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FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

rorArTREC

PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
SOLICITUD DE:
@ & Patente de Invencion. [] Patente de Modelo de Utilidad.
[] Capitulo 1. Capltulo II.
Nombre: W.R. GRACE & CO.-CONN.
6 socledad constitulda y existente bajo las IDENTIFICACION
leyes del Estado de Connecticut, Estados
SOLI::TI':';\NTE e de Amarica. c.cC. 3 NIT O
Direccién: 7500 Grace Drive,
Columbia, Maryland 21044, C.E. o oo U
Estados Unidos de América. Cual
Domicllio: Columbia, Maryland
Estados Unidos de América. Nimero
IDENTIFICACION
Nombre: EMILIO FERRERO ]
REPRESENTANTE | Direccion: Carrora 4*. No. 72-35 C.C. NIT
O APODERADO | Teléfono: 4738 M
Fax: 217892 11 CE = Otro =
E-mail: cli myp.com. Cual
Domiclllo; Bogota, Colombia. Nimero 438019 T.P31.929
1. Marcus Fredrick Manfred LESEMANN 2. Constanze SETZER
Apt. 1034, 105 West 39" Street Albanusstr 68,
INVENTOR (ES) Baltimore, Maryland 21210, 55128 Mainz,
(72) Estados Unidos de América- Republica Federal de Alemania.

PCT (86)
Solicitud Intemacional No. PCT/US2003/040322 Fecha: 12 de diciembre de 2003
Publicacién Internacional No. WO 2004/0058923 A2 Fecha: 15 de julio de 2004

Titulo (54)
PROCESO PARA LA REMOCION DE CONTAMINANTES QUE
CONTIENEN NITROGENO DE CORRIENTES

DE ALIMENTACION DE GASOLEO

@ Clasificacién Internaclonal (51) C10G §7/08

Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Ndmero de Solicitud

si No[J us. 19 de diciembre de 2002 10/322.417

@ Comprobante de pago No.: 05. 46.092 Fecha: 21 de junio de 2005




99)& C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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Anexos:

®

B Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud por $ 422.000.00.

[0  comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

(] Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante.

{x]  Declaraciones.

Copia de la solicitud intemacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

d Traduccion de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones,
dibujos)

d Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

| Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

[0  De serel caso, copia del contrato de acceso.

O De ser el caso, documento que acredite la licencia 0 autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

O De ser el caso, certificado de depésito del material biolégico.

O  Arefinal 12x12

O De sar el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero
por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta
solicitud.

X  oOtros: (Ver hoja con documentos anexos).

@ FIGURA CARACTERISTICA

@ Solicito la concesién de la patents,
NOMBRE:

EMILIO FERRERO
FIRMA : o e .

Mre/mmm-id-483




The State of Maryland

Office of the Secretary of State

Apostille

(Convention de La Haye du 5 Octobre 1961)

1. Country: United States of America
This public document

2. has been signed by Suzanne Mensh
3. acting in the capacity of Clerk of the Circuit Court for Baltimore County
4. bears the seal/stamp of the Clrcuit Court for Baltimore County

Certified ‘

R

the 9th day of October, 2002
by The Secretary of State of Maryland

g

=~]
.

10.

Secretary of State -

No. 86826 ‘

. ROTARIO BEXTO §5 &AL CIRTULO
at Annapolis, Maryland ?“" E‘E&nﬁkﬂﬂlﬁ.ﬂn:g




State of Maryland, Baltimore County, to-wit:

|, Suzanne C.Mensh , Clerk of the Circult Court for Baltimore County, Maryland, a court of racord,

do hereby certify that KIMBERLY A. SAUTER
was a commissioned/appointad and qualifiad & Notary Public commencing on 07/31/2002 . In Testimony

Whereof, | have hereunto set my hand and sffixed the seal of the Courtthis 9th dayof October , 2002

e Yo

Clerk of the Circuit Court Fof/3aitimora County, Marylang/{

Mum\!! o
- ’-!ID .n.:l{
1]

% F [ .2
ST e S
rQTOCOPIA COT LA WISTA
g QueIE ﬂ%ﬁfmﬁr
e v R
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ABOGADOS

EDIFICIO SISKI
CARRERA 43 N* 7235
BOGOTA. 3 - COLOMBIA

REPRESENTACION Y PODER

e

S

Representaciin y Poder con autenticacién notarisl y Apostille
para patentes, modelos de utilidad, disefios industriales,
marcas de fibrica, nombres comevrciales, ensefias, nombres
de dominio, lemas comerciales, licencias,

Representation and Power-of-Attorney with notarial
apthentication and Apostille for patents, utility models,
industrisl designs, trademarks, commercial names, trade

anhlum.domnin%ms,llm.

REPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

Yo (nosotros), abajo firmmdo (s)/1 (we), the undersigned
W. R, GRACE & CO.-CONN,

domiciliado (s) en/or

7500 Grace Drive,

Columbia, Maryland 21044, U.S.A.

por el presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpa. 31929;

.GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.

23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domicilindos en Ia Carrera 48
N° 72-35, Bogotd, Colombia, cn obedecimiento a lo dispucsio en ¢l
parigrafo 1o del Articulo 543 del Cdigo de Comercio, el primero como
principal y los demis como suplentes, en su arden, como mis (nucstros)
representanics on todos los asuntos de propiedad industrial con facultad
para recibir notificaciones y nombrar spoderados judiciasles o
cxtrajudicinles. E) primer representante suplente reemplazard al principal
en caso de ausencia o impedimento temporal o definitive de aquél. La
misma regla se aplicark cuando el segundo representante suplente haya
de reemplazar al primero, o el tercero ol segundo. En tales casos, el
representants principal, o el primero, o segundoe suplente, en su caxo, 0
ambos, declararin su intencién de no ejercer Ia representacién mediante
declaracién sutenticada por Notario Piblico en Colombia, o por Notario
u atro Funcionario Piblico, o Cénsul de Colombis, en el extranjervo; y si
se tratare de impedimento, con ¢l certificado nespectivo. Si alguno de loa
nombrados faltare definitivamente, e siguiente tomnard su lugar. Cuando

mero o segundo suplentes, en s caso, podrin gjercer la
representacién, en s orden, uno u otros scgin el caso, asumiéndola por
el solo hecho de gjercerla, cesando en ese momento el gjercicio de Ia
representacién por ! primero, segunido o tercer suplente en su caso.
Ademis, confiero (conferimos) poder a los abogados arriba nombrados,
para obtener ls proteccidn de mi (nuestra) prapiedad industrial y contra
la competencia deslenl, a cuyo efecto autorizo (smos) & los dichos
spoderados para que me (nos) representen ante cualesquiera entidades o
persones, gjerzan o no jurisdicidn, especialbenic antc 1z dol orden
administrativo, contenciaso- adwministrativo y judicial, asl como los
tribunales de arbitramento, en todo Jo concemiente a los siguientes
asuntos: a) Obtencién de patentes de invencidn, modelos de utilidad y
disefios industriales; ¢l registro de marcas de  fébrica, colectivas,
defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres comerciales,
ensciias, nombres de dominio, variedades vegetales y denominaciones de
origen; su rcnovacién, traspaso, cambio de nombre o domicilio,
cancelacién voluntaris; y ¢} regisiro de licencias de uso de csos derechos:
b) Las scciones de competencin deslesl, proteccién del consumidor,
oposiciones u observaciones, cancelacién administrativa y judicial,
mulided, medidas cautelares, concesién de licenciss, I tutels, In
proteccidn de secretos industriales. v en general los juicios civiles,
penales, administratives o contencioso administrativos relacionados con

ﬁmhmﬁnoimpdm&lmmmmipd,odem

CAVELIER ABOGADOS
WFPODEDI-181 (MINUTA N*12.1.12.6 USA)

in due compliance with the terms of pamgraph It of article 543 of tht
Commercial Code, do hereby appoint EMILIO FERRERO, tpa. 31929,
GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa
23555 and GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domieiled at Carrera 4a N*
72 35, Bogotd, Colombia, the first as principal and the others m
alternates, in the order of their appointment, as our representatives for all
mdustrial property matters with facully to receive notifications and i
appoint attorneys in and out of Cousrt. The first alternate shall replace the
principal in case of his absence or of temporal or definitive impediment.
The same rule will apply when the second altcrnate representative is to
replace the first one, or when the thind iz to replace the first or second
slternates in their tum, or both of them, second. In such cases, the
principal representative, or the first or sccond alternates in their turn, or

attomneys at law so that they may obtain the protection of my (our)
industrial property and sgninm the unfair competition, for which purpose [
{we) authorize the said sttomeys to represent me (us) before any
authorities or persons, with or without jurisdiction, specislly those
administrative, administrative contentious and judicial, as well as before
Arbitration Court, in all matters conceming the following: a)
Obtainment of patents, utility models and industria! designs; the
registration of trmclemarks, collective, defensive and service marks,
slogans, commerciel names, trade emblems, domain names, vegeial
virieties and denominations of origin; its rencwal, assignment, change of
name or domicile, voluntary cancellation; and the registration of licenses
of use of the above rights; b) Actions of unfair comperition, protection tu
the consumer, oppositions or observations, administrative or Court
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the action for writ
mandarmy, the protection of trade secrets. and in general the civil, penal,
and administrative suits relsting to those rights; actions snd suits




cstog dercchos; actioncs y procesof que promovemos O € nos
promuevan. Y pam que en todos los ssuntos arriba determinados, puedan
sustituir” este mandato, tranaigir, conciliar, sdmitir loa hechos del
proceso, desistit, cancelar, recibir, renuncisr, y ratificar los actos de
agentes oficiosos.

- -
1]
- .

instituted by me (us) or against me (us). Anddmmnllthem;mn..a_
they may substitute this Power of Aftomney, menncmne. adinit
the facts of the case, desist, cancel, receive, reslgn, mdran!yléhdmby
represeniatives without & power of aitomney. .

Dudo y firmado hoy/Given and signed this October 3, 2002

o/in

Assistant Secretary

Firma ¥, R, Grace & Co,.-Conn, Signature

CAVELIER ABOGADOS
WPPODEO1-181 (MINUTA N"12.1.1.2.6 USA)



NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

On this 3rd d‘y of Octobey

2002 __ before me, a Notary Public or Attesiing Official of __
Baltimore County, Maryland

personally appesred Robert A. Magg(o

" - emn)g‘loulmum e I

a quien(es) fe de conocer y mo consta que cs{son) la(s)
persona(s} {rmante(s) del documento que precede, y quien{es)
tiens(n) capacidad legal para otorgarlo

Notario Piblico o Funcionario Autorizado -Notary Public or Attesting Oficia]

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

de 2002

to me known, and kmown to me to be the person{s) who
executed that foregoing document, and who hasthave) legal

capacity to execute it
' Kimberly A. Saier. Notary Ebli

NOTARIAL CERTIFICATE (CORP RATION)

ontis 3 dyer_(JCTOUN 200y

L

midtd] y que foma(m) este
documento en rmumhaﬂn de h Sociedad/compafiia
denominads _ W. R, GRACE & CO.-CONN,

who(m)lknﬂwpenomﬂylndwh(m)l@edﬂmdocmtu
:qnumhhve(:)of&ethdeymmed

.Cm:iﬁon:
1. Quehswnololngmenmdowmlu
Cokifiado

Comnect:cot, 18")90\/

2. Que dichos documentos prueban lo siguiente:
2.1. Que_ W. R. GRACE & CO.-CONN.

1279

'\'\‘\(Lt(ﬂ'\ ¢ LNt

I certify:

1.  That] have scen the following documents:*

- UNcoNP.
C’t’nned"CU |®75\’-'gl,8‘q?

2.  That the above documents duly prove the following:
2_1_ m‘ V. Ro Gmx & CO.-GOHK.

es una Sociedad/Compailia legalmente constituida y existente

ileoxpmﬁonICompmylepuycmhmwdmdmm
in accordance with th q£..8 ticut,
United States J_q.% RN nn.mnm‘

dencuerdoconluleyeldea Egggg de Connecticut,
Estados Unidos de ica

2.2. Que el domicilio de dicha Sociedad/Compaitia es

2.2. That the (
7500 Grace Dr E‘_}w

ﬁg&g:f ﬁr:gg. 2;”. E.U.A.

2.3. Qua ¢! objeto u objetos para los cuales se otorga el presente
poder cstin comprendidos dentro del objeto social de la
mencionada Sociedad/Compaiifa.

2.4. Que el(ios) Sr.(Sres.) _E]rb@'ﬁt"?d ma??'l)

estk(n) autarizado(s) pars otorgar el presente Poder.
Ciudad )

e o

e,

* Los documentos deben identificarse con fecha y origen

CAVELIER ABOGADOS
WPPODEDI-18! (MINUTA N"12.1.).2.6 USA)

'.' aTocama cmncmnm n ammm.
!
'l

Coluzbis, Meryandt 270

2.3. That the purpdlé of pun i
of Attorney is gradlt et “comiptibed “wittilh (ke Eatporation
mm let u; 1 h M Of ﬂl m&m

Corporatic

24. thrMum)__‘BlI)!;A.t:A_@CplC

is(are) authorized to grant the present Power of Attorney.
ay COWMPIQ
sme__(MON NQNAL
m.jma.yofmm);_ma

Notario Piiblico o Funcionario Autorizado — Notary Pubhc or Attesting Oficial ‘

KIMBERLY A. SAUTER
- Notary Public
* Documents must be mﬁ?ﬂp




APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

5
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CAVELIER ABOGADOS
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TRADUCCION OFICIAL No. 09.04/03 realizada por Diego Vargas, Traductor

Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia Y

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento de Representacifn y Poder escrito en inglés y espaficl por
medio del cual el W. R. GRACE & CO.-CONN. domiciliado en el 7500
Grace Drive, Columbia, Maryland 21044, Estados Unidos de América
otorga ‘derechos de Representacién y Poder a los Doctores EMILIO
FERRERO, tpa. 31929; GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE
PAEZ, tpa. 23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en 1la

Carrera 4 No. 72-35, Bogotd, Colombia.

Dado y firmado hoy 3 de octubre de 2002

en Columbia, Maryland, Estados Unidos de América

por Firma Ilegible Ea“"i“;“':' LA
. ' - ha
) ;':.fl;’.‘*ﬁmfum&nmﬂu 3
Subsecretario il N Ay

Firma W. R. Grace & Co.-Conn.

B3
OTARIO ﬁ;‘

se autentica la firma del Sefior Robert A. aygio en el anterior

documento.

Firma Ilegible i

Kimberly A. Sauter, Notario Piiblico

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) en donde se certifica la firma

anterior del Seflor Robert A. Maggio en representacién de la compafifa
L Dime Z . Ve -
EER F.VARGAS ~.
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

ESPARIOL - INGLES -~ INGLES - ESPARO1
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 199© 1

AMNICTEQI ME NICTIF1A



b W:.:R. GRACE & CO.-CONN. y se certifica que la anterior es una
c mpaﬂ'ia legalmente constituida y existente de conformidad con las
leyes del Estado de Connecticut, Estados Unidos de América, y que
estd domiciliada en el 7500 Grace Drive, Columbia, Maryland 21044,
Estados Unidos de América. Adicionalmente se certifica que el Sefior
Robert A. Maggio estd autorizado para otorgar el presente Poder.
Dado y firmado en Columbia, Estado de Maryland el 3 de octubre de

2002.

Notario Plblico o Funcionario Autorizado Firma Ilegible

Sello: KIMBERLY A. SAUTER
Notario Piiblico
Condado de Baltimore, MD.
M{ Comisisén vence el 1 de Agosto de 2004

f’. .«\t Estado de Maryland, Ciudad de Baltimore, a saber:

Caavas®
Yo, Suzanne C. Mensh, Secretario del Tr b‘iﬁm‘gﬁ; e
'I.l'lﬁl.ll LA

QR DOIATA, slkTd

FOTOCOMIA CTINCIIR COK X2 OHIGINAL

¥ T" "a%:kém

Condado de Baltimore, Maryland, un tribun 1€,

JUL 20
b

presente certifico que KIMBERLY A. SAUT

fue comisionado/nombrado y calificado co X b5 .'lt.b-'g partir
del 07/31/2002. En Testimonio de lo cual, mpdo y fijado el

Firma Ilegible s .
Sacrataric dsl Tribunal ds Clrcuits para sl Cordado da Baltimore, Karyland \" f
op pavt®

i N

SO FACSINTIAR D%Gfl I-"AVA GAS z.
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

El Estado d Maryland gpro; - ingies - iINGLES - spaRoL

RES. OO0 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO .DE JI)STIC1A



Oficina del § cr tario de Estado
Apostilla
{(Canvention des La Haye du 5 Octubre 1961)
1. Pais: Estados Unidos de América
Easte documento piblico
2. ha sido firmado por Suzanne Mensh

3. actuando en calidad de Secretario del Tribunal de Cilircuito para

al Condado de Baltimore
4. lleva el sello/estampilla del Tribunal de Circuito para el

Condado de Baltimore

Certificado:
5. en Annapolis, Maryland

6. el 9 de Octubre de 2002 ) _'

S L O
. O&f 1EANG

wE

7. por el Secretario de Estado de Maryland

8. Sello:
EL S

Sy
S

10. Firma:

- ALY R b g e
mmﬂm"ﬁ"i D I.‘ﬁ"JlB
“mm‘-&ﬂm ""CJJ 14 r
i £ G St CON S OMGEAL

. II:I 'I‘Hﬂ 0 A l.l' \ﬂ!‘l"‘

Secret:arie 15"5&3&02005 L

A T .,3
iéﬁ'f Q*I":'?:\' St

L ] F3 3
"‘"WLM‘“ aBlo m.au.-.% ﬂ:ﬁ RAJAS
N . 86826

i

Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en esta

oficina para su confrontacién.

DVZ/ID-4317/WPCL002G/COLO 06032-708-002-8 -
U'[E/ UE N ARGAE 2.
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPARIOL - INGLES — INGLES - ESPANOL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA
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CAVELIER ABOGADOS COLO: 06032-841-004-2 MRE/MRM-Id-483 a

DOCUMENTOS ANEXOS

1. [X Publicacién Intemacional WO 2004/058923 A1
Descripcion:
Péginas 1 - 40 en el idioma original

Péaginas 1 —72 en espafiol
Reivindicaciones: Nimero (s) 44
Figuras: Namero (s) 3

2. [} Forma PCT/RO/101. PCT Request. (Contlene declaraciones de acuerdo con la regla
4.17 del PCT.

3. [] Forma PCT/RO/106. Invitation to Comect Defects.

4, Forma PCTI/ISA/210. Informe de Busqueda Intemacional.

5. [X] Forma PCT/ISA/220. Notificacion De La Transmisién Del Informe De Busqueda
Intemacional Y De La Opinién Escrita De La Administracién Encargada De La Bisqueda
Intemacional, O De La Declaracion.

6. [] Forma PCT/ISA/237. Opinion Escrita De La Administracion Encargada De La Busqueda
Intemacional.

7. B Forma PCT/ISA/301. Notification Of Receipt of Record Copy

8. Forma PCT/IB/304. Notification Conceming Submission Or Transmittal Of Priority
Document.

9. [] Forma PCT/IB/308. Notification Of The Recoding Of A Change.

Descripcion De Modificacion:

10.[X] Forma PCT/1B/308. Notice Informing The Applicant Of The Communication Of The
Intemational Application To The Designated Offices.

11.[] Forma PCT/IB/332. Information Concerning Elected Offices Notified Of Their Election.

12.[X] Forma PCTAPEA/401. PCT Demand

13.[] Forma PCT/IPEA/402. Notification Of Receipt Of Demand By Competent Intemational
Preliminary Examining Authority.

14.[] Forma PCT/IPEA/408. Written Opinion.

15.<) Forma PCT/IPEA/416. Notification Of Transmittal Of The International Preliminary
Examination Report.

18.[X] Forma PCT/IPEA/409. Informe Del Examen Preliminar Internacional.

17.[] Traduccién Al Espafiol Del Informe Del Examen Preliminar Intemacional.

18.[] Traduccion Al Espafiol De Los Anaxos Presentados Junto Con El Informe Del Examen
Preliminar Intemacional.
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@)

{12) INTERNATIONAL AFPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT) /

(19) World Intellectual Property
Organization
International Burcau

(43) Interaational Publication Daie
15 July 2004 (15.07.2004)

AN

(10) International Publication Number

WO 2004/058923 A1l

(51) International Pulent Clasallicatlon’ C10G 67/06

(21) Entemational Application Number:
PCT/US2003/040322

(22) Intemnational Filing Date:
12 December 2003 (12.12.2003)

(25) Filing Languspe: English

(26) Publication Language: English
(30) Priorily Dala:

10322417 19 December 2002 (19.12.2002) US

(71) Applicant: W.R. GRACE & CO.-CONN. [USAUS]; 7500
Grace Drive, Colombia, MD 21044 (US).

(72) Inventors: LESEMANN, Marcoa, Fredrick, Manfred;
Apt. 1034, 105 West 39th Street, Baltimare, MD 21210
(US). SETZER, Consianze; Albanussirasse 68, D-55128
Mainz (DE).

(74) Agent: TROFFKIN, Howard, J.; W.R. Grace & Co.-
Conn., 7500 Grace Driva, Columbia, MD 21044 (US).

(81) Designaled Siates (national): AR, AG, AL, A}
AZ, BA, BB, BG, BR,BY, BZ,CA, CH,CN, "
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the adsorbent to have Lewis acidity of at least 500 ymol/g and then treating the resultant feedstock Lo catalytic hydrodesalfurization
1o produce a hydrocarbon fuel having low sulfur and nitrogen content.

-



2

WO 2004/058923 PCT/US2003/040322

" PROCESS FOR REMOVAL OF NITROGEN CONTAINING
CONTAMINANTS FROM GAS OIL FEEDSTREAMS

FIELD OF THE INVENTION;

The present invention is directed to an improved method of producing a
petroleum fuel, in particular a diesel fuel, substantially free of nitrogen and sulfur
containing compounds. Specifically, the present method comprises tresting
petroleum hydrocarbon fesdstock having a boiling point range of from about 125 to
560°C (preferably a petroleum cut of C;2 and higher hydrocarbon) with a silica
adsorbent having high Lewis acidity imparied theroto priar to subjecting the -
feedstock to conventiomal catalytic hydrodesulfurization. The presently required
pretreatment has been found to readily remove nitrogenous compounds from the
feedstock and permit the hydrodesulfurization to take place more efficiently and
more effectively to yield a petroleum product of reduced nitrogen and sulfar content.

