grupo de metal (o metales)
VIB siendo estrictamente mayor que 0 o menor que 0.095.

6. El método de acuerdo con la reivindicacion 5 en el cual
dicho catalizador soportado comprende un elemento de
dopaje escogido del fésforo, boro vy silicio, depositado en la
soporte. ’

7. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones
1 a 6 en el cual la etapa a) de hidro tratamiento comprende
dos zonas catalizadoras.

8. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones
1 a 7 en el cual dicho vertido de la primera zona catalizadora

es entonces introducido, mezclado con por lo menos una parte °

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.

9. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones
1 a 8 en el cual el catalizador utilizado en la segunda zona
catalizadora de la etapa a) de hidro tratamiento es idéntico a
aquel utilizado en la primera zona catalizadora de la etapa a).

10.  El método de acuerdo con una de las reivindicaciones
1 a 9 en el cual la velocidad general de reciclaje esta
comprendida entre 1y 5.

11.  El método de acuerdo con una de las reivindicaciones
1 a 10 en el cual por lo menos una parte del fiquido hidro
tratado vertido no reciclado es entonces sometido a una etapa
de hidro isomerizacién en la presencia de un catalizador de
hidro isomerizacién selectivo.
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CANT. RENTISTICO CONCEPTO TOTAL CONCERTO

1 50003-01-01 SOLICITUDES { TRAMITES DE SOL. DE PATENTE DE IN 334,000,00
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0. 10-133175- .00000. 000

Fecha: 2010-10-27 11:40:

Industria y Comercio Tra. 2 46 _ Dep. 2020 DIR NUEVASG
SUPERTNTENDENGITA Arc? 411 PﬁRTEgETE%\C,ON Eve,::(;iosREeGDEPOS'TO R
PATENTE DE JNVENCION MODELO DE UTILIDAD [:] Art 33 Decision 486/00

Indicacion que se solicita una patente.

@/ Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencion |
[B/ Dibujos de ser estos pertinentes :

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Completa l:] Incompleta D ‘

PATENTE DE INVENCION PCT D MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

Indicacién que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen) o
Dibujos de ser estos pertinentes

®
0000

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa [_] Incompleta D

DISENO INDUSTRIAL D , (Art. 119 Decision 486/00)
[j Indicacién que se solicita Disefio industrial
D Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la s'bltcitud
L—_] Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
diserio _' '
D Comprobante de pago de las tasas establecidas
Completa ' Incompleta [:]

@ =sauEna e TRAZADO ] (Art. 92 Decision 486/00)

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacidn grafica de un esquema de trazado

Comprobante-de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

0000

PIN2.FNR 170Nn9-11-18)
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIHA

Bogota D.C.,
2020

Doctor(a)

SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA
Apoderado(a) y/o Representante de
IFP ENERGIES NOUVELLES

-REFERENCIA Radicacién No. 10 133175
Tramite 2
Evento 1
Actuacién 430

Oficio No. ﬁg..l.ij_iéi

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decisién 486 de la
Comision de la Comunidad Andina, se le comunica que:

1. Debe allegar el poder otorgado al abogado que aparece en la solicitud como apoderado, con el lleno de los
requisitos exigidos en el Cddigo de Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberad presentar el documento que
acredita la existencia y representacién legal de la sociedad solicitante.

2. Debe allegar copia del documento en que consta la cesién del derecho a la patente otorgado por el(los)
inventor(s) al(los) solicitante(s) o a su(s) causante(s) (art. 26-k,Dec 486/2000).

3. Adecuar el titulo, este debe definir en forma breve y precisa el objeto de la invencién y estar acorde con la
descripcion y las reivindicaciones. No sera adecuado el uso de nombres propios o marcas registradas o
similares para designar productos.

En cumplimiento del articulo 39 de la Decisién 486, se le requiere para que dentro del término de dos (2) meses
siguientes a la fecha de notificacion del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En
caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y perdera su
prelacién.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del capitulo quinto del titulo
primero de la Circular Unica No.10 de 2001. '

ALIX CARMENZA @ESPEDES DE VERGEL
Directora de Nuevas Creaciones (c)

' 2.5 NOV. 201

El anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha

adpal1
Al contestar favor indique el nimero de . Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicaciéon que se encuentra a continuacion Sede CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 int. 2 Tel: 5880070

Call Center 6513240. Linea 01800-910165
Web: www.sic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co
Bogota D.C. - Colombia