BACKGROUND OF THE INVENTION

Environmental pollution problems, especially air quality degradation, have
become & high concern throughout the world and especially in industrial developed
countries. Such concerns have led to environmentsl regulatory policies imposing
tight quality regnlations on tramsportation fuels. Of such fuels, diesel fuel is
considered to be a major contributor of known harmful pollutants, such as SO,, NO,
and particulate matter and, therefore, stringent regulatory standards have been
proposed and enacted to reduce the emission of such pollution by diesel fuels.

The sulfur content in fuels is 2 critical concern, as it is known to form sulfur
dioxide when subjected to a combustion process. The sulfur dioxide, together with
atmospheric moisture, forms sulfuric acid in the atmosphere.* This is the cause of
acid rain, which has been attributed to causing substantial damage on the
environment as well as man-made structures. '

In addition, the generated sulfur oxides have been found to poison noble
metal catalysts conventionally used as part of sutomobile emission after-treatment
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" devices. For this reason, automobile manufacturers have suggested that sulfur
content in diesel fuels be reduced to less than 30 weight parts per million (ppm) to
meet new tail-pipe emission regulations contemplated to become law. Thus, an
ultra-low sulfur diesel (ULSD) market is emerging to replace conventional sulfur
diesel fuel standards of 500 ppm. In various countries, such as in the United States
and in a number of European countries, regulations have been proposed or enacted
to require sulfir content to be reduced to levels of less than 50 ppm and, in certain
instances, to levels of less than 15 ppm. :

In view of the ever-increasing regulatory pressures, petroleum refiners and
catalyst producers have invested considerable time, money and effort to produce
environment-friendly petroleum products.

Hydrodesulfurization (HDS) processes most commonly used reduce sulfur
content in petroleum feedstock by converting sulfur compounds present in the
feedstock to hydrogen sulfide. Since the 1960°s various HDS processes have been
developed which, in general, subject the feedstock to hydrogen under clevatod
temperatures and pressures in the presence of a catalyst. One mode of reducing the
sulfur content is to develop innovative improvements in one or more of the operating
perameters of catalyst activity, reaction temperature, bed volume and/or hydrogen
partial pressure of the HDS process.

Although catalyst activity has been doubled since HDS catalysts were first
introduced, it has been calculated that a factor of 3.2 fold activity improvement is
required to meet the present 500 ppm sulfur content and a factor of about 17 is
needed to reach the 50 ppm level more highly desired. Thus, if one relies on catalyst
activity alone, the number of HDS reactors must be substantially increased and/or,
the charge rate substantially decreased unless the catalyst activity is dramatically
improved.

As stated sbove, the reaction temperature can be increased to cause reduction
in sulfur content. However, such temperature increase can only be done to a small
degree due to the design limitations of present equipment. In addition, very high
temperatures are known to cause degradation to the product stream. Similarly,
increased pressure would &id in achieving reduced sulfur content but presently
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designed reactors establish a limit on this parameter, and new equipment capable of
handling very high pressures would be costly. RS

Thus, conventional processes for treating diesel feedstock (also known as
light gas cil, LGO) have technical limitations while breakthroughs in catalyst
activity have not been realized. Therefore, methods, which use different feedstock
instead of LGO, or using innovative reaction pathways, are being studied.

For example, a process developed by Shell Oil Company polymerizes natural
gas to produce a distillate composed of C;z — Cas products, similar to diesel
feedstock. In this process natural gas is converted to syn-gas through a Fischer-
Tropsch reaction and the product is polymerized to yield diesel distillate free of
sulfur compounds. This process has the drawbacks of using fairly expensive feed
and requiring three distinct reaction steps to result in a high cost process.

U.S. Patent 5,454,933 discloses an adsorption process to produce sulfur-free
diesel fuel by removing remaining sulfur compounds from LGO material that has
already undergone hydrodesulfurization. The disclosed post-HDS procéss utilizes
adsorbents designed to directly remove residual sulfur compounds from post-HDS
treated material.

It has been proposed that reduction or removal of nitrogen containing
compounds from streams being fed to a catalytic HDS unit causes HDS to take place
in a more efficient manner and, thus, make the system capable of producing a
product with very low sulfur content using conventional operating parameters.

It is well known that heteroatom containing compounds, particular nitrogen
and sulfur containing compounds can be readily removed from light cuts, such as
C4— Cg strearns, as is obteined from a conventional FCC unit or ctherized streams.
Different processes, such as adsorption and extraction have been proposed for this
purpose. Heteroatom contaminant compounds that are found in such light cut
streams are few in number, readily identified, have low molecular weights and have
low boiling points consistent with the light hydrocarbons forming thie type of cut.
As a consequence, these contaminants are casily removed from the feedstream in
which they are contained. These features are not applicable with respect to the more
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hydrocarbon streams.

The heavier LGO sircams, composed primarily of Ci2 — Csp and higher
compounds obtained from distillation or FCC umits or the like, contain a vast
mixture of heteroatom species. These compounds have been difficult to identify, are
generally composed of high molecular weight compounds and have high boiling

points. Some of the sulfur species have been identified and studied by Whitehurst et -

al. in Adv. Catal. 42, 345471 (1998). Attempts to identify the nitrogen species of

. such gas oil cuts have been illusive and challenging due to the concentration in the
'hydmcarbonmauixandﬂlecomplmdtyofthemixuneofspecies. A group of

scientists from Kyushu University st Fukuoka, Jepan and Chevron Research and
Technical Company at Richmond, California, have attempted to identify nitrogen
containing compounds of gas oils and were only capable of reporting broad classes
including alky] substituted aniline, quinoline and its alkyl derivatives, and, carbazole
derivatives (S. Shin et al., Energy & Fuels (2000), 14(3), 539-544. Wiwel et al. in
“Assessing Compositional Changes of Nitrogen Compounds of Typical Diesel
Range Gas Oils...” (Industrial & Engineering Chemistry Research (2000), 39(2),

~ 533-540) recported that crude oil generally contains from about 0.1 to 2 percent

nitrogen compounds but the nitrogen content rapidly increases with increasing
boiling point of the oil fraction. Recognizing that diesel fuels are commercially
prepared from straight run distillates and cracked products of heavier feedstock, the
nitrogen levels normally range from 20-1000 pugN/ml. They report that such
compounds are generally made up of four different chemical classes: aliphatic
amines, anilines, and five- and six-membered pyridinic ring system compounds.
They have identified some 64 compounds (using the method of ASTM D-4629-91)
and stated that many more unidentified compounds are contained in this heavier
fraction of material. _ :

Removal of nitrogen containing compounds from light cut (G4 ~ Cy)
petroleum streams has been accomplished because the nitrogen compounds are
fewer in number, are readily identifiable and have lower molecular weight
However, because nitrogen containing compounds in heavier fraction material are

y7a



WO 2004/058923 PCT/US2003/040322

d:fﬁcultto:dmufymd,albeshmacomplnmhmofoompounds,movalhas
been illusive. .

U.S. Patent 2,384,315 discloses filtering crude oil through a bed of bauxite
prior to subjecting the oil to catalytic cracking treatment. Such procedure would
produce a product still having high amounts of nitrogen compounds relative to
todayureqmredstnndards

U.S. Patent 2,744,053 dlsc]osestheremovalofmtmgencompomdaﬁnm
lowbmhnggasohnehydrocarbmstockhypumngthefeedstockﬂnoughm
adsorption bed formed from silicon oxide alone or a mixture of silicon oxide and
alumina, It is well known that silicon oxide and other conventional adsorbents do
not exhibit the Lewis acidity required by the adsorbent used in the present invention.

U.S. Patent 4,708,786 discloses a fluid catalytic cracking process in which
the feedstock is treated with a mixture of cracking catalyst and micro-porous
refractory oxide capable of sorbing pyridine at room temperature and retaining a
portion of the sorbed material. This sorbent is to be used in conjunction with the
catalyst in the FCC zone,

U.S. Patent 5,051,163 discloses a process wherein the initial feed to a
catalytic cracking reactor is first treated with a small amount of the cracking
catalyst The reference suggests that the nitrogencus material will bind with
sacrificial catalyst present in the pre-cracking zone to thus prevent poisoning of the
cracking catalyst used in the cracking zone. No suggestion is made as to removal of

nitrogenous compounds just prior to hydrodesulfurization that would further -

decrease the sulfur content after HDS, to enhance the effectiveness of the HDS and
to inhibit poisoning of HDS catalyst. '

U.S. 5,210,326 and U.S. 5,378,250 are directed to processes which include
treating light (C; — Cg) hydrocarbon stream obtaine;lﬁomaFCCpmcmwiﬂl
a super activated alumina to remove nitrogen compounds, mercaptans and water
prior to further processing.

U.S. 6,107,535 and U.S. 6,118,037 also teach processes, which include
treatment low molecular weight (C; — Cg) hydrocarbon streams with silica gels to
movecmminmtcompmmduthatcontainsulﬂmniﬂogmandlorpxyg_m
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U.S. Patent 6,248,230 discloses a process for mannfacturing cleaner fuels by
removing natural polar compounds (NPC) from a wide range boiling point
petroleum feedstream prior to subjecting the stream to catalytic hydrodesulfuri-
zation. The reference teaches that petroleumn hydrocarbon product streams obtained
from FCC or the like process can be contacted with an adsorbent, such as silica gel,
hydrated alumina, activated carbon, active alumina, or clay. The reference states
that silica or hydrated alumina are each preferred adsorbent. Such adsorbents are
known to be substantially free or have only limited degrees of Lewis acidity.
.Although this reference indicates that large amounts of the NPC contained in the
treated petrolenm feedstock can be removed, such removal, especially from an LGO
stream, requires uneconomically high ratios of adsorbent to feed.

The above references illustrate the desire by the petroleum refining industry
fo remove hetero-atom containing compounds from light cut petroleum products.
Unfortunately, heavier fraction material, such as diesel fuel fractions have not been
successfully treated to remove nitrogen and sulfir containing contaminants
commonly found therein in a cost-effective, efficient manner to provide an
environmentally friendly product. The removal of organic nitrogen is important to
many different refinery processes and is essential to provide a diesel fuel products,
which meet the environmental needs and associsted regulations being proposed and
enacted into law.

It is highly desired to provide a cost-effective process to remove a majority
or substantially all of nitrogenous compounds from diesel fuel fractions so that the
treated diesel fuel feedstream can be effectively and efficiently treated by
conventional HDS processes to produce a resuliant material having less than 50 ppm
and more preferably less than 15 ppm of sulfur contsining compounds in the
resultant product stream. '

An object of the present process is to provide a cost-effective and efficient
means of removing nitrogenous compounds from a diesel fuel fraction (C;; and
greater, e.g. C1-Cyp petroleum feedstream) prior to subjection to HDS treatment.

' Another object of the present invention is to provide an economical and
efficient means of removing at least about 75 weight percent, preferably at least

NI—
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ebout B0 weight percent and more preferably at least abont 90 weight percent of
nitrogenons compounds from a diesel fuel fraction prior to subjection to HDS
freatment.

 Another object of the present invention is to effectively produce a diesel fuel,
which meets present and contemplated environmental regulations with respect to
emission of NO; and SO, pollutants,

SUMMARY OF THE INVENTION

The present invention is directed to an improved method of producing diesel
fuel and other high molecular weight petrolenm products substantially free of
nitrogen and sulfur containing organic contaminants. Specifically, the present
method comprises first contacting a petroleum feedstream composed of LGO and
higher molecular weight petroleum materials obtained from a distillation ar FCC
emlyﬁcmcﬁngzmeorthelikewithlicaadmbmuﬁchinhwisqcidﬁms,u
fully described herein below, to remove nitrogen compounds from said LGO, and
subsequently subjecting the treated LGO to deep catalytic hydrodesulfurization. The
present method has been found to provide a means of removing organic nitrogen
containing compounds from C,; and higher gus oil feedstreams in an effective and
efficient manner.

The present invention is directed to an improved and economical process of
producing diesel fuels capable of exhibiting very low levels of pollutants, especially
nitrogen oxides and sulfur oxide products and other pollutants derived thercfrom,
when utilized in combustion engines.

BRIEF DESCRIPTION OF THE FIGURES

Figure 1 is a graphic representation of the adsorption capacity for nitrogen
containing compounds with respect to an adsorbent labeled “Sample I”, illustrative
of the .present invention (gilica xerogel having zirconia therein to impart a Lewis
acidity of 1940 pmole/g, formed according to Example 1). This material is
compared to high surface area silica gel adsorbent materials labeled “SampleSi/1”
and “Sample Si/2” formed according to Example 3. These comparative adsorbents
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do not exhibit Lewis acidity. Figure 1 graphically shows that the adsorbent of the
- present invention provides substantirlly greater adsorption capacity for nitrogen .
containing molecules in LGO than conventional silica gel adsorbent materials,

Figure 2 is a graphic representation of the adsorption capacity for nitrogen
containing compounds with respect to adsorbents illustrative of the present invention
(silica xeroge! having alumina in amounts to impart high Lewis acidity) as fully
described in Example 2, These materials are compared to known high surface area

» silica gel adsorbent materials labeled Sample Si/1 and Sample Si/2 formed eccording
to Example 3. Figure 2 graphically shows that the absorbents of the present
invention provide substantially greater adsorption capacity for nitrogen containing
molecules than conventional silica gel adsorbent materials. The sample materials
vary substentially in surface area, but when the data of the examined silica/alumina
gel of high Lewis acidity is normalized with respect to surface area, the data follows
a single line. All of the illlistrative samples exhibited significantly higher adsorption
capacity than known high surface area silica gel adsorbent materials.

Figure 3 is a graphic presentation of the adsorption capacity for nitrogen
contzining compounds with respect to adsarbents illustrative of the presant invention
(silica xerogel having alumina therein in amounts to impert high Lewis acidity) as
fully described in Example 2. These materials are compared to known, high surface
area alumina adsorbent farmed in accordance to Example 3. Figure 3 graphically
shows that adsorbents of the present invention provide substantially greater
adsorption capacity for nitrogen containing molecules than such conveational
alumina adsorbent material, |

DETAILED DESCRIPTION . :

Petroleum refining conventionally treats petroleum crude to a process, such
es a fluid cracking catslyst (FCC) process, wherein the crude is contacted with a
FCC catalyst under elevated temperature and pressure and/or a distillation process,
o produce a plurality of petroleum product streams of different moleculsr weight
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compounds and related ranges of boiling points. For example, the product streams
may be defined as light cut material composed of C4-Cg hydrocarbons normally
having a boiling range of from about 0°C to about 115°C; light gas oils (LGO) or
diesel fuel product stream composed of C;2-Cxg (e.g. C12-Cas ) hydrocarbons which
normally has a boiling range of from about 200 to about 550°C, such as from about
225 to about 460°C. The heavy bottom product stream of the FCC unit (resids) is
composed of high molecular weight material. The residuals are not conventionally
used as fuel for combustion engines although they may be used for such purpose in
certain applications.

The product stream composed of LGO or diese] fuel is the target material to

which the present invention relates although even heavier peh'olelm' feed streams -

can be similarly treated to remove nitrogen contaminants theroin. It is immaterial as
to the exact mode of forming this material although they are commonly formed by
distillation ar FCC processing of petroleum crude. As stated above, cne of the
concerns with LGO streams is that they normally contain & large amounts and many
different complex nitrogen-containing compounds that, in general, are not readily
identified but are believed to reduce the effectiveness of the HDS processing of the
foedstream. The exact amount and composition of these compounds depends on the
source of petroleum crude being processed.

Removal of nitrogen containing compounds from petroleum feed stream
prior to a hydrodesulfurization (HDS) unit is believed to cause the HDS proceas to
take place in a more efficient manner to produce a desired, more environmentally
friendly diesel fuel. It is believed, though not meant to be a limitation on_ihepreaeut
invention, that nitrogen containing compounds combine with the active sites of HDS
catalysts and, therefore, the removal of such compounds aids in causing the catalysts
to provide for enhanced HDS processing. By using low nitrogen content material as

the feed for a conventional HDS unit, one enhances the effectiveness of the HDS |

prooesstoenableﬂ:epmwss.tobeeonducted at'lowerprooemingtempmn'esor
higher flow rates while extending the life of conventional desulfurization catalyst
utilized. The product of the HDS unit has been found to have very low sulfur

2
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content, such as less than 50 ppm ar even less than 30 ppm and even less thm 15
ppm sulfur content.

The present inventors bave discovered that LGO (diesel fuel) streams of C),
and higher composition can be readily treated in a cost-effective and efficient
manner to remove nitrogen conteminants from the LGO stream prior to its
introduction to a HDS zone. The present process utilizes certain Lewis acid
enhanced silica adsorbents fully described herein below. These -adsorbents have

" been found to effectively achieve removal of nitrogen contaminants commonly
. contained in the LGO feedstream without the need to require multiple passes, the
use of economically undesirable low flow rates (liquid hourly space velocity), or
economically undesimble ratios of feed to adsorbent (before regencration of the
adsorbent becomes necessary), when treating the stream.

In general, the present process can be achieved by contacting sn LGO
feedstream with the presently required adsarbent prior to introducing the feedstream
to a HDS zone of a refinery. Contact may be done by any kmown method of
coniacting a solid and a liquid material, such as by utilization an adsorption zone
composed of one (suitable for a batch process) or two or more (suitable for a
continuous process) fixed bed (packed bed) columms, fluidized bed columns, or an
abullating bed zone. The preferred adsorption zone is a fixed or packed bed system.

The present invention shall be described using the preferred fixed or packed
bed system, although other adsorption zone systems can be readily substituted for
such systama by those skilled in this art. Normally, columns are packed with the
present adsorbent, which is allowed to contact the petroleum feed stream and canse
adsorption of the nitrogen contaminant compounds therein. The adsorbent, at a
point of exhaustion of its adsorbent capacity or prior thereto, is subjected to
desorption to remove the nitrogen contaminants therefrom and finally to
regeneration in order to reestablish the adsorbent capacity.of the adsorbent. A
continuous process can be readily achieved by using a plurality of columns in which
at least one column is in an adsorption mode while the adsorbent of at least cne
" other columm is being desorbed of nitrogen contaminant and being regenerated.

10
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The nitrogen contaminamt is immobilized on the adsorbemt. The term
“immobilized” and *“adsorbed” as used herein and in the appended claims refer to
physical and/or chemical adsorption (adhesion of the nitrogen compound to the
surface of the adsorbent) and/or physical absorption (penetration into the inner
structure of the adsorbent. Without wishing to be bound by any particular theory, it
is believed that the nitrogen contaminants form some type of weak bond with the
present adsorbent. The structure of such bond may be merely physical or ionic or
dative ar a mixture thereof,

The adsorbent required by the present invention is a parous silica matrix
material having high Lewis acidity imparied thereto. More specifically, the
adsorbent used in the present invention is in the form of particulate adsorbent -
formed from (&) SiO,, having its atoms in a three dimensional matrix, which may be
composed of lattice-like or amorphous material (preferred) or & mixture of both. In

. general, the silicon atoms of the matrix are bridged by oxygen atoms in a three
_ dimensional configuration. The degree of crystalline lattice-like structure of a
matrix can be determined by conventional X-ray diffraction spectroscopy or similar
techniques; and (b) at least a sufficient amount of a component capable of imparting
Lewis acidity to the silica component (a) of the resultant adsorbent.

The three dimensional silica matrix material (in the form of a gel or the like),
component (a) of the present adsorbent, prior to treatment with ‘component (b)
described below, is known not to exhibit Lewis acidity whem in the pure state or to
exhibit very low degrees of Lewis acidity of leas than about 100, generally less than
about 50 and, in most instances, less than about 20 pmol/gm due to small amounts
of impurities.

Lewis acidity of a high degree may be imparted to component (a) by
ingertion or substitution of metal atoms into the silica matrix to estsblish electron
pooar sites within the matrix. The Lewis acid imparting metal atoms may be made a
part of the resultant adsorbent by contacting the silica matrix material with a
precursor campound (b) of the desired metal atom. The Lewis acid-imperting metal
derived from the precursor (b) may be selected from at least one metal atom of
Group IB, IIA, IIB, IIA, IIIB, IVA, VA, VIA or VIIA of the Periodic Table

11
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(TUPAC format). For example, the metal atoms can be selected from Mg, Ca, Sr,
Ba, B, Al, Ga, Zn, Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Mo, W, Fe, Co, Ni, or mixtures
thereof with Mg, Ca, Zn, La, Ti, Zr, Fe, Co, Ga and Al and mixtures thereof being
preferred and Mg, Zn, La, Ti, Zr, Fe and Al and mixtures thereof being more
preferred, and Zr, Al, Fe and Ti being most preferred. For example, a portion of the
Si atoms of a silica gel may be substituted by one of the above described metal
aﬁsmmixmmthmoﬂasmomﬁlﬂydesaibedhmeinbelow.

The metal atoms of the precursor (b) may be introduced into the matrix
+material (a) by any method and in amounts whereby the resultant adsorbent has
imparted Lewis acidity to at least the degree recited herein below. For example, the
metal may be introduced in the form of a precursor material, such as a metal salt or
other metal precursor that is soluble in the media selected for forming the matrix ar
for contacting the matrix with the precursor (b) or mixtures thereof. It is believed,
though not meant to be a limitation on the present invention, that when components
() and (b) are contacted to form the adsorbent or when the initially formed
adsorbent is further processed and/or activated, as described herein below, a metal
oxide moiety of the metal of precursor (b) is formed as part of the matrix.

The Lewis acidity of the present adsorbent should be at least 500 pmol/gm
(e.g. 600pmol/gm, 700pmol/gm, 800umol/gm), preferably from 600 to 3000 and
" mare preferably from 700 to 2500(e.g. 750-2000) pmol/gm of adsorbent.

The term “Lewis acidity” as used herein and in the appended claims refers to
the ability of a substance to accept electrons from an electron rich substance or atom
of such substance. The presence and quantitetive values of Lewis acidity can be
deteymined according to the method described by E. Rakiewicz et al., J. Phys. Chem.,
B, 102, 2890-2896 (1998) entitled “ Characterization of Acid Sites in Zeolite and
Other Inorgenic Systems Using Solid State 3P NMR of the Probe Molecule
Trimethylphosphine Oxide™. The teaching of this reference is incorporated herein in
its entirety by reference. The described method provides an analytical procedure to
quantitatively determine the Lewis acidity of an inorpanic substance and to
- discriminate between the population of Lewis and Bronsted acid sites therein.

12
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Matrix material (a) of the adsorbent is a silica gel (e.g. hydrogel, acrogel, or
xerogel). Silica gels are known solid materials that have a three dimiensional
structure formed by a plurality of Si and O atoms to produce a polyzilica gel
structure. Silica hydrogel, also known as cilica aquagel, is a silica gel formed in
water that has its pores filled with water. A xerogel is a hydrogel with the water
removed. An acrogel is a type of xerogel from which the liquid has been removed in
such a way as to minimize any collapse ar change in the structure as the water is
removed.

The matrix forming silica component [Component (2)] of the Lewis acid
adsorbent used in the present invention may be formed by known methods. For
example, a silica gel may be prepared by conventional means, such as by mixing an -
aqueous solution of an alkali meta) gilicate (e.g., sodium silicate) with a strong acid
such s nitric or sulfuric acid (preferred), the mixing being done under suitaklo
conditions of agitation to form a clear gilica sol which sets into a hydrogel in less
than about ons-half hour. The concentration of the SiO; in the hydrogel which is
formed is vsually in the range of typically between sbout 15 and about 40,
preferably between about 20 and about 35, and most preferably between about 30
and about 35 weight percent, with the pH of the gel being from about 1 to about 9,
preferably 1 to about 4. A wide range of mixing temperatures can be employed, this
range being typically from about 20 to sbout 50°C. | '

The formed material is then washed. Washing is accomplished simply by
immenrsing the newly formed hydrogel in a continnously moving stream of water
which leaches out the undesirable salts, leaving about 99.5 wt.% pure silica (SiO3)
behind. The pH, temperature, and duration of the wash water will influence the
physical properties of the silica, such as surface area (SA) and pore volume (PV).
Silica gel washed at 65-90°C at pH’s of 8-9 for 28-36 hours will usually have SA’s
of 290-350 m*/g and form xerogels with PV's of 1.4 to 1.7 cc/gm. Sllmgelwuhed
at pHs of 3-5 at 50-65°C for 15-25 hours will have SAs of 700-850 m?*/g and form
xerogels with PV's of 0.3-0.6 co/g. .

The present adsorbent can be formed by contacting a silica matrix material
with a precursor material of a metal capable of imparting Lewis acidity to the

13
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resultant product to the degree required herein. The metal atom precursor material
may be contacted with the matrix forming material either during gel formation or
subsequent to said formation. For example, the Lewis acid forming metal precursor
material (b) may be cogelled with the matrix forming silica component (a) or,
alternately, the already formed silica matrix material can be treated with a Lewis
acid metal precursor in a manner to impart Lewis acidity to the matrix.

The Lewis acid forming metals of the Lewis acid imparting precursor

components (¢.g. metal salts, metal oxide and the like having solubility in the media
. used to form the present adsorbent and mixtures thereof) may be incorporated as part
of the matrix by various techniques, namely (1) by being intimately incorporated
into the gel structure upon formation, e.g., by cogelling a silicate with one or more
other gel forming Lewis acid metal precursor material; (2) by admixing the Lewis
acid metal precursor material with the initially formed gel particles prior to milling
or after milling in shury form just prior to spray drying to cause agglomeration of
ﬂ:ecomponmﬁ,asdeum‘bedhereinbelow;@)byaddiﬁmofﬂwlﬂﬁsapidmehl
precursor material to an already formed silica gel by means of impregnation or the
like; or (4) by contacting the Lewis acid metal precursor material with formed silica
hydrogel particlos during after-treatment procedure, such as during aging at elevated
“temperature.
' Thm,mﬂdidsrepmmﬁngiheﬁmmmmnﬁndgehm:s,fm
example, silica-alumina, silica-zirconia, silica-titania, silica-titania-alumina, silica-
alumina-zirconia, silica-iron and the like cogels. Such cogels show a substantially
homogeneous distribution of the Lewis acid imparting metal throughout the bulk
and on the surface of the resultant adsorbent, The weight ratio of silica to metal may
range from about 100:1 to about 1:3. The preferred weight ratio will depend on the
identity of the Lewis acid imparting metal and the degree of Lewis acidity desired.

In the second category, metal containing precursor (b) may be admixed, .
usually in slight proportions, with a preformed silica matrix material, such as silica
hydrogel particles, prior to milling and/or just prior to agglomeration. This method
is most suitable when it is contemplated to form the resultant adsorbent from silica

14
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gel material which is to undergo physical mixing, milling snd/ar agglomeration to
pmpmthemultantpuﬁcuhteadsorbmtforuseihthepresmtimmwedm

Intheﬂ:irdcategmy,thememlprecmsormatmialor.oﬁmmataiﬂusedto
impart Lewis acidity can be contacted with the already formed silica matrix material
by known techniques, such as that of incipient wetneas impregnation wherein the
gilica gel is contacted with a sohition (aqueous or low molecular weight organic
solvent) of a soluble (with respect to solvent of the solution) metal precursor
followed by removal of the solvent. 'When employing this method, the Lowis acid
sites imparting metal ions are located almost entirely on the surface area of the
adsorbent.

_ In the fourth category, the silica matrix material may be a gel, such as a silica

hydrogel, which, following an impregnation step, is subjected to an aging procedure.
Agingofgehcanbeconductedatelmwdmpmnwmmchu,f;roxmlpleda
temperature of from about 50 to 200°C (e.g. 65-90°C) and elevated pH of from
about 7.5 to 10 (e.g. pH of 8-9) for 4-12 hours. In this case, the resulting produnct
shows 2 surface enrichment in Lewis acid sites with a decreasing concentration of
such sites into the bulk of the matrix.

In each of the above resultant adsarbents, the Lewis acid imparting metal can
be present (as metal oxide) in from 1 to 80 weight percent of the resultant adsorbent
with, preferably, from 1 to 30 and from 1 to 20 weight percent being most preferred.

The preferred adsorbent is & highly porous silica gel having pares of large
diameter. The average pore diameter should preferably be from about 40 to about
400, more preferably from about 45 to about 100 and most preferably from 45 to 75
Angstroms.

The preferred adsorbents are formed by producing & silica gel with an
aluminate to provide a silica gel having Lewis acidity imparted by the sluminum
atoms to the degree described herein above; or by cogelling an alkali metal silicate
in the presence of a zirconium salt; or by treating a silica sol with carbon dioxide,
aging at elevated temperature and then adding aluminate to the sol to cause gel
formation to provide the desired Lewis acidity. Combinations of the above are also
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preferred materials, such as, for example, silica gel having Zirconium atoms and
: alumim'n'natomspresm

Other constituents which may be present, include those constituents not
adversely affected by water, spray drying or calcination, as appropriate with respect
to the method of forming the adsorbent particulate, such as finely divided oxides or
chemical compounds. Similarly, it is possible to add powders or perticles of other

constituents to the gel particles to impert additional properties ‘to the resultant -

adsorbent. Accordingly, there may be added materials that possess additional
» absorbent properties, such as synthetic zeolites. In addition, one may add materials
that act as a binder to aid in the atirition resistance of the resultamt particulate. Such
binders may be selected from clays, such as, for example, attapulgite, bentonite,
sepiolite and the like and mixtures thereof usually in colloidal or powder form. The
skilled artisan will appreciato that the amounts of such additional components must
be restricted in order to avoid compromising the desired adsorption properties
described herein.

Also, it is feasible to add constituents to the silica which may be eliminated
after agglomeration in order to control porosity within a desired range; such agents
as cellulose, graphite, wood charcoal, and the like being particularly useful for this
purpose. Whmmohmatﬂ'ialsm‘mbeemployed,th:ymybeaddadin
conventional manners prior to gel formation or prior to agglomeration. However,
when milling and agglomeration is used in the formation of the resultant particulate
adsorbent, it is preferable that they be present in the gel during or prior to milling as
described since they will be less likely to disturb the desired agglomerate
morphology after spray drying when they are also subjected to milling.

In view of the above, the term “gel” (e.g. “silica gel™), as used herein and in
the appended claims, is intended to include the optional inclusion of the
aforementioned non-gel constituents permitted to be present in the inorganic oxide
adsorbent. ,

The present adsorbent has a surface area (BET technique described by S.
" Brunauer, P. Emmett and E. Teller in J.A.CSS. 60, 209-319 (1939)) of greater than
about 200 m%/g, preferably from 300 to 1000, more preferably from 400 to 600 and
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most preferably from 400 to 550 m¥g. Further the present adsarbent has nitrogen
pore volume (BET) of at least 0.5, preferably from 0.5 to 1.8, more preferably from
0.6 to 1.5 and most preferably from 0.6 to 01.2 cc/g. Still further, the average pore
diameter of the adsorbent should be preferably from about 40 to 400, such as from *
45 to 200, more preferably from 45 to 100 and most preferably from 45 to 75

The metal precursor material.or other material used to impart Lewis acidity
may be added to the matrix forming inorganic raw materials as part of the hydrogel
or xerogel or acrogel formation or can be added to the formed hydrogel or xefogel or
aerogel prior to milling, spray drying or extrusion to provide the resultant particulate
adsorbent of the present invention. It is preferred to incorporate the metal precursor
material or other material for imparting Lewis acidity into an inorganic oxide sol
(i.e. silica sol) as part of hydrogel or xerogel or acrogel formation,

The subject adsorbent may be formed into particulate material in accordance
with methods well known to the art, such as by spray drying, grinding and screening
of larger particles of gelled material, pelletizing, extrusion, shaping into beads in a
rotating coating drum, and the like as well as by a nodulizing technique whereby
composite particles having a diameter of not greater than about 0.05 mm are
agglomerated to particles with a diameter of at least sbout lmm by means of
grenulation. A liquid may also be employed.

The particle size of the adsarbent will depend on the contemplated mode of
contact of the adsorbent end the petroleum feedstream for a particular process
system. For example, when the adsorbent is contemplated for use in a packed bed
column or the like, the particle size of the adsorbent should be from about 0.2 to
about 20, such as from about 0.5 to about 5 mm, with from about 0.6 to 1.5 mm
being preferred. Particles of smaller or larger particle size may be used and will
depend on the design of the particular column used. The exact particle size can be
determined by known methods by those skilled in the art. Similarly, when contact
of the adsorbent and petroleum feedstream is to be dome in a fluidized bed, the
particle size of the adsorbent should be from about 10 to about 100 micrometer.

17
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A preferred adsorbent is formed by cogelling an alkali metal silicate with an
inorganic acid (e.g. sulfuric acid) (the sol is formed after the two raw materials have
been contacted) that contains dissolved zircomjum, titanium or aluminum salt or
mixtures thereof, such as a zirconium, titanium or aluminum sulfate salt in sulfuric
acid. The resultant cogelled material will contain the elected Lewis acid imparting
metal atomg (e.g. zirconium atoms) as a substitute for some of the silicon atoms in

the formed gel matrix to thus impart Lewis acidity to the formed material. Another

preferred adsorbent is formed by gellation of an alkali metal silicate using carbon
. dioxide in the presence of aluminum sulfate. The resultant gel is then ground or
milled to reduce the average particle size of the material to about 0.2 to- about 20
(e.g. 0.2 to about 10), preferably from about 0.5 to about 5 mm, with from 0.6 to
about 1.5 mm being still more preferred and from 0.7 to about 1.2 mm being most
preferred.

Alternatively, the present adsorbent may be made by drying, preferebly spray
drying, a slurry of the Lewis acid metal precursor material and a matrix producing
inorganic oxide (e.g. silica gel) or of an already formed Lewis acid metal containing
gilica gel followed by agglomeration. More specifically, in this embodiment, the

 adsorbent is formed into a slurry, prefersbly an aqueous slurty, camprising typically

" at least 50, preferably at least 75 (e.g., at least 80), and most preferably at least 85
(e.g., at least 90) weight percent water based on the slurry weight. However, ‘organic
solvents, such as Cs to C,; alkanes, alcahols (e.g. isopropyl alcohol), may also be
employdaltboughtheyreplum_taﬁmhnmdmlaﬁvemwatermdoﬁmmnh
agglomerates too fragile for use as subject adsorbent. .

To render a gel suitable for agglomerate (particulate) formation, c.g. by spray
drying, various milling procedures are typically employed (although not required).
The goal of a milling procedure is to ultimately provide gel material with an average
particle size of typically from about 0.2 to about 10 (e.g. 2 to about 10) preferably
from about 4 to about 9, and most preferably from 4 to 8 microns. In addition, to aid
in the formation of agglomerate particulate material, the gel may contain a binder
material, such as a silica sol having known binding properties or additional material
that hag e particle diameter in the colloidal range of typically less than about 1,
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preferably less than about 0.5, and typically from about 0.4 to about 1 mjcron. All
particle gize and particle size distribution measurements described herein -are
determined by laser light diffraction and is known to all familiar in the art of amall
particle analysis.

Once the target average particle size is imparted to the silica gel, a slurry,
preferably an aqueouns slurry, is prepared for agglomeration, preferably by spray
drying. Agglomerate particles formed in the above manner are of a size normally
suitable for shury or fluidized bed application for contacting the subject adsorbent
with the LGO petroleum foodstock.

Another suitable method for making the present adsorbent is by the
agglomeration or extrusion of silica gel or of an already formed Lewis acid metal
containing silica gel. More specifically, in this process the gel material with an
average particle mize of 3 to about 100 preferably from about 4 to about 30, and most
preferably from 4 to 10 microns is agglomerated or extruded in the presence of a
binder. Such binders may be selected from clays or colloidal clays such as, for
example, attapulgite, bentonite, sepiolite and the like and mixtures thereof, colloidal
or submicron silica, silica hydrogels, aluminas and the like and mixtures thereof.
Extrusion and agglomeration may be carried out by known methods which include,
but are not limited to, single- and twin-screw extruders, pelletizer, different types of
shearimpactmixus,suchuqmwmiw,orpelleﬁzingnﬁxﬂ. For example, the gel
binder mixture is processed to a paste using a solvent (e.g. water) and then extruded.
In the case of agglomeration, the gel-binder mixture is beaded in the presence of a
liquid, such as water, diluted citric acid or silica sol.

The resultant particulate material is normally dried to remove the processing
liquid (water or organic solvent). The drying is normally conducted at elevated
temperatures of from about 50 to 250°C., although lower or higher temperatures
may be used. Drying is normally conducted at atmospheric pressure although
reduced pressure may be employed. The dried particulate material is then activated
by calcination of the material. Thus, the material is subjected to elevated
temperature such as, for example, from sbout 200 to 600, preferably from 400 to
600°C., under an oxygen laden atmosphere, such as air.
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Accordingly, whatever overall process is utilized, the particulate formation is
controlled to preferably impart the following properties to the adsorbent:

M

@

)

@

)

A surface area (BET) of typically at least about 200, preferably at
least about 300, and most preferably from at least about 450 m’/g,
which surface area can range typicelly from about 300 to about 1000,
preferably from about 400 to about 600, and most preferably from
about 400 to about 550 m%/g. '

An average pore diameter (BET) of from sbout 40 to about 400,
preferably from sbout 45 to 200, more preferably from about 45 to
100, and most preferably from about 45 to about 75 Angstroms (In
instances where the particles are in the form of beads or extrudate, the
particles may also contain pores of greater than 1000 Angstroms
which can be detected and measured by utilizing mercury diffusion
method of measurement);

A total pore volime of at least 0.5 with from 0.5 to sbout 1.8,
preferably from about 0.6 to about 1.5, and most preferably from
about 0.6 to about 1.2 cc/g; and

A bulk density of the adsorbent particles of typically at least abont
0.2, preferably at least about 0.3, and most preferably at least sbout
0.4 g/ml, which bulk density can renge typically from about 0.2 to
about 1, preferably from about 0.3 to about 0.8, and most preferably
from about 0.4 to about 0.7 g/mL

An attrition resistance that provides sufficient strength to allow the

- adsorbent to undergo multiple adsorption/desorption cycles (e.g. 50

to 1000).

The particle size and particle size distribution sought to be imparted to the
adsorbent particles is dictated and controlled by the contemplated mode of contact
by which the adsorbent and the petroleum feedstock will be employed as well as by
the specific design parameters of the contacting operation (e.g. pressure drop within
a column). For example, when a packed column is to be employed, the particulate
should have a particle size distribution wherein the majority of particles (>95%) are
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less than 2, preferably less then 1.6 and mare preferably less then 1.4 mm while only
a minority of particulate (<10%, preferably <7%, most preferably <5%) are less than
0.6mm in average diameter.

The petroleum feedstock may be contacted with the adsorbent under
temperature and pressure conditions that maintain the petroleum feedstream material
in a liquid state during the adsorption operation. For example, the temperature
conditions may range from about 0 to 100°C, preferably from about 20 to 60°C and
with pressures of from about 1 to 15 bar, preferably from about 1 to 5 bar. The
pressure conditions depend on the specific design of the column, the adsorbent
particle size and the feed viscosity, so that even higher pressures than those
mentioned herc may to be spplied under conditions well known to the artisan.
Preferably, the feedstream may be contacted with the subject adsorbent under
atmospheric pressure conditions and at a temperature dictated by the petroleum
feedstream obtained from prior processing. The particular temperature and pressure
_for optimization of the adsorption can be readily determined by simple
experimentation.

The present adsorbent has been found to effectively remove nitrogen
compounds from C)2 and higher petroleum feedstock. Such feed streams are known

to contain a varied and complex mixture of nitrogen compounds normally believed - .

difficult to remove in an eﬁcif.nt manmer.

The present adsorbent can be contacted with the feedstream by using amy
conventional means of contacting a solid and liquid material, such as using a packed
column, a fluidized bed column or an ebullated bed column, It is preferred to utilize
the present absorbent by using it as the packing of a packed columm. The size and
residence time of the column design can be determined by the nature of the
feedstream contemplated for treatment.  Normally, when a continuous system is
desired, a plurality of columns are used in parallel so that at least one columm is in
the adsorption mode while the remasining columns are in a desorption or
regeneration mode for continuous treatment of a petroleum feedstream.

When the subject adsorbent is spent (that is, has a reduction in adsorption
mtebelowaoeminpredemﬂneddeaignlevel),theadsmbunilmwedﬁum
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service for adsorption of the nitrogen cmnpounds,andregenmtedfm:-mmin
service as an adsorbent. In a continuous system, when one column containing spent .
adsorbent is removed from service, a second column having regenerated adsorbent is
placed into service. It has been found that the present adsorbent can be treated to

adsorption, desorption and regeneration in a cyclic manner for extended periods

(multiple cycles) prior to needing to be removed from service,

The continuous process can be described as first feeding & petroleum feed
obtained from a distillation or FCC unit or its equivalent into one of at least two
» adsorption columns packed with the presently described adsorbent. The adsorption
colnmmns are located prior (normally just prior) to the HDS units of a flow diagram of

. the total petroleum process being utilized. The stream is fed into the column for &
predetermined time to utilize substantially all of the adsorption capacity of the .
subject adsorbent. Such time can be determined for a particular coluwmn unit by
conventional experimentation. Once substantially all of the adsorption capacity is
utilized, the feedstock is directed to another adsorption column while taking the first
unit out of the adsorption mode.

The first adsorption columm is then subjected to desorption to remove
collected nitrogen containment compounds from the adsorbent therein. It is
beliwed,thoughnﬁmenmtobealhniuﬁmonﬂ:echimedinvmﬁm,mm
fhe nitrogen contaminant compounds arc merely adsorbed and/ar absorbed either
physically or through ionic or dative bonding or the like and not, in general, bound
to the adsorbent by covalent bonds, the nitrogen contaminants can be readily
removed by use of a polar organic solvent or other compound that is a solvent for a
majarity or, preferably, substantially all of the nitrogenous compounds. The solvent
needs to be inert, that is inert with respect to the adsorbent, residual petroleum
feedstock and other compounds in the adsorbent and will not cause formation of a
solid precipitate with the nitrogenous compounds. In genersl, the adsorbent is
treated with an inert, low boiling liquid that is preferably sclected from a polar
organic liquid, although non-polar liquids may also be used. The desorption liquid
is usually selected from C,-Cs alcohols such as straight and branched chain alkanols
as, for example, methanol, ethanol, propancl (all isomers), butanol (all isomers),
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pentanol (all isomers), hexanol (all isomers), mixtures thereof and the like; Cy-Ce
ethers such as dialkyl ethers and alkyl cycloalkyl ethers as, for example, dimethyl
ether, dicthyl ether, dipropyl ether, methyl t-butyl ether, methy! cyclopropyl ether,
methyl cyclobutyl ether, ethyl cyclobutyl ether, mixtures thereof and the like; C,-Cs
aldehydes such as alkyl and cycloalkyl containing aldehydes, as acetaldehyde,
propianaldehyde, butylaldeshyde, malonaldehyde, mixtures thereof and the like; C;-
Cs ketones such as dialkyl ketones as for example, acetone, methyl ethyl ketome,
methyl propyl ketone, methy] butyi ketone , ethyl propyl ketone, methyl cyelo-pmpyl
ketone, methyl cyclobuty} ketone, mixtures thercof and the like. Higher molecular
weight desorption liquids may be used although their increased boiling point
requires more energy for stripping the liquid from the nitrogen material and,
therefore, are less preferred.

The desorption solvent is coniacted with the nitrogen compound laden
adsorbent usually be merely passing the solvent through the packed column for a
predetermined time to remove substantially all of the nitrogenous compounds
therefrom. Such time can be readily detarmined by simple experimentation and may
be done in coordination with the determination of suitable adsorption time for the
adeorbent, as described above, Resultant solvent that contains the nitrogenous
contaminants is then removed. Optionally, the solvent is separsted from the
nitrogen contaminants and recycled for additional desorption.

Determination of both the adsorption and desorption times to effectively
adsorb and desorb the nitrogenous compounds will depend on the column design,
petroleum feedstock being treated, temperature of the feedstock as well as other
known factars. _

The desorbed column may be directly retumed to adsorption function or
may, optionally, be further treated t0 remove any remaining solvent, petrolenm
residue capable of fouling the colurmn, or the like before being returned to service as
an adsorption column.

The high boiling petrolenm product stream obtained from the adsorption
process described above is subscquently treated to a hydrodesulfurization process
(HDS). In genersl, such processes entail contacting the obtained petroleum material
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with a conventional HDS catalyst at elcvated tempemiures (e.g. 250 to 450°C) and
pressure (e.g. 10 to 150 bars) with a hydrogen to oil ratio of 36 to 620 m*/m*. HDS
catalysts in general have acidic sites, which are poisaned by the presence of nitrogen
containing compounds. Thus, the present process, where these nitrogen compounds
are removed prior to the HDS processing, provides an efficient manner to remove
the nitrogen and sulfur contaminants from the high boiling cuts obtained from
petroleum feedstock. SRR

All references herein to elements or metals belonging to a certain Group
refer to the Periodic Table of the Elements in Hawley’s Condensed Chemical
Dictionary, 12 Edition. Also, any references to the Group or Groups shall be to the
Group or Groups as reflected in this Periodic Table of Elements using the TUPAC
notation system for numbering groups.

The following examples are given aes specific illustrations of the claimed
invention. It should be understood, however, that the invention is not limited to the
specific details set forth in the examples. All parts and percentages in the examples,
as well as in the remainder of the specification, are by weight unless otherwise
specified.

Further, any range of numbers recited in the specification or claims, such as
that representing a particular set of properties, units of measure, conditions, physical
states or percentages, is intended to literally incorporate expressly herecin by
reference or otherwise, any number falling within such range, including any subset
of numbers within any range so recited.

EXAMPLE 1:

onmnatj ilica-Zirconja Ad
A cogel of silica-zirconia was formed using a mixing nozzle having the
capability for concurrent introduction of two liquid streams followed by passage of
the introduced liquids through a tortuous path capable of providing repid mixing of
the streams. An aqueous solution of sodium silicate (analysis: 24.2% S8iO3, 7.5%
Na;O) was introduced into the mixing nozzle at the rate of 29.5 Vhr while
gimultaneously introducing, at a rate of 10.5 L, a sulfuric acid solution having
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zirconium orthosulfite dissolved therein (analysis: 30.7% HaSOs; 32% Z:Oy).
Upon exiting from the mixing apparatus, a silica hydrogel having zirconium metal as
the Lewis acid promoter was formed within 11 minutes. 2500 parts of the resultant

hydrogel was washed by pessing 2100 parts of water maintained at 60° C through -

the bydrogel product over a one-hour period. This washing step was repeated three
additional times. After the final wash, the resultant hydrogel was sequentielly
treated '
(a) with a first solution of 2100 parts water containing 103 parts of an
aqueous 12.5% ammonia solution for 4 hours at 90°C;
(b) repeating treatment (a) above;
(¢) repesting trestment (a) sbove except only 5 perts of the agueous
ammonia solution was introduced with the water and the duration was
2 hours;
(d) contacting the hydrogel with 2100 parts water containing 24 parts of an
agueous 45% sulfuric acid solution for 2 hours at 60°C; and
(¢6) washing 4 times, each with 2100 parts water for 1 hour at 60° C.

The washed hydrogel was dried for 15 hours at 200°C followed by heating at
400°C for 2 hours. The resultant activated silice-zirconia acrogel was cooled to
ambient conditions under a dry atmosphere. )

The resultant gel contained 3.2 weight percent zirconium (as ZrOj)
(SAMPLE I). The Lewis and Bronsted acidities were measured by the procedure of
E. Bakiewicz et al, described in J. Phys. Chem. B 102 2890-2896 (1998). The
physical properties of BET surface area, porc volume and porc diameter were
measured using conventional! methodology for these properties. Table I below
nhnwsﬂ:elzn&smdBmswdacidityasweﬂuphysicalpmpaﬁ-esofthemulm
adsorbent.
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Table I
Si0; Z1Q; Adsorbent
Lewis Acidity | Bronsted | Surface Area | Pore Vol. | Avg. Pore
Acidity . - Diameter
pmol/g pmol/g m*/g cc/g A
» 8i04y with .
32% Zr 1940 0 467 0.78 67
(a8 ZrO;)

- EXAMPLE 2
ation of Alvminas IIAC_I'TJ Qilica AOSOTDETILS

Four samples of spray dried silica gel having aluminum atoms in the matrix
to impart Lewis acidity were formed as follows.
| TIA. An aqueous silica sol was formed by initially dissolving sodium silicate
(analysis: 24.2% SiO,, 7.5% Na,;0) in water heated to 85°C at a silicate/H,0 ratio of
0.15 to produce an agueous silica sol. The silica so] was mixed with carbon dioxide
at a rate such that the gel time of the silica so0l was between 10 and 30 seconds. The
mixing was performed using a pipe reactor to enable intimate mixing of the
materials. The gel was further mixed in the reactant water for approximagely 140
minutes to allow gel structure development to be completed. The gel was then
pumped through a static mixer while adding an aluminum sulfate solution at the
silica to alumina ratio 28/5, Due to the change in pH, carbon dioxide gas expelled
from the gel mixture. The resultant alumina-silica hydrogel was dewatered at 200°C
for 15 hours and spray dried to form spherical particles (1100 psi). The resultant
powdered product was then slurried in water and washed with ammonium sulfate
solution to exchange soda in the same manner as described in Example 1 above,
The resultant material was flash dried at 182°C. The dried spherical particles (about
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60umindiameter)weretlwnmilledtonboutspmparﬁc;lesimnlinsn'jotmﬂl.
The powder was then formed into beads of about 1mm in diameter according to-the
procedure described below.

I B. The process of IIA described above was repeated except that the sol
was initially formed at about 35°C instead of 85°C; using a silicate/H;0 matio of 0.24
instead of 0.15; and aging the gel for 60 minutes instead of 140 minutes.

I C. A sample was prepared in the same manner as described for Sample
II B, except that additional sodium aluminate (19% Al;0,) was added after the aging
step to produce a product having an alumina content of 25 weight percent.

ID This sample was formed in the same manner as described for Sample II
B except that the resultant material was used in powder form with a particle size of -
between 20 end 70 micrometers. The material was not formed into beads as
described below.

beads from alumina modified silics powders:

800 parts of each of the above Samples 11 A, II B and 1I C (not II D) was
separately mixed with 200 parts of binder (Sample IT A with boehmite; Samples II B
and II C with attapulgite clay) in an Eirich mixer for half an hour. Each of the
resulting powder mixtures was agglomerated by adding an appropriate amount of
water to observe bead formation. The water content differed depending on the
gilica-alumina powder and on the binder system used. The particle size of the beads
was between 0.6 and 1.4 mm.

The resultant samples were dried for 15 hours at 120°C and then activated at
550°C for about 2 hours. The Lewis and Bronsted acidities were measured by the
procedure of E. Bekiewicz et al, described in J. Phys. Chem. B 102 2890-2896
(1998). The physical properties of BET surface arca, pore volume and pore
diameter were measured using conventional methodology for these properties. The
resultant particulate adsorbents were analyzed to have the properties shown in
Table 11 below.
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Table I
Sample Lewis Bronsted | Al content | Surface | Pore | Av. Pore
Acidity | Acidity | (a5 Al;0;) | Area | Vol Dia.
pmol/g | pmol/g wt. % m¥g | cclg A
OA 1050 270 13.1 338 069 | 81
nB 1000 30 133 267 0.93 140
onc 1240 100 25.0 364 0.64 70
op 1100 260 13.1 329 1.1 134
Exsmple 3

F ion of Silica Gel (C five)
' Two silica xerogels (Samples ITI-Si/1 and III-Si/2) were formed in the same’
mamner as described in Example I above except that the initial sulfuric acid solution
did not contain zirconium or other Lewis acid metal precursor agent. The washing
and aging conditions were altered for each sample in order to adjust the desired pore

structure.

Sample ITI-Si/l

2500 parts of the resultant hydroge] was washed by passing 2100 parts of -
water maintained at 60°C through the hydrogel product over & one hour period. This
washing step was repeated three additional times. After the final wash, the resuitsnt
hydrogelwnswqumﬁnllytreate'd '

@

()

©

with a first solution of 2100 parts water containing 103 parts of an
aqueous 12.5% ammonia solution for 4 hours at 60°C;
contacting the hydrogel with 2100 parts water containing 24 parts of an
aqueous 45% sulfuric acid solution for 2 hours at 60°C; and

washing 3 times, each with 2100 parts water for 1 hour at 60°C,
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Sample ITI-Si/2
2500 parts of the resultant hydrogel was washed by passing 2100  parts of
water maintamed at 60°C through the hydrogel product over a one hour period. This
washing step was repeated three additional times. After the final wash, the resultant
hydrogel was sequentislly treated
(2) with a first solution of 2100 parts water containing 103 parts of an
aquequs 12.5% ammonia solution for 4 hours at 70°C; _
(b) contacting the hydrogel with 2100 parts water containing 24 parts of an
aqueous 45% sulfuric acid solution for 2 hours at 60°C;
(c) washing 2 times, each with 2100 parts water for 1 hour at 60° C; end

(d) washing with a solution of 2100 parts water containing 103 paris of an -°

aqueous 12.5% ammonia solution for 3 hours at 90°C

A Jumina Adsarbent (C tive)

A commercially available alumina adsorbent product, Hi Q 30 sold by Alcoa
World Chemicals, was labeled Sample II-Al/1 and compared to the subject
adsorbent of the present invention. The sample was in powder form with particle
sizes between 20 and 70 micrometer.

Bach of the comparative samples described above was dried at 200°C for 15
hours and then heated at 400°C for 2 hours. The samples were then allowed to cool
to ambient temperature under a dry atmosphere. The Lewis and Bronsted acidities
for each sample was measured by the procedure of E. Bakicwicz et al., described in
J. Phys. Chem. B 102 2890-2896 (1998). The physical properties of BET surface
area, pore volume and pore diameter were measured using conventional
methodology for these properties.

Table III below shows the Lewis and Bronsted acidity as well as physical
properties of the comparative adsorbents.

D
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Table III
Physical Properties of SiO, and Alumina Gels

Sample Lewis | Bromsted | Surface Area | Pore Vol. | Avg. Pore
Acidity | Acidity Diameter
umol/g | - pmol/g m*/g cc/g A
T-Si/1 0 0 498 088 - | . 71
m-Si2 0 0 275 1.16 168
A1 80 & 116 0.50 112
Exampie 4

Each of the silica-zirconia adsorbent formed accarding to Example 1, the
gilica-alumina adsorbents formed according to Example II; and the comparative
adsorbents of Example 1II was heated in a mufflc oven at for 15 hours at 200°C
followed by heating at 750°F (400°C) for 2 hours. The samples were then allowed
to cool to ambient temperature under a dry atmosphere.

Each of the samples was tested according to the following procedure:

Various amounts of each adsorbent were charged into separats test columns
followed by certain amounts of an LGO petroleum feedstream material (B.P. range
of 164 to 458°C; total nitrogen of sbout 220 ppm, total sulfur 1.56 wit-%). For
details of the feed to adsorbent ratios see Tables below. The total nitrogen content
of the LGO petroleum feedstream material was analyzed by photometric
spectrometry using a commercial nitrogen snalyzer (ANTEK Analyzes).

Each of the test columns was maintained under agitation for 4 hours at 40°C
to allow adsorption equilibrium to occur. The remaining petroleum material was

" removed from each column by centrifuging and analyzed for total nitrogen content
in the same manner as done with the LGO petroleum feedstream material. The
nitrogen adsorption capacity attained by the adsorbent of each test column was
calculated according to the formmia:
C =(cy~c) m (feed)/ m (adsorbent)
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where: C is the equilibrium nitrogen adsorption capacity in mg/g; ¢, is nitrogen
concentration of feed, ¢ is nitrogen concentration of feed product after equilibration
in contact with adsorbent; m (feed) is mass of LGO petroleum tested; end m
(adsorbent) is mass of adsorbent in column,

For each test the calculated adsorption capacity was normalized with respect
to the surface area (BET) of the adsorbent. The results are reported in Tables IV

through XT below as adsorption capacity (mg/m”).

Table IV
Sample 1
8) [ mifeed) | ¢ Capacity (mg
_(!oe'r’__m_‘zo ﬂm& 3’3‘2 ——
1.33. ‘% &7 1 030 | 0005
66 38 0.17 0.0030
{4, 10 10 0.04
Table V
. Sample ITA
ifeec) o c/co I m2
‘_(%“‘1 '(E%EL1 1 | 086 0.0138
10__| 108 | 047 0.0110
10 70 | 0.30 0.0071
10 42 0.18 0.0042
10 10 0.04 0.00
Table VI
Sample IB
8) | m{leed) | c
| {g) }(ppm)} oco § m2
0.67 | 20 125 | 055 .
1.33 20 86 0.38
266 | 20 52 0.23
4.00 10 16 | 0.07 |
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Table VII
Sample IIC
m{ads) | m{feed c .
@ | (a) |(ppm)| cico | Capaclly(mg/m2)
0.35 20 137 { 0.59 0.0149
[ 0.37 20 108 | 0.46 0.0102
1.33 20 71 | 031 0.0066
2.66 20 45 0.19 0.0039
8.00 20 14 | 0.061 0.0015
Table VIII
. Sample IID
m(ads) [ m{feed) | c
) c/co | Ca / m2
[0.18 %’ 140 | 058 0.0160
035 | 10 | 101 | 042 0.0121
067 | 10 | 70 | 020 00077 |
133 | 70 | 43 | 0.18 00045
4.00 10 13 0. 0.0017
Table IX
Sample III-Si/1
m(ads) | m{teed) | ©
@ |(opm)| oo | Copactty(mg/m2) |
066 | 20 | 120 | 062 0.0048
133 | 20 | 88 | 042 0.0037
206 | 20 | 85 | 0.8 0.0023
4.00 10 18 0.08 0.0010
Table X
Sample ITNI-Si/2
m{eds) | m{feed) [ ¢ 1m2)
(g) (@) (ppm) | cico Capaclty (mg / m2
066 | 20 | 128 | 062 0.0087
133 | 20 | 100 | 048 0.0058
266 | 20 | 70 | 0.34 0.0038
4.00 10 27 0.13 0.0018

73
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Table XI
Sample ITI-Al/]
m(ads) | m(feed) c
(g) {g) |(ppm)| c/co | Capaciy (mg/m2)
0.18 10 206 | 0.85 0.0172
0.35 10 189 | 0.78 0.0128
0.67 10| 161 | 067 00102
1.33 10 118 | 0.50 0.0079
4.00 10 43 0.18 0.0043

The principals, preferred embodiments and modes of operation of the
invention have been described in the foregoing specification. The invention which
is intended to be protected herein, however, is not to be contrued as limited to the
particular forms disclosed, since these are to be regarded as illustrative rather than
restrictive. Variations and changes may be made by those skilled in the art, without
departing from the spirit of the invention.
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WE CLAIM:

1. A method of manufacturing C,» and higher hydrocarbon fuel having
redvced mitrogen and sulfir content comprising (s) contacting, prior to
hydrodesulfurization, a C;2 or greater petroleum feedstream having nitropen and
sulfur containing compounds therein with a porous, particulate adsorbent comprising
a silica matrix having Lewis acidity of at least about 500 pumol/g; and (b)
subsequently tresting the feedstream product derived from (a) to cdnlyhe
lhydrodeaulﬁmmhontoproduceahyd:mrbonﬂwl

2. The method of Claim 1 wherein the adsorbent has a surface area of at
Jeast 200 m*/gm; a N pore volume of at least about 0.5 cc/gm; and an average pore
diameter of from 40 to 400 A and contains metal atoms of Group IB, IIA, IIB INA,
HB, IVA, VA, VIA or VIIA of the Periodic Table in an effective amount to
provide Lewis acidity of at least about 500 pmol/g.

3. The method of Claim 1 wherein the petroleumn feedstream comprises
C12-C30 hydrocarbons prior formed by fluid catalytic cracking or by distillation of
petroleum feed.

4, The method of Claim 1 wherein the petroleum feedstream is
contacted with adsorbent in a packed bed zone comprising at least one packed bed
adsorption column.

5.  The method of Claim 2 wherein the petroleum feedstream is
contacted with adsorbent in a packed bed zone comprising at least one packed bed
adsorption column. '

6.  The method of Claim 3 wherein the pefroleum feedstream is
contacted with adsorbent in a packed bed zone comprising at least ane packed bed
adsorption column.

vJ
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7. The method of Claim 1 wherein said petrolenm feedstream is
contacted with adsorbent in an adsorption zone selected from a fluidized bed
adsorption zone or an embullating bed adsorption zone.

8. The method of Claim 2 wherein said petroleum feedstream is
contacted with adsorbent in an adsorption zone selected from a fluidized bed
adsorption zone or an embullating bed adsorption zone.

9.  The method of Claim 3 wherein said petroleum feedstream is
contacted with adsorbent in an adsorption zone selected from a fluidized bed
adsorption zone or an embullating bed adsorption zone.

10. The method of Claim 4 wherein the packed bed adsorption zone
comprises at least two adsorption columns. '

11.  The method of Claim 5 wherein the packed bed adsorption
comprises at least two adsorption columna,

12.  The method of Claim 6 wherein the packed bed adsorption zone -

comprises at least two adsorption columns.

13. The method of Claim 7 wherein the adsorption zone comprises at
least two adsorption columns,

"14.  The method of Claim 8 wherein the adsorption zone comprises at
least two adsorption columns.

15. The method of Claim 9 wherein the adsorption zone comprises at
least two adsorption columns.

A
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16. The method of Claim 10 wherein the petroleum feedstock is
contacted with said adsorbent in at least one first adsorption column and the spent
adsorbent in at least one second adsorption column is subjected to desorption to
remove prior adsorbed nitrogen containing compounds therefrom.,

17. The method of Claim 11 wherein the petroleum feedstock is
contacted with said adsorbent in at least one first adsorption column and the spent
adsorbent in at least one second adsarption column is subjected to desorption to
. remove prior adsorbed nitrogen containing compounds therefrom.

18. The method of Claim 12 wherein the petroleum feedstock is
contacted with said adsorbent in at least one first adsorption column and the spent
adsorbent in at least one second adsorption column is subjected to desorption to
remove prior adsorbed nitrogen conteining compounds therefrom.

19. ThamethodofClnimlSwhereinthepeEolmmfee&sbckia
contacted with said adsorbent in at least one first adsorption cohumn and the spent
adsorbent in at least one second adsorption columm is subjected to desorption to
remove prior adsorbed nitrogen containing compounds therefrom.

20. The method of Claim 14 wherein the petroleum feedstock is
contacted with said adsorbent in at least one first adsorption column and the spent
adsorbent in at least one second adsorption column is subjected to desorption to
remove prior adsorbed nitrogen containing compounds therefrom.

21. The method of Claim 15 wherein the petroleum feedstock is
contacted with said adsorbent in at least one first adsorption column and the spent
adsorbent in at least one second adsorption column is subjected to desorption to
remove prior adsorbed nitrogen containing compounds therefrom.

Y
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22.  The method of Claim 16 wherein the desorption comprises contacting
adsorbent containing nitrogen compound with a liquid compound that is & solvent
for the nitrogen compounds selected from C; — Cg alkyl and cycloalkyl slcohols,
C1 — Cs alkyl and cycloalky] ethers, C, — Cq alkyl and cycloalky] aldehydes and C, —
Cs dialkyl ketonies. :

23. The method of Claim 19 wherein the desorption comprises contacting
adsorbent containing nitrogen compound with a liquid compound that is a solvent for
the nitrogen compounds selected from C, — Cq alkyl and cycloalkyl alcohols, C; — Ce
alkyl and cycloalkyl ethers, C; — Cs alkyl and cycloalkyl aldehydes and C; ~ Cg dialkyl
ketones.

24. . The method of Claim 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, ll; 12, 13, 14, 15,

16, 17, 18, 19, 20, 21, 22 or 23 wherein the adsarbent comprises a composite formed * -

by contacting (8) a silica selected from silica matrix-forming material or silica
matrix formed material or mixtures thereof with (b) a Lewis acid metal precursor
compound in an effective amount to impart at least 500 umol/g Lewis acidity to the
resultant adsorbent.

25. The method of Claim 24 wherein component (b) comprises a
precursor compound having metal atoms of Group IB, IIA, IIB IMIA, IIIB, IVA, VA,
VIA or VIIIA of the Periodic Table and the adscrbent has Lewis acidity of at least

26.  The method of Claim 24 wherein the Lewis acid imparting metal is
selected from Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al, Ga Zn, Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Mo, W,
Fe, Co, Ni, and mixtures thereof.

27. The method of Claim 24 wherein the Lewis acid imparting meta] is
selected from Mg, Zn, La, Ti, Zr, Fe and Al and mixtures thereof,

37
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28.  The method of Claim 24 wherein the Lewis acid imparting metal is
sclected from Ti, Zs, Fe, Al and mixtures thereof.

29.  The method of Claim 24 wherein component (a) of the adsorbent is
selected from silica hydrogel, silica aerogel or silica xerogel or mixtures thereof.

30. The method of Claim 26 wherein component (&) of the adsorbent is
selected from silica hydrogel, silica aerogel or silica xerogel or mixtures thereof

31. The method of Claim 27 wherein component (a) of the adsorbent is
selected from silica hydrogel, silica aecrogel or silica xerogel or mixtures thereof

32. The method of Claim 28 wherein component (a) of the adsorbent is
selected from silica hydrogel, silica aerogel or silica xerogel or mixtures thereof

33.  The method of Claim 24 wherein the adsorbent has Lewis acidity. of
from about 750 to 2500 pmol/g.

34. The method of Claim 32 wherein the adsorbent has Lewis acidity of
from about 750 to 2500 pmol/g.

35. The method of Claim 32 wherein the adsorbent is selected from a
silica hydrogel, silice aerogel or silica xerogel having aluminum stoms therein in
sufficient amount to impart Lewis acidity of from 750 to 2500 pmol/g.

36. The method of Claim 32 wherein the adsorbent is selected from a
gilica hydrogel, silica aerogel ar silica xerogel having zirconium atoms therein in
sufficient amount to impart Lewis acidity of from 750 to 2500 umol/g.

Y7
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37.  The method of Claim 24 wherein the adsorbent has a surface area of
from 400 to 550 m%/gm; a Nz pore volume of from 0.6 to 0.9 cc/gm; and an aveinge
pore diameter of from 45 to 75A.

38. The method of Claim 32 wherein the adsorbent has a surface area of
from 400 to 550 m?/gm; a N, pare volume of from 0.6 to 0.9 ce/gm; and an average
pore diameter of from 45 to 75 A.

39. The method of Claim 16 wherein the adsorbent is formed from a
slurry of silica and Lewis acid metal precursor compound in a weight ratio of silica
to meta] (as metal oxide) of from 0.25:1 to 99:1.

40. The method of Claim 18 wherein the adsorbent comprises particulate
materia] having a particle size distributjon such that less than 5 weight percent have
a diameter of leas than 0.6 mm and st least about 95 weight percent have diameter of
less than 2 mm.

41.  The method of Claim 32 wherein the adsorbent comprises particulate
material having a particle size distribution such that less than 5 weight percent have
a diameter of less than 0.6 mm and at least about 95 weight percent have diameter of
less than 2 mm.

42. A method of manufacturing hydrocarbon fuel comprising forming a
feedstream comprising C;; and higher hydrocarbon compounds wherein said
feedstream further comprises nitrogen and sulfur containing compounds, introducing
said feedstream to an adsorption zone comprises at [east two packed adsorption
columns followed by introducing said feedstream to a catalytic.hydrodesulfurization
zone, wherein said feedstream is introduced to at least one column of the adsorption
zone having adsorbent comprising porous particulate selected from silica hydrogel,
silica aerogel or silica xerogel or mixtures thereof having from about 1 to 80 weight
percent of atoms (as metal oxide) of at least one Lewis acid imparting metal selocted
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from metal atoms of Group 1B, IIA, IIB IIIA, IIIB, IVA, VA, VIA ar VIIA of the
Periodic Table and having Lewis acidity of at least about 500 umol/g; surface area
of at least 200 m?*/gm; N; pore volume of at least about 0.5 cc/gm; and average pore
diameter of at least 40 A,

43,  The process of Claim 42 wherein the Lewis acid imparting metal is
selected from Ti, Zr, Fe, Al or mixtures thereof; and the adsorbent hag Lewis acidity
of from 750 to 2500 umol/g; end average pore diameter of fram 40 to 400 A.

44,  The process of Claim 42 wherein the Lewis acid imparting metal is
selected from aluminum or zirconium or mixtures thereof, and the adsorbent has
Lewis acidity of fraom 750 to 2500 umol/g; and average pore diameter of from 40 to
400 A
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Bl AP ARIPO Prtsay GH G '&Mufmbn"ép{fﬁm of*mms;{l]l e e, Mo s"-i"’ o
SmwhmhunCommg Harare Protocol and {if other kind of protection or treatment dexired,
specifyandoiled ling) e iet et ieaeaeeeateeeateeraraienranann
v, e e i, 3 T . 10 Tk, i o S which s+ Comachg Sk o
the Euranian Patent Convention and of
R Er Enrocgh;;:lﬁl :’l‘ :ul:m. BE B:lﬁ!(‘.;BuEEl c&uu pi%%h?ﬁé‘:ﬁm %\" Ll
ngmm.. e SlSovml.l.SKS ) lovekia, TR Sy o .mdmmmm%ﬁ?&ngsm
Eumpun?mt(’:onmuon
B oa 8-1-:" Patent: uékﬁneu d Bann. .Icg CmulleAﬂ&m blic, ﬁfm CI Cote d'lvmnh
Ns':.."S.f".l, ma'::'t rog'&"'m" e which 1's miember Simte of QAP aid 8 Coateting State of the
PCT (if other d'prauc armmduwd.wwmdwdmu .....................
Natlonal Patent (if other kind of protection or ireatment dasired, specify on doited ling):
B AE  United Arab Emirates . _......... BIHR Crostia ................... B oMOman
B AG  Antigus and Barbude B HU Hungary .................. B PG Papua New Guinea
B AL Abania .................... B 1D Indonesia B PH Philippines  ...............
B AM Amenia .................... B teeel ... BPL Poland . . ................
BIAT Ausria ..................... BRIN India ................... RIPT Pormgal ..................
B AU Ausmlia ................... B 1S Iceland & RO Romania
B AZ Azerbajjen .................. BJ Japan .................... EI RU Russian Federation . . ........
B BA Bosnia and Herzegovina . ... BIKE Kenya ... ...ttt tiiieiisnseeciiasierennans
K BB Barbados B KG Kyrgyzstn EISC Scychelles
B BG Bugwia ................... Bl KP Democratic People's Republic  [RISD Sudan
BRIBR Bzl ..................... ofKorea ................... BisE Sweden
B BY Beams,,................... B KR RepublicofKorea ............ Bl 8G Singepore
RIBZ Belize ...................... B XZ Kemkhstan ................ RISK Slovakia ..................
B CA Cansda Bl LC Saint Lucia RIsL Sieraleone ...............
Bl CH & LI Switzeriend and Licchtenstein Bl LK  Sri Lanks RISY Syrian Arab Republic
BRICN China ...t B LR Liberia R TI Tejikisten .................
B cO Colombia .................. B 1S Lesotho .................. Bl T™ Turkmenistan . .............
BICR ComaRica .................. B LT Lithumia BTN Tunisia
Bcu Cuba ..........cnnaeenn B LU Luxembourg BTR Twkey .........o0ccveen..
B Cz CrechRepublic .. ............ B LV Lavia B TT Trinidad and Tobago ........
B DE Gemany ................... B MA MOMOCEO  ......ccoiiiiire eeeeremseeesrenieesansanes
B DX Denmark ................... B MD RepublicofMoldova . ...... B TZ United Republic of Tenzania
Bl DM Dominica = iiiieereeeeeeeenecieees BRI UA Uknaine . ..................
B Dz Ageria .................... B MG Madagascar . ............. BluoGugmda ................
Bl EC EBouador .................... B MK The former Yugoslav Republic of C1US United States of America . ., ..
BIEE Esonia .................... o
B ES Spain .........cvvivvvnnnnn Bl MN Mongolia R UZ Uzbekistan ... ...............
BFf Filad,................... B MwMalawi ,................ B} VC Saint Vincent and the Grenadines
B GB United Kingdom B MX Mexico ................. BIVN VietNem . .................
B GD Grenada B MZ Mozambique .............. & YU Serbia end Montenegro . ......
B GE Geogin .................. B NI Nicarmgus B ZA South Africa ...............
BIGHE Ghama ................... B NO Norway 2 ZM Zambia
B GM Gambia B NZ NewZesland ............. Bl zw Zimbabwe . ................
Check-boxes below reserved for designating States which have become party to the PCT after issuance of this sheet:
I I o I I
undr.rRule4 all
T e e B e R S Tl
excluded the of this statement. mnﬂaemlnt declm.sthatmose ddm mmnﬁnnmon an
m* designation which is not confirmed before the expiration of 15 months from the priori date is rwdedasmthdnwnby
icant at the expiration of that time limit mmwmuw“wdnmmm

Form PCT/RO/101 (second sheet) (July 2003) Sae Notss to the request form
LegalStar 2003, Form PCTREQ
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SheetNo. ... %..

BoxNo.VI PRIORITY CLAIM

The priority of the following earlier application(s) is hereby claimed:
Filing date Number | Where carlicr application ls:
of ol gpplcation | cf el 9! national spplication: | ione) apptication:* | imemational application:
(day/month/year) O ey regional Office receiving Office
ftem (1)

19 December 2002 | 10/322.417 us
{15.12.02)

item (2)

item (3)

item (4)

item (5)

[] Further pricrity claims sre indicated in the Supplemental Box.

The receiving Office is requested to and trangmit to the International Bureau a certified m of the earjier ugglimion(sj
thcga-mrapplhﬂauw with the Offics which for the purposes of this inernati application iy the receiving
identified above as:

O atitems B itemq) [J em@ [J teme) [J stem@ [ isem [ gurp:‘:mhlﬂnx

---------------------------------------------------------------------------------------------------

Box No. VI INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Choice of International Searching Antho SA o International Sasrching Authorlties are competant io carry out the
insermational search, mhduﬁulwdunﬂ:‘zla guﬂalm: usnd): a

ISA/ EP............ PP
Request to use results of eariler search; refersnce to that search (if an sorlier sarch hax bean corvied owt by or requasted from the
Insernational Searching Asthority):

Dete (daymonth/year) Number Country (or regiomal Offics)

Box No. VIII DECLARATIONS

The following declarations are contained in Boxes Noa. VIIT (;} wm the qplmblc Number of

low and indicate in the right column the declarations
[[] BoxNo. v g Declaration es to the identity of the inventor
B8 BoxNo. vinl (i) Dechnﬁmnmﬂuﬁlimﬁmﬁm“utbmnﬁomlﬁling
date, to epply for and be granted a patent

Box No. VI (ii Declaration as to the applicant's entitiemen, as % the international fil
DY o Ne. v G dets, to clai the priossty of the earlier application 8

[ BoxNo. vl (iv) Declaration of invemorship (only for the purposes of the designation of the

United Staies of Americs)
[] BoxNo. v (v) Declaration as to non-prejudicial disciosures or exceptions to lack of novelty
Form PCT/RO/101 (third sheet) (July 2002; reprint July 2003) See Notez 1o the request form
LegalStar 2003, Form PCTREQ



&/

SheetNo. ....5..
BoxNo.VII() DECLARATION: ENTITLEMENT TO APPLY FOR AND BE GRANTED A PATENT
The declaration must 0 the standardized wordi ided Section 212; see Noter 1o B Nos. VIIL VHI () 1
(in general) and he o B ety chat honsl ok be iachted i e pesmagt® )

arstion licant's entitiement, aa at the jnternati ly for and be granted a patent 4.1
mu|(nx.|ﬂg?°£pwﬂﬂhdulmmmnm411(w)ﬂ$m’ grate (Rules 4.17(3) and

W.R. GRACE & CO.-CONN. Is entitled io apply for and be granted a patent by the virtue of the following:
an Assignment from:

LESEMANN, Marcus Frederick Manfred of Apt. 1034, 105 West 3bth Street, Baltimore, Maryland 21210, United
States of America,

and
SETZER, Constanze, of Albanuastr 68, Mainz, Germany 55128

to W. R. GRACE & CO.-CONN. dsted 5 June 2003.

[] This declarstion is continued on the following sheet, "Continustion of Box No. VIII (ii)".
Form PCT/RO/101 {declaration sheet (ii)) (March 2001; reprint July 2003) See Notes fo the requast form
LagalStar 2003, Form PCTREQ
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SheetNo. ... 5. .
Box No. VIII (i) DECLARATION: ENTITLEMENT TO CLAIM PRIORITY
The declaration must to the standardived word ,zlwl'dldfcrh&cﬂau 213; see Notss to Boxes Nos. VIIL, VIII (i) to (V)
{in genaral) and the spec Nom:aBa:NaVIII(iiﬂ.? Bathuudthb:hndwuldmhmwhtﬂnqml.
Declaration as to the applicant's entitlement, as at the international filing date, to claim the priority of the earlier application specified
below, Where the Eppiicant 18 not the applicant who flled the. cartior apalicatian or where the Applicant's wame bes hanacd s the

filing of the carlier application (Rules 4.17(iii) and 51bis.1(aXiii)):

W. R. GRACE & CO.-CONN. Is entitied to claim priority of earlier Application No. 10/322,417 flied in the United States
of America by virtue of the following:

an Assignment from:

LESEMANN, Marcus Frederick Manfred of Apt 1034, 105 Wast 38th Street, Baltimore, Maryland 21210, Uniied States
of America

ard .
SETZER, Constaras of Albanusstr 88, Mainz, Germany 55128
to W.R. GRACE & CO-CONN. dated 5 June 2002.

[] This declaration is continued on the following sheet, "Continuation of Bax No. VIII ()" i
Form PCT/RO/101 (declaration sheet (iii)} (March 2001; reprint July 2003) See Notes to the request form

LegalStar 2003, Form PCTREQ



(i) ] tmbies related theveto

(c)[] alsoIn m'g (n;(u_') ;ud-ble form

(i) L] sequence listings
(i) ] mbles relxted thereto

maﬂ 'E'&R‘&"-ﬂﬁ'«'fu":' ich are

D sequence h:unp ...................
3 tables related thereso: .. .............

(additional 10 be indicated under
Liems 9(i]) and/or 10(t), in right column)

SheetNo. ....7..
Box No.IX CHECKLIST; LANGUAGE F FILING
This international application contains: This intemational application is sccompanied by the following Number
request (includi 1. [ fee calculstion sheet
declaration shelenis : 7 | 2.[] original scparate power of attomey
description (excludi 3. [ criginal general power of sttomey
WM&%)W 33 4E°°P10fga1mlpmoflnmey'mf¢uwenumbu
chim 7 --------------------------------------
abstract 1135 D munmt explaining lack of signature
drawings 3 GDpnm r document(s) identificd in Bax No. VI 28
Subtotal number of sheats 5 | .0 unufm ..... ml .......... m ........
sequence listings e i Mﬂqt) ..................................
tables related thereto orodwbmlo;lulnnmnlm' ' ¥
(for bath, actual """b'E'd 9. [] sequence listings in computer readable form
:?;mﬂﬂ’#m - ﬂﬂ'ﬂﬂl" D:‘m:‘t:l for the ’ of international search
: qee
{c) below) — o0 ?nﬂ’é'ﬂm 13¢er only (and not as part of the international
Total number of sheets : 51 'Wlm":r“‘) . n
om0 only in n com :)'5) readable form ap O (wy e dchub-bmm rb)w o () mhdw el
® ﬂmw Rul: fu'dlepurpoluofm

(iii) D wnh relevant statement as to the jdentity of the eopy
or copies with the sequence listings mentioned in left columi .

10.0 nblu in eomputwmdable form related to sequence listings
ndicate fype and mumber of carrisrs)
D) Deopysuhmmdformepurpoluofmmmonﬂmm

mm)mly(mdnm-pmofﬁ:

i O gﬁb’md hmh-ba:(b)(w w(q)ﬂohmrhﬁghlgm
samh Section

T

together with relevant siatement totlu:ldmtl of the
Gid [ or eoples‘::nthr:m tables mﬂmon.e'd in left cal ty W

11. B8 other @pecif): REGEIPTGARD............ceeuvene.s

Figure of the drawings which
should accompany the abstract:

Language of fillng of the
intemational application: ENGLISH

BoxNo.X SIGNATURE OF APFLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Next o each gignaiure, indicate thy noms of the person signing and the copacity in whick the person signx (if sach copacity is wot olrviows from reding the regwes).

1. Date of actual receipt of the purposted
international application:

For receiving Office use only

purporied international appl

3. Comrected date of actual receipt due to Iater but
timdymdvedpnpmurdnwmympleﬂmﬂw

Date of of the
4 l:melym mlnlla)ed

5. International Searching Authority
(if two or more are competent): ISA/

6. Transmittal of scarch copy delxyed
until scarch fee is paid

Date of receipt of the record copy
by the Internationsal Burcan:

For International Bureau use only

Form PCT/RO/101 (last sheet) (January 2003; reprint July 2003)

LegaiStar 2003, Form PCTREQ

See Notes to the requast form
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GENERAL POWER OF ATTORNEY
wmmwﬂmhmmw
| (CTRake%03) . e

The sdersignod person(s) '
ﬂ‘aﬂ#mﬂnﬂbﬂmm ﬁraﬁﬂlqdamﬂmm ﬁd&umhﬂnﬂiuﬁd

hralry sppoiat(s) the foilowing person ax: . .' AN -llﬂ D mflv-ﬂh o
Nawe spd nddrems .
(Fanmily nama foliowed by given nams; for a legal antisy, full official dasignation. ﬂldh-—ﬂ-hﬁ;-ﬂﬂﬁ-d-f
MAGGIO, Robart A., Rogleiration No, 20.0%2 - ' '
cnoss.umh-A.nqmuo.m
BUNCH, Wiliam D., Reglstration No. 35,027
ARTALE, Beverly J., Registration No. 32,380
TROFFXIN, Howerd J.; Registration No. 25,184
all of 7500 Grace Drive, Columbia, Maryland 21044, Unndaundm

. . |
.mhwwm
Dummmq

Duwmmmq

to represcat the undersigned before

hmmwummwmmwuwmumm )
Unitad Statss Patent and Trademark Ofiice : : . _mw
ﬂnmcmmuwdhm . _ )

Sigaatare(s) | thers are ssverol persows, each gt hlﬂn'pnu. mﬁ:-d. person
h ) Mhzﬁhmmﬂ'&wﬁg ﬁ—rﬂ'ﬂlm ._'f '.'

' w.uom:é._tco.m

Dux:  Fobrusty 11, 2003




Attomney Docket No. W-9577-01
IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE

In re Application of: Applicant: W. R. Grace Co.-Conn.

Markus Friedrich Manfred Lesemann,etal International Filing Date:
December 12, 2003

International Application No.

PCT/US03/040322

For: Process for Removal of Nitrogen Containing Contaminants from Gas Oil
Feedstreams

TRANSMITTAL LETTER
Mail Stop PCT
Commissioner for Patents
PO Box 1450

Alexandria, VA 22313-1450

Sir:
Submitted herewith ie the Demand (3 pages), Fee Calculation Sheet (1 page

in duplicate), Express Mall Cerlificate and a Retum Post Card for the above-
identified application.

Respectfully submitted,

oward/l. Tsftkin

Atto for‘Applicant

Registration No. 25,184
Date: July 19, 2004

7500 Grace Drive
Columbia, MD 21044-4098

(301) 289-9326

6l



[Ap S

"Express Mail" Mailing Label Number: EV 320074147 US

Date of Deposit: July 19, 2004

I hereby certify that 8 PCT Transmittal Letter, PCT Demand under Article 31 of the
Patent Cooperation Treaty, Annex to Demand for International Preliminary
Examination, a Fee Calculation Sheet (in duplicate), and a Return Post Card in
PCT/US03/040322; filed December 12, 2003, for “Proceas for Removal of Nitrogen
Containing Contaminants from Gas Oil Feedstreams”; Attorney Docket
W-9577-01 and the required fees are being deposited with the United States Postal
Service "Express Mail Post Office to Addressee” service on the date indicated above
and is addressed to the Mail Stop PCT, Commissioner for Patents, P.O. Box 1450,
Alexandria, VA 22313-1450.

Linda L. Burton

%//Zﬁ»

Signature
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PATENT COOPERATION TREA’

PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT
{PCT Atticle 18 and Rules 43 and 44)

licant's or agents fi refarence Notification of Tranamittal of Inemational Search Re
App aoen FOR FURTHER (.l?:nn mnsm;as:“dluu;lnmnppm tem sﬂ"m
W9577-01 ACTION
international appiication No. Intemational fiing date (day/month/ysar) (Eartiest) Priarty Date (dayimanth/vear}
PCT/US 03/40322 12/12/2003 19/12/2002
Applicant

W.R. GRACE & CO.-CONN.

This Intemational Search Raport has been prepared by this intemationa) Searching Authority and e tranemitted o the epplicant
according to Articie 18. A copy ls being transmittad to the Intemational Bureeu.

‘This iImamational Search Report consists of a toiad of 3 shesta.
Itls aleo accompanied by & copy of each prior art document clied in this report.

1. Baals of the report

a. With regand to the languags, ths Intamational search was camed out on the basls of the inlemational appiication in the
languaga In which R was filad, uniess otherwise indicaled under this item.

D the inlemational search was cammied cut on the basls of a transiation of the intemational application fumished 1o this
Authority {Rule 23.1(b)).

b. With regard 1o any nucleotide and/or amino acid sequence dieciosed in the imemational appiication, the intemational ssarch
was canled out on the basis of the sequenca listing :
contained In the intemational application In written form,

fled ingather with the intemational appiication in computer nsadabie form.
lumished subsequently to this Authority In written form.
fumnished subsequently to this Authority in compuisr reacdhie form.

the statamant that the subsaquently fumishad written ssquence listing does not go bayond the deciosure In the
Insmational application as flled has bean fumished.

the statement that the information recorded In computer readabia form Is identical 1o the written sequence listing has bean
fumnished

Coartain ciaims ware found unsesrchable (Goe Box ).
Unity of invention Ia lacking (see Box I1).

00 0O 00000

4. With regard 1o the titla,
[X] the textis approved as submitied by the appiicant.
[C] the text has bean estnbishec by this Authortty 1o read as foliows:

5. WIth regard o the abstract,
[X] tw textis approved as eubmitied by the sppiicent.
[] thetext has been esmbished, according o Fuie 38.2(b), bymnmmumuppnnhan:m The applicant may,

within one month from the dats of malling of this Intemational ssarch report, submit commants to this Aurthority.
8. The figure of the drawings to ba published with the absiract ie Figure No. ——
D as suggesed by the applicant. @ None of the figures.

[[] because the appicant talled o suggest & figure.
[[] because tis ngure bater characwrizes the nvention.

Form PCTABA/210 (first shest) (July 1968)
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* PATENT COOPERATION TREA
From the INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT
To:
NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
N e 0 O e THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT
7500 Grace Drive JUN 1 m OR THE DECLARATION
Columbia, Maryland 21044
UNITED STATES OF AMERICA {PCT Rule 44.1)
QAﬂfn(4__
Dais of maiiing
(day/month/year) 08/06/2004
Appiicant’s or agents fle reference
W9577-01 FOR FURTHER ACTION Soea paragraphs 1 and 4 below
International agplication No. International Aling date
PCT/US 03/40322 (dey/monthiysar) 45 712/2003
Applicant

W.R. GRACE & CO.-CONN.

1. m The applicant ls hareby notifled that the inlemational Search Report has been established and is transmitied henewith.

Flling of amendments and statement undar Articie 19:
The applicant is entited, it he 80 wishes, to amend the claims of the Intemational Application (see Rule 46):

When? The time limit for fling such amendments is normally 2 montha from the date of transmitial of the
intamational Search Report; however, for more detals, see the notes on the accompanying sheet.

Whene? Directly to the Intemnational Bureau of WIPO
34, chemin des Colombattaa
1211 Geneva 20, Switzeriand
Fascimie No.: (41-22) 740.14.35

For more detalled inatructions, seg the nolas on tha accompanying sheet.

2. The applicant is hareby notified that no Intamational Search Report will be estabilshed and that the deciaration under
Article 17(2)(a) 10 that effect is fanamitted harewtth.

a. [] with regard to the protest aainet payment of (an) additional fee(s) under Fule 40.2, the appiicant |s notified that:

D the protest together with the decision therson has been transmitted fo the Intemational Bureau together with the
applicant'a racpaest io forwird the faxta of both the prolest and the dacislon thereon 1 the designated Offices.

[C] 1o decision has bean made yet on the protest; the appiicant will be notified s 80on as a dacielon ls made.

4. Further sction(s): The applicant la remindad of the following:

Shortly after 18 months from the priority date, the intsmational appiication will be publishad by the intemational Bureau.
if the appicant wishes & avoki or postpone publication, a notice of withdrawal of the intemational application, or of the
priosity claim, must reach the intemational Bureau as provided In Rulea 80bis.1 and 80bis.3, respectively, before the
compilation of the tachnical preparations for intemational publication.

Within 18 months from the priority date, a demand for intemational preliminary examination must be flied it the applicant
wishes 1o postpone the entry Into the national phasa untll 30 months from the priarity date (in eome Offices even later).

Within 20 months from the prioty date, the appilcant must perform the preacribed acts for entry into the national phase
before all designated Otfices which have not besn eleciad In the damand or In a later siection within 18 monthe from the
priority date or could not be slected because they are not bound by Chapter |1,

Name and maling address of the international Searching Authority | Authorized officer
Eurcpean Patent Office, P.B. 5818 Patentiaan 2 . . .
NL-2280 HV Rijewlk Kirstine Smith
Tal. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: {+31-70) 340-3018

Form PCT/ISA/220 (July 1608)




- ® o-

NOTEST F RMPCTNISA/220

Thesa Notss are inlendad to give tha basio insiructions conceming the fiing of amendmenis urdier article 19. The
Noles are based on the requiremants of the Pelent Cooperation Trealy, the Regulsiiona and the Adminiairative Instructions
under that Treaty. In case of discrepancy betwesn thess Nalea and thoss requirements, the latisr e spplicabls. For mome
dstailad information, ses also the PCT Applicant's Guide, a publicaiion of WIPO.,

in theas Notes, "Aticle®, "FAuls”, and "Section” refsr io the provisions of the PCT, the PCT Regulations and the PCT
MnMMlmemmmy

INSTRUCTIONS CONCERNING AMENDMENTS UNDER ARTICLE 19

The applicart has, afier having received the inlemalional ssarch report, one opportunily to amend the dlaims of the
intemalional application. R should however be emphasized thal, sinoe sl parts of the Inlemational ioalion (olsime,
desariplion and drawings) may be amended during the intemational preliminary examination there s wualy
no need to fie amendments of the claims under Article 19 axoept whem, e.g. the applicant wants the Latter o be published
for tha purposse of provisional protection or has ancther maacn for amending the olaims before inlsmationsl pbuliostion.
Furthermore, & should be smphaaized that provisional protection is avallable in some Stales only.

What paris of the intemational applicsiion may be smeendad ?
Under Article 19, only the olaims may be amended.

During the intemalional phase, the dsims may also be amendsd (or further amended) under Artiale 34 belone
the inlemational Preliminary Examining Authorily. The desoriplion and drawings may only be amended under
Asticle 34 before the inlemalionsl Examining Authority.

Lhnmmlhnmn- sl parts of the intemational application may be amendad under Article 28
or, where applicsble, Article 41

Whan? Within 2 monthe from the date of tramsmiltal of the nismational search report or 16 monthe rom the priorkty
mmmmmm & should be noted, howevar, that the amancdmenis will be considered
having bean recaived on tims il they are recsived by the intemational Bureau after the expirstion of the

mrnaumhmuhmwuw

Whare not to file the ssendments?
The amandments may only be fiad with the Intemnational Bureau and not with the recsiving Offics or the
inlemnational Ssarching Authorily (Pule 48.2).
Whare a damand lor intlemational prefiminary sxamination has besn As fled, sse balow.

How? Elther by eancsliing one or more antire daima, by adding one or mors new claims or by amending the text of
one or more of the claims as led.

A replacement shest muat be submitied for sach sheet of the claims which, on socournt of an amendment or
amandmenis, differa from the shesl originally Bed.

Al the olsims sppaming on a replacemant shest must be numbered in Arabio numerain. Where a olaim s
canasiied, no renumbering of the other claims i required. in all casss whers claime sre mnumbered, they musl
be renumbered consscutively (Adminisiralive insiruolions, Seclion 205(b)).

The ssnandments must be made In the language in which the intsmational appiication Is to be publishad,

What documants must/may accompany the ssnendments?
Latter (Section 208(b)):
The smendmants must be submitied with a lether.

The letter will nat be published with the intemational appliicstion and the amended olsims. R should nat be
confused with the “Statament under Article 18(1)" (see below, under “Statement under Artlole 18{(1)°).

'lhu.m-hhm.rm.dhdlﬁ.dm.ﬂ-ll.m.lln-l'o'dh
intomnational appilostion i English, the letter must be in English; It the ianguage of the international application
Is French, the lstter must be in Frendh.

Nates to Form PCTASAZ20 (frst sheet) (Jaruary 1994)

AN Yy « Y9 IRAZINNNIENDA | >
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NOTES TO F RM PCTASA/220 (continued)

The letier must indicals the differences between tha claims as filed and the claima ss amended. R must, in
particular, indioate, in connection with each olaim sppearing in the iMlamational appliostion (it being undersiood
that identioal incioations cancaming several daims may be grouped),whether

@ the claim is unchenged;

(§) the claim is canoelled;

(=) the claim is new;

(w) the claim replaces one or mors claims as filed;

V) the claim is the result of the division of a claim as Sed.

The following exampies Hiustrale the manner in which amendments musi ba sxpisined in the
aocompanying latter:

1. [Where originally there were 48 olsims and afier amendment of some olaims there are 51]:
"Claims 1 v 29, 31, 32, 34, 36, 37 to 48 replacsed by amendsd claims bearing the sams numbers;
olaima 30, 33 and 36 unchangad; new clasims 48 ¥o 51 addad.*

2. [Whaere originally there ware 15 slaima and sfter smendmant of ail daims thers are 11}:
*Cloims 1 Io 15 replaced by amended cdlaims 1 to 11."

3. [Where originally thare were 14 olaima and the amendments corsist in cancaiiing some claims and In adding
"a'-nﬂnlwudumllﬁm?hﬁm_-duuis 16 and 17 added " or
“Claima 7 to 13 canceled; new claims 15, 16 and 17 added; sl other olsims unchanged.”

4. [Where various kinds of amendments are mads):
“Claims 1-10 unchanged; claima 11 {0 13, 18 and 19 cancelled; claims 14, 15 and 18 replaced by amended
olaim 14; claim 17 subdivided into amendad clsirm 15, 16 and 17; new olaims 20 and 29 added.”

“Statement under articls 15{1)" (Rule 48.4)

The amendmanis may bs acoompanied by a sistement sxplsining the amendmaenis and indicating any impact
Mlllillwqr“nmmmhw.ﬂhmmmhmm

The stslsment will be published with the inlemationsl appliestion and the emendsd dlalma.
R must ba in the language in which the international sppplication Is to be published.
& must be brief, M-—-ﬁgﬁﬂnﬁﬂh&nﬁhwlmm English.

nmm&mm.ﬂhnﬂuﬂmhﬂl.hﬂﬁ‘hmmnm
s fled and s amendad. it must be led on & separaie shest and must be identiied as such by = heading,
preferably by using the worts "Stalsment under Astiole 19(1)."

it may not contain eny disparaging somments on the inlermnational ssarch eport or the relsvancs of ollstions
contgined in that report. Referenas to clistions, elevant fo s givan olsim, contained in the inlemadional search
report may be macds only in connection with an amendment of that olaim.

Conssquence I a damand for internalional prefliminary examination has already bean filed

N, al the time of fiing any smandmenis under Article 18, a demnand for inlemadional preliminary sxamination
Md-dyh-lm&hmlmﬂm dhmﬂdhhmﬁuﬁﬂhh
intemational Buresu, aiso file a eapy of such amendments with the international Preliminary Examining
Authority {sss Rule 62 2{a}, firnt senience).

Consequence with regard to tranaistion of the intemstional applicstion for entry into the netional phase

The applicant’s sitention s drawn to the fast thal, where upon eniry inlo the national phase, a translafion of the
ddn---nmbduﬁhlhﬂmyhmbhhmhdhhhpﬂ“h“d.w
in ackfifion o, the tranalation of the daims as flied.

quuﬁmhmdmmmon—.mvmndhmw

A e ¢

Notes to Form PCTASA220 (sscond shest) (Januamy 1984)
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PCT/US2003/040322
PATENT COOPERATION TREA'! Y % /
JUN 28 Zuur From the INTERNATIONAL BUREAU
JUN 29 PCT To:
NOTIFICATION OF RECEIPT OF | e
TROFFKIN, Howard, J.
RECORD COPY W.R. Grace & Co.-Conn.
7500 Grace Drive
(PCT Rule 24.2(s)) Columbia, MD 21044
United States of America
Duts of mailing (day/monthiyear) L\.&/
mai ay/mo oar]
17 March 2004 (17.03.2004) IMPORTANT NOTIFICATION
Applicant’s or sgent’s file referancs international applioation No.
W9577-01 PCT/US2003/040322

The appilcant is hereby notified that the International Bureau has recsived the record copy of tha intamational application as
detalled below.

Name(s) of the applicant{s) and State(s) for which they are applicanta:
W.R. GRACE & CO.-CONN.(all designated Statas)

International filing date 12 December 2003 (12.12.2003)
Priority date(s) claimed 19 December 2002 (19.12.2002)
Date of receipt of th rd

by the International Bureay 7" 11 March 2004 (11.03.2004)

List of designated Offices

AP :BW,GH,GM,KE,LS,MW,MZ,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZMZW

EA :AM,AZ,BY KG,KZ,MD,RU,TJ,TM

EP :AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI|,FR,GB,GR,HU,IE,IT LU,MC NL,PT,RO,SE,S|, SK, TR

OA :BF,BJ,CF.CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG

Nstiona! :AE,AG,AL,AM,AT,AU,AZ,BA,BB,BG,BR,BY,BZ,CA,CH,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DZ,
EC,EE,ES,F1,GB,GD,GE,GH,GM,HR,HU,ID,IL,IN,IS,JP,KE,KG,KP,KR,KZ,LC,LK,LR,LS, LT, LU,

LV,MA ,MD,MG,MK,MN,MW,MX,MZ,NI,NO,N2,0M,PG,PH,PL,PT,RO,RU,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SY,TJ,
TM,TN,TR,TT,TZ,UA,UG,UZ,VC,VN,YU,ZAZM ZW

ATTENTION

The applicant should carefully check the data appearing in this Notifioation. In case of any discrepancy betwaeen these data
and the indications in the Intasmational appllaation, the applicant should iImmediately Inform the International Bureau.

in addition, the sppiicant’s atiention is drawn to the information comained in the Annex, relating to:
I-ZI time limits for entry into the national phase - see updated important information {as of Aprll 2002)
EI confirmatian of precautionary designations {if appilcable)
D requirements regarding priority doauments {if applicable}

A copy of this Naotification is being sant to the receiving Cffics and to the internationalSearching Authority.

The 5 of WIPO Authorized officer:

34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzeriand

Facsimile No. (41-22) 338.71.30 Telephone No. {41-22) 338 8847
Farm PCTAB/301 (April 2002) 008166626

Anta NDIAYE (Fax 338-71-30)




ANNEX TO FORM PCT/1B/301 PCT/US2003/040322

INFORMATION ON TIME LIMITS FOR ENTERING THE NATIONAL PHASE

The applicant is reminded that the “"nstional phase™ must be enterad before sach of the designated Offices indlicated on
the cover sheet of this Notification by paying national fees and fumnishing transiations, as prescribed by Articies 22 and 38 and
the applicabls national laws. In addition, the applicant may also have to comply with other spacial requirements applicable
in certain Offices. It Is the appiiaant’s responsibillty to ensure the necsssary steps to enter the national phase sre taken in a
timely fashlan. Most Offices do not issue reminders to applicants in connection with the entry lnto tha national phase.

The appicable time limit for entering the national phase will, subjedt to what ks said in the following paragraph, be
30 MONTHS from the priority date, not only in respect of any slected Office where a demand for imternational preliminary
examination is flied before the expiration of 18 months from the priority date (see Article 38(1)), but also In respect of any
designated Office, In the absance of filing of such demand, whers Article22{1) as modifisd wih effect from 1 April 2002
applies In respect of thet designated Office. For further detalls, see PCT Gazette No. 44/2001 of 1 Navember 2001, pages 18628,
18632 and 19834, as well as the PCT Newsletter, October and November 2007 and February 2002 issuss.

In practice, time limits other than the 30-month tims Bmit will cominue to spply, for various periods of tima, in respect of
cortain designatad or slected Offices. For ragular updates on the applicable time Gmits (20, 21, 30 ar 31 months, or other
time lmit), Office by Office, refer to the PCT Qazette("Saation IV™ part published on a weekly basis), to the PCT Newsletter
{on a monthly basis) and to the relevant Nationsl Chapters in Volume [l of the PCT Applicant's Quide (the paper version of
which is updated usually twice a year and the intemet version of which Is updeted ususlly on a weekly basis). Finally, a
cumulative table of all applicable time limits for entering the national phasa is svailable from WIPO's Intemnet sits, via links
from various papes the site including those of the Gazette, Newsietter and Guide, at http:/www.wipa.int/pct/enfindex.html.

Information about the reguirements for filing s demand for intamational preliminary ecsmination is set outin the PCT
Applicant's Guide, Volume VA, Chapter DL Nots thet only an applicant who Is a netional or resident of a PCT Contracting
State which Is bound by Chaptsr Il has ths right to file 8 demand for international preliminary sxamination (st present, all
PCT Contracting States are bound by Chapter li).

CONFIRMATION OF PRECAUTIONARY DESIGNATIONS

This notification lists only specific designations made under Rule 4.8(a) in ths request. it s Important to cheok that these
dasignations are correct. Ermors in designations oan be corrscted where prepsutionary designations have been made under
Rule 4.8(b). The applicant Is hereby reminded that any precautionary designations may be confirmed acoording to Rule 4.8(c}
before the expiration of 16 months from the priority dete (this time limit may not be extended). H it is not confirmed, it will
sutomatically be reparded as withdrawn by the applicant. There will be no reminder and no Invitation. Confirmation of a
designation conslsts of the flling of & notios spaciiying the designated Stete concerned (with indication of the kind of protection
or trestment desired) and the payment of the designation and confirmation fees. The Notice of confirmation and paymant
must reach the reosiving Office within the 16-manth time limit.

REQUIREMENTS REGARDING PRIORITY DOCUMENTS
Far appiicants who have not yet complied with the requirements regarding priority documents, thes following is recalled.

Whera the priority of sn eariier national, ragional or international appilostion Is claimed, the applicant must submit a copy
of the said earlier application, certiflad by the authority with which it was flled (“the priority documant") to the recelving Office
{which will transmit It to the international Buresu) or directly to the internstional Buresu, before the expiration of 18 months from
the priority date, provided that any such priority document may still be submitted to the Intemational Buresu before that date of
international publication of the intarnational applloation, In which case that dooument will be considared to have bsen recsived
by the Intemational Bureau on the last day of the 16-month time limit (Rule 17.1(a)).

Where the priority document is Issued by the recelving Office. the applicant may, instead of submitting the priority
document, request the recsiving Office to prepare snd transmit the priority document to the internationsl Buresu. Such request
must bs made before the expiration of the 18-month time limit and may ba subjectad by the receiving Office to the payment
of a fes {Rule 17.1(b}).

i the priarity document concerned Is nat submitted to the International Bureau or if the request ta the recelving Office
to prepare and transmit the priority document has not been mads (and the corresponding fee, if any, pald) within the applicable
time limlt indicated under the preceding paragraphs, any designatad State may disrsgard the priority claim, provided thet no
designated Office may disregard the priority claim concermned before giving the applicant an opportunhy, upon smtry into the
national phase, to fumish the priority document within the time limit which is ressonable under the cirsumstances.

Where several pripritias are claimed, the priority date to be considered for the purposes of computing the ] 6-month time
limit is the filing date of the eerliest application whoss priority Is claimed.

Form PCTAB/301 {Annex) {April 2002) 0081666828




PCT/US2003/040322

PATENT COOPERATION TREATY ;, -2
From the INTERNATIONAL BUREAU
PCT To:
NOTIFICATION CONCERNING
SUBMISSION OR TRANSMITTAL IVRSFEK'N' Howard, J.
OF PRIORITY DOCUMENT -R. Grace & Co.-Conn.
7500 Grace Drive
(PCT Administratlve Instructions, Sectlon 411) Columbia, MD 21044
United States of America
Date of mailing (day/monthiyear)
17 March 2004 {17.03.2004)
Applicant's or sgent’s flle reference
W9577-01 IMPORTANT NOTIFICATION
International application No. International filing date (day/momhiyear)
PCT/US2003/040322 12 December 2003 (12.12.2003)
Imemational publication date {day/month/year) Priority dete {day/month/ysar)
Not yet published 19 December 2002 (19.12.2002)

Applicant
W.R. GRACE & CO.-CONN.

reasonable under the circumstances.

whigh is reasonable under the ciroumstances.

1. By means of this Form, which replaces any previously Issued notification concerning submission or transmittal of priority
doouments, the appllaant is hareby notified of the date of receipt by the International Bureau of the priority document(s)
relating to all earlier apploation{s) whoss priority is claimed. Unless otherwise Indicated by the lettars "NR", In the
right-hand column or by an asterisk appearing next to a dats of receipt, the priority document concerned was submitted or
transmitted to the Intamational Bureau in compliance with Rule 17.1(a) or (b).

2. (if applicable) The letters “NR"™ appearing in the right-hand column dencte a priority dooument which, on the dete of mailing
of this Form. had not yot been recelved by the intsrnationsl Bureau under Rule 17.1(s) or (b). Whare, under Rule 17.1(s) , the
priority document must be submitted by the applicant to the recelving Offica or the International Buresu, but the applicant
fails to submit the priority document within the applicable ime limit under that Rule, the stiention of the appilaant is directed
to Ruls 17.1(c) which provides that no designated Office may disregard the priority clasim conoemed before glving the
appliosnt an opportunity, upon entry imo the national phass, to furish the priority dooument within a time limh which is

3. (Haepplicable) An asterigk(*) appearing next to a date of recsipt, in the right-hand column, denctes a priority documeant
submitted or transmittad to the international Bureau but not In compliance with Rule 17.1(s} or (b} (the priority document
was recelved after the tme limit prescribed in Rule 17.1(s) or the request to prepare and transmit the priority document was
submitted to the recelving Office after the applicable tims limkt under Rule 17.1(b)). Even though the priarity dosument was
not furnished in compllance with Rule 17.1{s) or (b), the Imtsmational Bursau will neverthelass transmit a copy of the
dacument to the designated Offices, for thelr consideration. In case such e copy is not accepted by the designeted Office
as priority documnent, Rule 17.1(c) provides that no designated Office may disregard the priority clalm conocsmed before
glving the applicant an opportunity, upon antry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit

The International Bursau of WIPO
34, chemin das Colombettes
1211 Genava 20, Switzartand

Facsimile No. (41-22) 338.71.30

AcPCT recaiving Offios gf priority dogument
19 Dece 2002 (19.12.2002) 10322 417 us 27 Febr 2004 (27.02.2004)
i
Authorized officer

Anta NDIAYE (Fax 338-71-30)

Telephone No. (41-22) 338 8847

Form PCT/IB/304 (January 2004)

008165651
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PATENT COOPERATION TREAQ) PCTIUS200/04032=

From the INTERNATIONAL BUREAU ) }l

PCT T L 21 270

NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE

COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL LﬂgFéKm?e :'mc:_'g-o-"‘-n 1 &
APPLICATION TO THE DESIGNATED QFFICES 75.06 G Drive . Y
Columbla, MD 21044
(PCT Rulc 47.1(c), first rentence) ETATS-UNIS D’AMERIQUE
Date of mailing {day/month/year)
15 July 2004 (15.07.2004)
Applicant's or agen’'s file reference
wWo577-01 IMPORTANT NOTICE
Iniernational application No. Iniemational filing date {dayAnonth/year) Priority daie { dowmont/vyear)
PCTAUS2003/040322 12 December 2003 (12.12.2003) 19 December 2002 (19.12.2002)
Applicant
W.A. GRACE & CO.-CONN.

. Notice is hereby given that the International Boresv has communicuied, 23 provided in Anicle 20, the intermationa] spplicmion o the
following designated Offices on the daie indicated above as the date of mailing of this notice:

AU, AZ, BY, CH, CN, CO, DZ, EP, HU, JP, KG, KP, KR, MD, MK, MZ, RU, TM

1n accordance with Rule 47.1(c), third sentence, those Offices will accept the present notice as conclusive evidence that the commmunication
of the inlemational application has duly aken place on the date of miling indicated above and no copy of the intemational spplication is
required to be furnished by the applicant 1o the designated Office(s).

The following designatad Offices have wajved the requirement for such a communication al this time:

AE, AG, AL, AM, AP, AT, BA, BB, BG, BR, BZ, CA, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, EA, EC, EE, ES, Fl, GB, GD, GE, GH,
GM, HR, ID, IL, IN, IS, KE, KZ, L.C, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MG, MN, MW, MX, NI, NO, NZ, OA, OM, PG, PH, PL,
PT, RO, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW

The communication will be made 10 those Offices only upon their request. Furthermuore, these Offices do not require the applicant 1o
furnish a copy of the intemnmional application (Rule 49.1(a-bis)).

3. Enclosed with this notice it a copy of the intemational application as published by the Iniernational Burean on
15 July 2004 (15.07.2004) under No. WO 2004/058923

4. TIME LIMITS for filing & demand for international preliminary examination and for entry into the national phase

The applicable time Limit for entering the national pbase will, subject 1o what Is suld in the following paragraph, be 30 MONTHS from
the priority date, not only in respect of any elected Office if a demand for iniermational preliminary examipation is filed before the
expiration of 19 moniha from the priority date, but also in respeci af any designated Office, in the absence of Giling of mich desnand, where
Article 27(1) as modified with effect from | April 2002 spplies in respect of that designated Office. For further details, see PCT Gazerte
No. 4472001 of 1 November 2001, pages 19926, 19932 and 19934, as well a3 the PCT Newslener, Oclober and November 2001 and
February 2002 issnes.

In practice, time lhmiis other than the 30-month tme Bmit will continue to apply, for various periods of time, in respect of certin
designated or elecied Offices. For regular updates on the applicable time Himits (20, 21, 30 or 31 months, or other time limit), Office by
Office, refer 1o the PCT Gazette, the PCT Newsletrer and the PCT Applicant’s Guide, Volume 11, National Chapiers, all available from
WIPO's Internet sile, al hup//www. wipo.int/pevensindex himl

For filing 8 demand for international preliminary examination, see the PCT Applicant’s Guide, Vohume VA, Chapter 1X. Only an
applicamt who is a national or resident of » PCT Contrecting Staie which is bound by Chapter 11 has the right w file a demand for
intemational preliminary examination (at present, all PCT Contrecting States are bound by Chapier 11).

11 is the spplicani’s sole responsibility 10 monitor all these time limits.

L)

The Intemational Buresu of WIPO Autharized officer

34, chemin des Colombeties -
1211 Geneva 20, Switzerland Simin Baharlou

Facsimile No.+41 22 740 14 35 Facsimile No.+41 27 338 71 30
Form PCT/IB/308 (April 2007)




The demand must he filed directly™With the competent Internatianal Preliminary Examining Aug or, If two or more Avthorities ara compatent,
with e one chasen by the applioant. The fill name or two-letier code of that Authorily wmay ke indicatd by the auplicant on the line below:

IPEA/ US 9] T

PCT CHAPTERI
IEMAND
under Article 31 of'the Paieret Cooperation g
The undersigned requesss that the imternational below be the sulject of
Intematicnal eaminxtion according 10 the Pagertt Cooperstion Treaty and
hereby elects all dligible States (oxept whers otheywise indicaied).
For Insemetional Preliminary Exarpining Authority use only

Dute of receipt of DEMAND

Box No. 1 IDENTIFICATION OF THE INTERNATIONAL APPLICATION w' _9' 571: _o:' ey flle softrence

Intecmationnl mpplication No. Internetional filing date (davinondviear) | (Esrliost) Priarity dato kkgrinondvear)
PCTAUS03/40322 12/12/2003 19/12/2003

Thie of vention

for Removal of Nitrogen Containing Contaminants from Gas Oil Feedstreatns
Box No. 1 APPLICANT(S)
G B s et e ot ot o s o S Wbl dctgeten. | - 0.571.4508

W. R. Grace & Co. - Conn. Pacsimile No.

7500 Grace Drive 410-531-4195

Columbia, Maryland 20]144-4098 Telepramer No.

USA

Applicants regstration No. with the Office
State (that ks, country) of natiomality: [ Stete (et &s, cowty)) of residence:
USA USA

Name and address: (Family noms foliowed by given name; for a legal entity , full afficial
designation. The auddress must inchuds postal cods and noess of country)
LESEMANN, Markus Friedrich Manfred

3925 Canterbury Road
Baltimore, Maryland 21218

Name and address: (Famtly nams followed by given nome; for a lsgal entiyy , full afficial
dezignation. The addresy mnai includs porsial cods and naws of cowniry)

SETZER, Constanze
Albanuastr 68
Mainz, Germany 55128

[[] Pustber appitcares s indicet on e contimmtion shect
Form PCTAPEA/401 (first shoet) Carmary 2004) Ses Notzs io the demand form




D&

rnerrmtionl application No,
""" PCT/US03/40322

Box No. Il AGENT OR COMMON REFRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE

The fillowing person is E sgort ﬁmw
et [X] hes beon sppoised eartier and represeces the applicans(s) slso for inermationsl pretimirery e mintion.
(] ixherctry appoined end sny esstier sppointment of (an) ageu(s) common repeesensative is herbry revoled.

O hmmmnummuwmmm Ia addition

Name and address: (Family nowe followed by given name; for a lagal anddty, full official | Telephone No.
[ s No.
301-299-4575
TROFFKIN, Howard J.
W. R. Grace & Co. - Conn. Telegedoter Noy
7500 Grace Drive
Colurnbia, Maryland 21044 - 4098 Agats mghstration No. wih he Ofice |
USA 25,134

Adkiress for conrespondemes: Mark this check-box where cormmon represeniative is/hes been appainted and the
D mmumuuhﬁu-ﬂm":ﬂmmum

Box No. IV BASIS FOR INTER-NATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION

Statement toncerulng amendments:*
1. The spplicant wishes the interostional preliminery eoomination o start on the basls oft

(X thoinecmationsl sppicstion ss criginally fled
the doscription s criginally filed
o emnended undler Article 34

the clnkas s originally filed
as amended under Asticle 19 (ogeter with ey scosmpanying sternent)
s amexied under Asticle M4
the dmwings = crigimally fled
as mmended under Articie 34

2 D The appiicars wishes any armendment 1o the clains under Axticle 1910 be comichered as reversxd.

kY D The appliceat wishes the start of the intermstionnl preliminary cxaminntion o be postponed unti] the expimtion of the
sppiicabile thne Bkt under Rule 69.1(Q)

« ] The ppticns cxpresly ishen i romions proliminery examinetion t stut earer then et the cxplration of the

* Where no check-box is marked, ingesmstional preliminery examination will stext on the bagls of the iwernational spplicstion
s originefly filod or, where a copy of amendiments 1o fhe cialms under Article 19 sndéor smendnents of the interrations] spplication
urdier Article 34 are reosived by the Insermational Prediminary Exarnining Authority befixe it has began 0 dosw upy 8 writien opinien
cummmm-nm

'which ls the language in'which the: itermstional applicetion was Sied.

which is the Ianguege of s transistion fismished far the purposes of imemationnl seech,

which is the language of publication of the: inserrmtionsl spplicetion.

whiki: ie the lengunge of the transintion (1 be) fixmished $or the purposes of intermstions! prelirminery examinstion.

Box No. ¥ ELECTION OF STATES

The filing of this demxd constinstes the election of all Cortracting Stetes which are designsted snd are hound by Chepser I of e
KT

Fom PCTAPEAMO! (sccond sheed) (Jxnry 2000 See Notas o the demand form



SheetNo, 3 ___ ppiication No.
PCT/US03/40322
Box No. V1 CHECK LIST
“The demand s scconpunicd by tho Sllowing clements, inthe lingunge refésred 1010 For Intrations] Pretiminery
Bt No. IV, fxr the pucposes of ineenmtional preliminsr©y examinstion: Baminng Autharity use cnly
received not yecoived

1. tarsiation of interrational spplication sheess | O
2. mendments under Article 34 thos . ]
3. capy (or, where required, trensiation) of

amexknents under Articks 19 has | O
4. copy (ar, where required, trensiation) off

statcment uder Asticle 19 — O O
5. beser shem D D
6. other ppwey) ra— O O

The desnand is also scoompenied by the liem(s) mericed below:
 1.53 secakulation sheet

2 [T} origimi scpane power af aomey

3[J crigioal peneml power of stiomey

$[] statement explaining iack of signsnu
& D secuence Hatings in cormpuer reacisbie frm

1. ﬁhhmnﬂhmwn
4[] copyof genezal power of stmey;

soprncs ntings
refivence raxnibes, ifany: 2[R other ity Yot CodhL

Bax No. VII SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Nexi i sach signatwre, indicete the aame of the person signing end e capaclly in wiich i parson signs (¥ suct: capeclly i st alwiowy. fam reaclag the desiand).

Reg. No. 25,184

delyinarivel B EXCUSED st o Rule 82,

Damand reccived flom [PEA ez,

For neretionsl Prefiminery Examining Authority use arnfy
1. Datx of actual receipt of DEMAND:
12 Adhmtnd doae of roceis of demand dus
10 CORRECTIONS under Rule 60. Kb
1 [] mud@dﬁmnmn s [] mum&m&a&rﬁ:
fe date o
D mmhmmw. 7] Thedeoofteccipt ofte demersd s WITHIN fhe thno
mmmhsnm-eﬂwmur
4 [:] “The deir of receipt of the denmand Is WITHIN the time Rule 05,
mmmu?uphwu-m '] .
g Althvxgh the dete of receipt of the derand s afier the ’ dﬂuﬂuusumu
egiaxion of 19 months from the pririty dete, the Whﬂ.mlﬂlﬂbﬁﬁn

g ) . T 7

Fam PCTAPEAMO] (lest shoey) (antay 2004)

See Notes fo the demand Jorm
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FEE CALCULATION SHEET

Annex to the Demand

Intcaretional
spplicationNo.  pCT/US03/40322

Applicant’s or mgent's
file refbvence W-9577-01

For Interoatiorsl Prefiminery Examining Authorlly useonly e

Dese sterip of the IPEA

Apphicact

W. R Grace & Co. - Comn.

CALCULATION OF PREECRIBED FEIS

Codes 1805
1.nmmu‘f‘f----.‘--§'.‘.'f’

2. Handling foe (Mhﬂl‘lﬁm certain Siaiex are
entitled to a reduction of 73% of the Imdllug

$730 P

R L T
g o) B CERT H )o | s162 7]
(Entitied 10 reduction]_])
3, Totel of prescyibed focs
Add the snounts ensered ot Pand H $512.00
and enter wial inthe TOTAL box - - - - e oo -
TODAL
MICECGFPAYMENT
authorization 10 change deposht cath
g acooust with the IPEA (soe bolow) D
O cmpe [J e
D postal oty order D cOpas
|:] bank dmft D other (peclh):
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PROCESO PARA LA REMOCION DE CONTAMINANTES QUE
CONTIENEN NITROGENO DE CORRIENTES DE

ALIMENTACION DE GASOLEO

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién estéd dirigida a un método mejorado para
producir un combustible de petrélec, en particular un
combustible diesel, sustancialmente libre de compuestos que
contienen nitrdégeno y azufre. Especificamente, el presente
método comprende tratar el material de alimentacién de
hidrocarburo de petrdéleo que tiene un punto de ebullicién que
varia desde aproximadamente 125 a 560°C (preferiblemente un
corte de petrdleo de hidrocarbure C;; y mayor}) con un
adsorbente de silice que tiene una acidez Lewis alta
impartida a esta antes de someter el material de alimentacién
a hidrodesulfurizacién catalitica convencional. El1 pre-
tratamiento actualmente requerido se ha encontrado que
remueve ficilmente los compuestos nitrogenosos del material
de alimentacién y permite que tenga lugar la
hidrodesulfurizacién mids eficientemente y mas efectivamente
para producir un producto de petrédleo de contenido reducido

de nitrégeno y azufre.
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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los problemas de polucidén ambiental, especialmente los de
degradacién de la calidad del aire, se han convertido en una
gran preocupaciétn en todo el mundo y especialmente en los
paises industriales desarrollados. Tales preocupaciones han
conducido a politicas regulatorias ambientales que imponen
regulaciones de calidad estrictas en el transporte de
combustible. De tales combustibles, el combustible diesel es
considerado como el mayor contribuyente de los contaminantes
dafninos conocidos, tales como SO4, NO, y materia en particulas
y, por lo tanto, las normas regulatorias exigentes han sido
propuestas y aprobadas para reducir las emisiones de tales

contaminantes por los combustibles diesel.

El contenido de azufre en los combustibles es una
preocupacién critica, como es conocido por formar diéxido de
azufre cuande se somete a un proceso de combustién. E1
diéxido de azufre, junto con la humedad atmosférica forma
acido sulfirico en la atmésfera. Esta es la causa de la
lluvia &4cida, a la que se le ha atribuido la causa de dafio
sustancial sobre el ambiente asi como también las estructuras

hechas por el hombre.

Ademds, los Oxidos de azufre generados se han encontrado
que envenenan los catalizadores metalicos nobles

convencionalmente utilizados como parte de los dispositivos
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pos-tratamiento de emisién de 1los automdéviles. Por ésta
razébn, los fabricantes de automéviles han sugerido que el
contenido de azufre en los combustibles diesel sea reducido a
menos de 30 partes por millén en peso (ppm) para cumplir las
nuevas regulaciones de emisidén de los escapes contemplados
para convertirse en ley. Asi, un mercado diesei con ultra-
bajo azufre (ULSD) estd emergiendo para reemplazar los
estandares de combustible diesel con azufre convencicnal de
500 ppm. En varios paises, tales como los Estados Unidos y en
un nimero de paises europeos, las reglamentaciones han
propuesto o estatuido requerir contenidos de azufre para ser
reducidos a niveles de menos de 50 ppm y, en ciertos casos, a

niveles menores de 15 ppn.

En vista de 1las presiones regulatorias cada vez mas
crecientes, los productores refinadores y catalizadores de
petréleo han invertido tiempo, dinero y esfuerzo considerable

en producir productos de petréleo ambientalmente amigables.

Los procesos de hidrodesulfurizacidén (HDS)} mids cominmente
utilizados reducen el contenido de azufre en el material de
alimentacién de petréleo al convertir los compuestos de
azufre presentes en el material de alimentacidén a sulfuro de
hidrégeno. Desde los 60 varios procesos de HDS se han
desarrollado los cuales, en general, someten el material de
alimentacién a hidrdgeno bajo temperaturas y presiones

elevadas en la presencia de un catalizador. Un modo de

A
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reducir el contenido de azufre es desarrollar mejoras
innovadoras en uno o© méds de los parAmetros de operacién de la
actividad del catalizador, a temperatura de reaccién, el
volumen del lecho y/o la presién parcial de hidrégeno del

proceso HDS.

Aunque la actividad del catalizador ha sido el doble desde
gue los catalizadores HDS fueron intrecducidos primero, se ha
calculado que el factor de mejora de la actividad de 3.2
veces se requiere para cumplir el actual contenido de azufre
de 500 ppm y un factor de aproximadamente 17 se requiere se
requiere para alcanzar el nivel de 50 ppm m&s altamente
deseado. Asi, si uno confia en 1la actividad sola del
catalizador, el nimero de reactores  HDS debe ser
sustancialmente incrementado y/o, la proporcién de carga
sustancialmente disminuida al menos que la actividad del

catalizador se mejore dramdticamente.

Como se establecidé anteriormente, la temperatura de reaccién
se puede incrementar para originar la reduccién del contenido
de azufre. Sin embargo, tal incremento de temperatura solo
puede ser hecho en un pequefio grado debido a las limitaciones
de disefio de los actuales equipos. Ademds, temperaturas muy
altas son conocidas por originar la degradacién de la
corriente del producto. Similarmente, la presién incrementada
ayudaria a lograr un contenido de azufre reducido pero los

reactores actualmente disefiados establecen un limite sobre

£Fé6
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este pardmetro, y un nuevo equipo capaz de manejar presiones

muy altas seria muy costoso.

Asi, los procesos convencionales para tratar material de
alimentacién diesel (también conocida come gasdédleo ligero,
LGO) tienen limitaciones técnicas mientras que no sean
producidos avances en la actividad del catalizador. Por 1lo
tanto, los métodos, que utilizan diferentes materiales de
alimentacién en lugar de LGO, o que utilizan caminos de

reacclén novedosos, estidn siendo estudiados.

Por ejemplo, un proceso desarrollado por Shell 0il Company
polimeriza gas natural para producir un compuesto destilado
de productos C;2-Czs, similares al material de alimentacién
diesel. En este proceso el gas natural es convertido en gas
sintetizado a través de reacciones Fischer-Tropsch y el
producto es polimerizado para producir destilado diesel libre
de compuestos de azufre. Este proceso tiene los
inconvenientes de utilizar alimentacién medianamente costosa
y requerir tres diferentes etapas de reaccién para dar como

resultado un proceso de costo alto.

La Patente U. S. 5,454,933 describe un proceso de adsorcidén
para producir un combustible diesel libre de azufre al
remover los compuestos de azufre restantes del material LGO

que ya ha sufrido hidrodesulfuracién. El proceso post-HDS

2>
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descrito utiliza adsorbentes disefiados para remover
directamente los compuestos de azufre residuales del material

tratado post-HDS.

Se ha propuesto que la reduccién o remocién de los
compuestos que contienen nitrdgeno de las corrientes que son
alimentadas a una unidad HDS catalitica originan que el HDS
tengan lugar de una manera mids eficiente y, asi, hacer el
sistema capaz de producir un producto con un contenido de
azufre muy bajo utilizando parametros operativos

convencionales.

Es bien conocido que 1los compuestos que contienen
heteroidtomos, en particular compuestos que contienen
nitrdégeno y azufre pueden ser fécilmente removidos de los
cortes livianos, tales como las corrientes de C,~Cy, como son
obtenidas de una unidad FCC convencional o de corrientes
eterizadas. Los diferentes procesc, tales como de adsorciédn y
extraccién se han propuesto para este propésito. Los
compuestos contaminados con heterodtomos gque se encuentran en
tales corrientes de corte 1ligero son pocos en numero,
fdcilmente identificados, tienen pesos moleculares bajos y
puntos de ebullicién bajos consistentes con los hidrocarburos
ligerocs que forman este tipo de corte. Como consecuencia,
estos contaminantes son facilmente removidos de 1las
corrientes de alimentacién en los cuales ellos estéan

contenidos. Esas caracterfisticas no son aplicables con

5
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respecto a la mezcla mas compleja de compuestos que contienen
heteroAtomos encontrada en las corrientes de hidrocarburo mas

pesadas.

Las corrientes LGO m&s pesadas, compuestas principalmente
de Ci2-Cag y compuestos mayores obtenidos de la destilacidén de
unidades FCC son similares, contienen una mezcla vasta de
especies de heterodtomo. Estos compuestos han sido dificiles
de identificar, estan generalmente hechos de compuestos de
alto peso molecular y tienen puntos de ebullicién altos.
Algunas de estas especies de azufre han sido identificadas y
estudiadas por Whitehurst et al. En Adv. Catal. 42,345-471
(1998). ILos intentos para identificar 1las especies de
nitrégeno de tales cortes de gaséleo han sido ilusorias y un
reto debido a la concentracién en la matriz de hidrocarburo y
a la complejidad de la mezcla de las especies. Un grupo de
cientificos provenientes de la Universidad de Kyushu en
Fukuoka, Japén y la Chevron Research and Technical Company de
Richmond, California, han intentado identificar compuestos
que contienen nitrégeno de aceites de gas y fueron solo
capaces de reportar clases amplias que incluyen anilina
sustituida con alquilo, quinoclina y sus derivados de alquilo,
y, derivados de carbazol (S. Shin et al., Energy & Fuels
(2000), 14(3), 539-544., Wiwel et al. En “Assessing
Compositional Changes of Nitrogen Compounds of Typical Diesel
Range Gaséleo. . .” (Industrial & Engineering Chemistry

Research (2000), 39(2), 533-540) Reportaron gue el petrdleo
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crudo contiene generalmente desde aproximadamente 0,1 a 2% de
compuestos de nitrdégeno pero el contenido de nitrégeno
rapidamente se incrementa con el incremento del punto de
ebullicién de la fraccién de petréleo. Reconociendo que los
combustibles diesel son comercialmente preparados de
destilados de tramo recto y productos craqueados de material
de alimentacién més pesado, los niveles de nitrégeno
normalmente varian desde 20-1000 pugN/ml. Ellos reportaron que
tales compuestos son generalmente hechos de cuatro diferentes
clases quimicas: aminas alifaticas, anilinas, y compuestos
con sistemas de anillo piridinico de cinco y seis miembros.
Ellos han identificado algunos 64 compuestos (que utilizan el
método de ASTM D-4629-91) y establecieron que muchos mas
compuestos no identificados estén contenidos en la fraccién

de material mAs pesada.

La remocién de los compuestos que contienen nitrégeno de
corrientes de petréleo de corte ligero (C4-Cg) se han logrado
por que los compuestos de nitrégeno son mas pocos en nimero,
gon facilmente identificables y tienen peso molecular mds
bajo. 8in embargo, en razén a que los compuestos que
contienen nitrégeno en el material de fraccién mas pesada son
dificiles de identificar y, en el mejor de los casos, son una
mezcla compleja de compuestos, la remociédn ha sido bastante

ilusoria.

27
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La Patente U.S. 2,384,315 describe filtrar petréleo crudo a
través de un lecho de bauxita antes de someter el petréleo a
tratamiento de craqueo catalitico. Tal procedimiento
produciria un producto que tenga ain mas altas cantidades de
compuestos de nitrégeno con relacién a los esténdarés

requeridos hoy.

La Patente U. S. 2,744,053 describe 1la remocién de
compuestos de nitrégeno provenientes de material de
hidrocarburo de gasolina con bajo punto de ebullicién al
pasar el material de alimentacién a través de un lecho de
adsorcién formado de 6xido de silicio solo o una mezcla de
6xido de silicio y aldmina. Es bien conocido que el 6éxido de
silicio y otros adsorbentes convencionales no exhiben la
acidez Lewis requerida por el adsorbente utilizado en la

presente invencién.

La Patente U. S. 4,708,786 describe un proceso de craqueo
catalitico fluido en el cual el material de alimentacién es
tratado con una mezcla de catalizador de craqueo y 6éxido
refractario micro poroso capaz de adsorber piridina a
temperatura ambiente de cuarto y retener una porcién del
material adsorbido. Este adsorbente es para ser utilizado en

conjunto con el catalizador en la zona FCC.

7/
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La Patente U.S. 5, 051,163 describe un proceso en donde la
alimentacién inicial a un reactor de craqueo catalitico es
primero tratada con una cantidad pequefia de catalizador de
craqueo. La referencia sugiere que el material nitrogenoso se
unirda con el catalizador de sacrificio presente en la zona de
pre-craqueo para evitar asi el envenenamiento del catallzador
de craqueo utilizado en la zona de cragqueo. No se hace
ninguna sugerencia a la remocién de los compuestos
nitrogenosos justo antes de 1la hidrodesulfurizacién que
disminuiria adicionalmente el contenido de azufre después del
HDS, para mejorar la efectividad del HDS y para inhibir el

envenenamiento del catalizador HDS.

Los documentos 5, 210,326 y U.S. 5, 378,250 estédn dirigidos
a procesos que incluyen tratar corrientes de hidrocarburos
ligeros ({C3-Cs) obtenidos de una zona de proceso FCC con
alimina superactivada para remover los compuestos de

nitrdégeno, mercaptanos y agua antes de proceso ulterior.

Los documentos U.S. 6,107,335 y U.S. 6,118,037 también
ensefian procesos, que incluyen tratamiento de corriente de
hidrocarburo de bajo peso molecular (C3-Ce) con geles de
silice para remover los compuestos contaminantes que

contienen azufre, nitrégeno y/o oxigeno.

g,
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La Patente U.S. 6,248,230 describe un procesc para la
elaboracién de combustibles mas limpios al remover los
compuestos polares naturales (NPC) de material de
alimentacién de petréleo con punto de ebullicién de rango
amplio antes de someter la corriente a hidrodesulfurizacién
catalitica. La referencia ensefia que las corrientes de
productos de hidrocarburo de petrélec obtenidas de FCC o
procesos similares pueden ser contactadas con un adsorbente,
tal como silica gel, alamina hidratada, carbén activado,
alimina activa, o arcilla. La referencia establece que la
silica o 1la aluimina hidratada son cada uno adsorbentes
preferidos. Tales adsorbentes son conocidos por ser
sustancialmente libres o tener solamente grados limitados de
acidez Lewis. Aunque ésta referencia indica que grandes
cantidades de NPC contenidos en el material de alimentacién
de petréleo tratado pueden ser removidos, tal remocién,
especialmente de una corriente LGO, requlere proporciones

altas no econdtmicas de adsorbente para la alimentacién.

Las referencias anteriores ilustran el deseo de 1la
industria de refinacién petrolera de remover los compuestos
que contienen hetercdtomos de los productos de petrédleo de
corte ligeros. Desafortunadamente, el material de fraccién
mas pesado, tal como las fracciones de combustible diesel no
han sido exitosamente tratadas para remover los contaminantes
que contienen nitrégeno y azufre cominmente encontrados alli

de una manera efectiva en costos eficiente para suministrar

?3
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un producto ambientalmente amigable. La remocién de nitrdégeno
organico es importante a muchos procesos de refineria
diferentes y es esencial para suministrar unos productos de
combustible diesel, que cumplen con las necesidades
ambientales y las reglamentaciones asociadas que estan siendo

propuestas y estipuladas en la ley.

Es altamente deseable suministrar un proceso efectivo en
costos para remover una mayoria o sustancialmente todos los
compuestos nitrogenosos de 1las fracciones de combustible
diesel de tal forma que las corrientes de alimentacién del
combustible diesel tratado pueda ser efectiva Y
eficientemente tratade mediante procesos HDS convencionales
para producir un material resultante que tiene menos de 50
ppm y miés preferiblemente menos de 15 ppm de compuestos que

contienen azufre en la corriente de producto resultante.

Un objeto del proceso presente es suministrar unos medios
efectives en costos y eficientes para remover los compuestos
nitrogenosos de una fraccién del combustible diesel (C;2 ¥y
mayor, por ejemplo material de alimentacidén de petrédleo Cz-

C3g) antes del sometimiento de tratamiento HDS.

Otro objeto de la presente invencidén es suministrar unos
medios econémicos y eficientes para remover al menos

aproximadamente el 75% en peso, preferiblemente al menos

7y
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aproximadamente 80% en peso y mas preferiblemente al menos
90% en peso de los compuestos nitrogenosos provenientes de la
fraccién de combustible diesel antes de someterla al

tratamiento HDS.

Otro objeto de la presente invencién es producir
efectivamente un combustible diesel, que cumpla las
reglamentaciones ambientales actuales y las futuras con

respecto a la emisién de contaminantes tipo NO, y SO,.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién esta dirigida a un método mejorado de
producir combustible diesel y otros productos de petrédleo de
peso molecular alto sustancialmente libres de contaminantes
organicos que contienen nitrégeno y azufre. Especificamente,
el presente método comprende poner en contacto primero el
material de alimentacién de petrdéleo compuesto de LGO y
materiales de petréleo de peso molecular mayor obtenidos de
una zona de destilacidén o craqueo catalitico de FCC o similar
con adsorbentes de silica ricos en sitios acidos Lewis, como
se describe completamente de agui en adelante, para remover
lcs compuestos de nitrégeno de dicho 1GO, y someter
subsecuentemente el LGO tratado a una hidrodesulfurizacién
catalitica profunda. El presente método ha sido encontrado

por proporcionar los medios para remover los compuestos que

S



WO 2004/058923 14 PCT/US2003/040322

contienen nitrégeno orgédnico de corrientes de alimentacién de

gasbdleo C,2 y mayores en una manera efectiva y eficiente.

La presente invencién esta dirigida a un proceso mejorado y
econdmico para producir combustibles diesel capaces de
exhibir niveles muy bajos de contaminantes, especialmente
productos de O6xidos de nitrégeno y 6xido de azufre y otros
contaminantes derivados de estos, cuando se utilizan en

motores de combustién.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La figura 1 es una representacién grafica de la capacidad
de adaorcién para los compuestos que contienen nitrégeno con
respecto a un adsorbente marcado “muestra I”, ilustrativo de
la presente invencidén (silica xerogel que tiene zirconia alli
para impartir una acides Lewis de 1940 pmol/g, formada de
acuerdo al ejemplo 1. Este material es comparado con
materiales adsorbentes de silica gel con una Area de
superficie alta marcados “muestra Si/l1” y “Muestra Si/2”
formados de acuerdo al ejemplo 3. Estos adsorbentes
comparativos no exhiben acides Lewis. La figura 1 muestra
gréficamente que el adsorbente de 1la presente invencién
suministra una capacidad de adsorcidén sustancialmente mayor
para moléculas que contienen nitrégeno en LGO que los

materiales adsorbentes de silica gel convencionales.
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La figura 2 es una representacién gradfica de la capacidad
de adsorcién para compuestos que contienen nitrégeno con
respecto a los adsorbentes ilustrativos de 1la presente
invencién (silica xerogel que tiene aliimina en cantidades
para impartir acides Lewis alta) como se describié
completamente en el ejemplo 2. Estos materiales son
comparados con materiales adsorbentes de silica gel de
superficie alta conocidos marcados como muestra Si/l vy
muestra S5i/2 formados de acuerdo al ejemplo 3. La figura 2
muestra graficamente que los adsorbentes de 1la presente
invencién suministran una capacidad de adsorcibn
sustancialmente mayor para moléculas que contienen nitrégeno
que los materiales adsorbentes de silica gel convencionales.
Los materiales de muestra varian asustancialmente en el A&rea
de superficie, pero cuando los datos del gel de
silica/alimina de alta acides Lewis se normaliza con respecto
al Area de superficie, los datos siguen una linea fMnica.
Todas las muestras ilustrativas exhiben una capacidad de
adsorcién significativamente mas alta que los materiales
adsorbentes conocidos de silica gel con el &rea de superficie

alta.

La figura 3 es una representacién grafica de la capacidad
de adsorcién de los compuestos gque contienen nitrégeno con
respecto a los adsorbentes ilustrativos de la presente
invencién (silica xerogel que tiene alimina en esta y en

cantidades para impartir acides Lewis alta) como se describe
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completamente en el ejemplo 2. Estos materiales son
comparados con adsorbentes de alumina con adrea de superficie
alta, formados de acuerdo con el ejemplo 3. La figura 3
muestra graficamente que los adsorbentes de 1la presente
invencién suministran capacidad de adsorcién sustancialmente
mayor para moléculas que contienen nitrégeno que tal material

adsorbente de alumina convencional.

DESCRIPCION DETALLADA

El petréleo refinado convencionalmente trata crudo de
petrélec en un proceso, tal como un proceso catalitico de
craqueo de fluido (FCC), en donde el crudo es puesto en
contacto con un catalizador FCC bajo temperatura y presién
elevada y/o0 un proceso de destilacién, para producir una
pluralidad de corrientes de producto de petréleo de
diferentes compuestos de peso molecular y rangos relacionados
de puntos de ebullicién. Por ejemplo, las corrientes de
producto pueden ser definidas como material de corte ligero
c::mpuesto de hidrocarburos C4;-Cy que tiene normalmente un
rango de punto de ebullicién desde aproximadamente 0°C a
115°C; gaséleo ligeros (LGO) o corrientes de producto de
combustible diesel compuesto de hidrocarburos C;2-Ciy (por
ejemplo Cj2-Cazs) que normalmente tienen un rango de punto de
ebullicién de desde aproximadamente 200 a aproximadamente

550°C, tales como desde aproximadamente 225 a aproximadamente

460°C. La corriente de producto de fondo pesada de la unidad

¥
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FCC (residuos) esta compuesta de material de peso molecular
alto. Los residuos no son convencionalmente utilizados como
combustible para motores de combustién aunque ellos se pueden

utilizar para tal propdsito en ciertas aplicaciones.

La corriente de producto compuesta de LGO o combustible
diesel es el material objetivo con la cual se relaciona la
presente invencién aunque corrientes de alimentacién de
petrdéleo aun mayores pueden ser similarmente tratadas para
remover los contaminantes de nitrégenos que se encuentran
alli. Esto no tiene importancia en el modo exacto de formar
este material aunque ellos son formados cominmente mediante
destilacién o procesamiento FCC de petrélec crudo. Come se
establecié anteriormente, una de las preocupaciones con las
corrientes LGO es que ellas normalmente contienen grandes
cantidades y muchos diferentes compuestos complejos que
contienen nitrégeno que, en general, no son fAcilmente
identificados pero se cree que reducen la efectividad en el
procesamiento HDS del material de alimentacién. La cantidad
exacta y la composicién de estos compuestos dependen de 1la

fuente de petrdleo crudo que estd siendo procesada.

La remocifén de los compuestos que contienen nitrégenc de la
corriente de alimentacién de petréleo antes de una
hidrodesulfurizacién (HDS) se cree que origina que el proceso
HDS tenga lugar de una manera mas eficiente para producir un

combustible diesel deseado, y m&s ambientalmente amigable.
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Se cree, aungue no se establezca como una limitacién de la
presente invencién, gque los compuestos gque contienen
nitrégeno se combinan con los sitios activos del catalizador
HDS y, por lo tanto, la remocién de tales compuestos ayudan a
originar que los catalizadores suministren un procesamiento
HDS mejorado. Al utilizar material con contenidoc de nitrédgeno
bajo como la alimentacién para una unidad HDS convencional,
se mejora la efectividad del proceso HDS al posibilitarle al
proceso ser conducido a temperaturas de procesamiento méas
bajas o a proporciones de flujo mds altas aunque extendiendo
la vida del catalizador de desulfurizacién convencional
utilizado. El producto de la unidad HDS se ha encontrado que
tiene muy bajo contenido de azufre, tal como menos de 50 ppm
o ain menos de 30 ppm y ain menos de 15 ppm de contenido de

azufre.

Los presentes inventores han descubierto que las
corrientes LGO (combustible diesel) de composicién C;2 y mayor
puede ser facilmente tratado de una manera efectiva en costos
y eficiente para remover los contaminantes de nitrégeno
provenientes de corrientes LGO antes de su introduccién a la
zona HDS. El presente proceso utiliza ciertos adsorbentes de
silica mejorados en cuanto al 4cido Lewis completamente
descrito aqui. Estos adsorbentes han sido encontrados que
logran remover efectivamente los contaminantes de nitrégeno
cominmente contenidos en los materiales de alimentacién LGO

sin la necesidad de requerir miltiples pasadas, el usc de

_LOO



WO 2004/058923 19 PCT/US2003/040322 / o /

velocidades de flujo econémicamente indeseables (velocidad de
espacio de 1liquido horario), o proporciones econémicamente
indeseables de alimentacién al adsorbente (antes de que la
regeneracién del adsorbente se vuelva necesaria), cuando se

trata la corriente.

En general, el presente proceso puede ser logrado al
poner en contacto un material de alimentacién LGO con el
adsorbente actualmente requerido antes de introducir el
material de alimentacién a la zona HDS de una refineria. El
contacto puede ser hecho mediante cualquier método conocido
de poner en contacto un material sélido y un liquido tal como
mediante la utilizacidén de una zona de adsorcién compuesta de
una (adecuadamente para un proceso de tanda) o dos o mds
{adecuadamente para un proceso continuo) columnas de lechos
fijos (lecho empacado), columna de lecho fluidizado, © una
zona de lecho abullante. La zona de adsorcién preferida es un

sistema de lecho fijo o empacado.

La presente invencién debe ser descrita utilizando el
sistema de lecho fijo o empacado preferido, aunque otros
sistemas de zona de adsorcién pueden ser facilmente
sustituidos por tales sistemas por aquellos expertos en la
técnica. Normalmente, las columnas son empacadas con el
adsorbente presente que se le permite poner en contacto la
corriente de alimentacién de petrdleo y originar la adsorcién

de los compuestos contaminantes de nitrégeno alli. El
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adsorbente, en un puntc de agotamiento de su capacidad
adsorbente o antes de esta, es sometido a desorcién para
remover los contaminantes de nitrégeno de estos y finalmente
la regeneracién con el fin de reestablecer la capacidad
adsorbente del adsorbente. Un proceso continuo puede ser
fdcilmente logrado al utilizar una pluralidad de columnas en
la cual al menos una columna esta en modo de adsorcién aunque
el adsorbente de al menos otra columna esta siendo
desasorbida del <contaminante de  nitrégeno y siendo

regenerada.

El contaminante de nitrégeno se inmoviliza sobre el
adsorbente. El termino “inmovilizada” y “adsorbida” como se
utiliza aqui y en las reivindicaciones finales se refiere a
la adsorcién fisica y/o quimica (adhesién del compuesto de
nitrégeno a la superficie del adsorbente) y/o la adsorcién
fisica (penetracién en la estructura interior del adsorbente.
Sin desear estar ligado por ninguna teoria particular, se
cree que los contaminantes de nitrégeno forman algun tipo de
unién débil con el adsorbente presente. La estructura de tal
unién puede ser simplemente fisica o iénica o dativa o una

mezcla de estos.

El absorbente requerido por la presente invencién es un
material de silice poroso que tiene una acidez Lewis alta
impartida a esta. Mas especificamente, el adsorbente

utilizado en 1la presente invencién estd en la forma de
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adsorbente en particulas formado de (a) Si0O;, que tiene sus
dtomos en una matriz tridimensional, la cual puede estar
compuesta de un material reticulado o amorfo preferido) o una
mezcla de ambos. En general, los Atomos de silicio de la
matriz estdn puenteados por Aatomos de oxigeno en una
configuracién tridimensional. El1 grado de estructura de
reticulacién cristalina de una matriz puede ser determinado
por la espectroscopia de difraccién de rayos X convencional o
técnicas similares; y (b)) por lo menos una cantidad
suficiente de un compcnente capaz de impartir acidez Lewis al

componente de silice (a) del adsorbente resultante.

El material de silice tridimensional (en la forma de un
gel o similar), componente (a) del adsorbente presente, antes
del tratamiento con el componente (b) descrito maAs adelante,
se conoce que no exhibe acidez Lewlis cuando estd en estado
puro o cuando exhibe grados muy bajos de acidez Lewis de
menos de aproximadamente 100, generalmente menos de
aproximadamente 50 Y, en muchos casos menos de
aproximadamente 20 pmol/gm debido a las cantidades pequefias

de impurezas.

La acidez Lewis de un grado alto, puede ser impartida a
un componente (a) por la insercién o sustitucién de &tomos de
metal en la matriz de silice para establecer sitios pobres de
electrones dentro de la matriz. Atomos de metal que imparten

el acido Lewis pueden ser tomados como una parte del
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adsorbente resultante por medio de poner en contacto el
material de la matriz de silice con un compuesto precursor
(b) de el &tomo de metal deseado. Los metales que imparten
acido Lewis derivados del precursor (b) pueden ser
seleccionados de por lo menos un &tomo de metal del grupo
IB, IIA, IIB, IIIA, IIIB, IVA, VA, VIA, U VIIIA, de la tabla
Peridédica (formato IUPAC). Por ejemplo, los Atomos de metal
se pueden seleccicnar de Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al, Ga, Zn, Sc, Y
La, Ti, Zr, HEf, V, Nb, Mo, W, Fe, Co, Ni, o mezclas de estos
con Mg, Ca, Zn, la, Ti, Zr, Fe, Co, Ga, y Al y mezclas de
estos que son preferidas y Mg, Zn , La, Ti, 2r, Fe, y Al y
mezclas de estos que son mas preferidas, y Zr, Al, Fe, y Ti
que son mds preferidas. Por ejemplo, una porcién de &tomos Si
de un gel de silice pueden ser sustituidos por uno de los
anteriores atomos de metal descritos o mezclas de ello, o mas

completamente descritos de aqui en adelante.

Los &atomos de metal del precursor (b) se puede
introducir dentro del material de matriz (a) mediante
cualquier método y en cantidades por medio de las cuales el
adsorbente resultante tiene acidez Lewis impartida con al
menos el grado citado aqui adelante. Por ejemplo, el metal
puede ser introducido en la forma de un material precursor,
tal como una sal de metal u otre precursor de metal que sea
soluble en el medio seleccionado para formar la matriz o para
poner en contacteo la matriz con el precursor (b) o mezclas de

estos. Se cree, aunque no signifique ser una limitacién de la
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presente invencién, que cuando los componentes (a) y (b) son
puestos en contacto para formar el adsorbente O cuando el
adsorbente formado inicialmente es adicionalmente procesado
y/o activado, como se describe aqui adelante, una porcidén de
oxido de metal del metal del precursor (b) se forma como

parte de la matriz.

La acidez Lewis del presente adsorbente debe ser al
menos 500 umol/gm (por ejemplo 600/ pmol/gm), 700 umol/gm,
800 pmol/gm), preferiblemente de 600 a 3000 y mas
preferiblemente de 700 a 2500 (por ejemplo 750-2000) pmol/gm

de adsorbente.

El término “acidez Lewis” como se utiliza aqui y en las
reivindicaciones finales se refiere a la capacidad de una
sustancia a aceptar los electrones de una sustancia rica en
electrones o atomos de tal sustancia. La presencia y los
valores cuantitativos de la acidez Lewis se puede determinar
de acuerdo con el método descrito por E. Rakiewicz et al., J.
Phys. Chem. B, 102, 2890-2896 (1998) titulada
“"Characterization of Acid Sites in zeolita and Other
Inorganic Systems Using Solid State 3P NMR of the Probe
Molecule Trimethylphosphine Oxide” La enseflanza de esta
referencia se incorpora aqui en su totalidad como referencia.
El método descrito suministra un procedimiento analitico para

determinar cuantitativamente la acidez Lewis de una sustancia

o
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inorgadnica para discriminar entre la poblacién de sitios de

dcido Lewis y Bronsted alli.

El material de matriz (a) del adsorbente es
preferiblemente una alimina, zirconio, titania o silica gel
(por ejemplo hidrogel, aerogel, o xerogel). Los geles de
silica son materiales sélidos conocidos que tienen una
estructura tridimensional formada por una pluralidad de
atomos de Si y O para producir una estructura de gel
polisilica. El silica hidrogel también conocido como acuagel
de silica es un gel de silica formada en agua que tiene sus
poros llenos con agua. Un xerogel es un hidrogel al cual se
le ha removido el agua. Un aerogel es un tipo de exerogel a
partir del cual el ligquidec ha sido removido de tal manera que
se minimiza cualquier colapso © cambio en la estructura a

medida que el agua es removida.

El componente de silica que forma la matriz [componente
(a)] del adsorbente de acido Lewis usado en la presente
invencién puede ser formado por métodos conocidos. Por
ejemplo, un gel de silica puede ser preparado por medios
convencionales, tales como por mezclado de una solucién
acuosa de un silicato de metal alcali (por ejemplo silicato
de sodio) con un acido fuerte tal como &cido nitrico o &cido
sulfiarico (preferido), la mezcla es hecha bajo condiciones
adecuadas de agitacién para formar una solucibébn de silica

claro que se endurece en un hidrogel en menos de cerca de
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media hora. La concentracién de Si0O; en el hidrogel que es
formado estd usualmente en el rango de tipicamente entre 15 a
aproximadamente 40 preferiblemente entre aproximadamente 20 a
aproximadamente 35, y mas preferiblemente aproximadamente 30
a aproximadamente 35 por ciento en peso, con el pH del gel
estando entre aproximadamente 1 a aproximadamente 9,
preferiblemente 1 a aproximadamente 4. Un amplio rango de
temperaturas de mezclado puede ser empleada, este rango
tipicamente puede ser de aproximadamente 20 a aproximadamente

50°C.

El material formado es entonces lavado. El1 lavado es
logrado simplemente al sumergir el hidrogel recientemente
formado en una corriente de agua que se mueve continuamente,
que lixivia las sales indeseables, dejando cerca de 99,5% en
peso de silica puro (Si0;) atras. E1l pH, la temperatura, y la
duracién del aqua de lavade influenciaridn las propiedades
fisicas de la silica, tal como el &area de superficie (SA) y
el volumen de poro (PV). La silica gel lavada a 65-90°C a un
pRB de 8-9 durante 28-36 horas usualmente tendrd los SA de
290-350 m?/g y forma xerogeles con PV de 1.4 a 1.7 cc/gm. El
silica gel a pH de 3-5 a 50-65°C durante 15-25 horas tendréa
los SA de 700-850 m?/g y forma xerogeles con PV de 0.3-0.6

cc/qg.

El presente adsorbente se puede formar al poner en
contacto el material de matriz de silica con un material

precursor de un metal capaz de impartir acidez Lewis al
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producto resultante al grado requerido aqui. El1 A&tomo
metdlico que contiene material precursor puede ser puesto en
contacto con el material formador de matriz durante la
formacién de gel o subsecuente a dicha formacién. Por
ejemplo, el componente de precursor de metal formador de
acido Lewis (b) puede ser cogelificado con el componente
formador de matriz de silica (a) o, alternativamente, el
material de matriz de silica ya formado puede ser tratado con
un precursor de metal de acido Lewis de manera de impartir

acidez Lewis a la matriz.

Los metales formadores de d&cido Lewis de los componentes
precursores que imparten &cido Lewis (por ejemplo sales
metdlicas, oxido de metal y similares que tienen solubilidad
en el medio utilizadas para formar el presente adsorbente y
mezclas de estos) se pueden incorporar como parte de la
matriz mediante varias +técnicas, a saber (1) al ser
intimamente incorporados dentro de la estructura de gel luego
de la formacién, por ejemplo, por medio de cogelificar un
silicato con uno o miAs de otos geles formadores de material
precursor de metal de Acldo Lewis; (2) al mezclar el material
precursor de metal de Acido Lewis con las particulas de gel
inicialmente formadas antes de moler o después de moler en
forma de lechada justo antes de secado por rociado para
originar la aglomeracién de los componentes, como se describe
aqui adelante; (3) mediante 1la adicién de un material

precursor de metal de &cido Lewis a un gel de silica vya
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formada o por medio de impregnacién o similar; o (4) al poner
en contacto el material precursor de metal de &cido Lewis con
particulas de hidrogel de silica formadas durante el
procedimiento post-tratamiento, tal como durante

envejecimiento a temperatura elevada.

Asi, los materiales que representan la primer categoria
son geles mezclados tales como, por ejemplo, silica-alumina
silica-zirconia, silica-titania, silica-titania-aluimina,
silica-alimina-zirconia, silica-hierro, y cogeles similares.
Tales cogeles muestran una distribucién sustancialmente
homogénea del metal que imparte 4cido Lewis a través de la
masa y sobre la superficie del adsorbente resultante. La
proporcién en peso del silica metal puede variar desde
aproximadamente 100: 1 a aproximadamente 1: 3. La proporcién
de peso preferida depender&d de la identidad del metal que

imparte &cido Lewis y el grado de acidez Lewis deseada.

En la segunda categoria, el precursor que contiene el
metal (b) se puede mezclar usualmente en proporciones
ligeras, con un material de matriz de silice preformado de
modo que las particulas de hidrogel de silica, antes del
molido y/o justo antes de aglomeracién. Este método es més
adecuado cuando se contempla para formar el adsorbente
resultante del material de gel de silica que va a someterse a

mezclado fisico, molido y/o aglomeracién para preparar el
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adsorbente particulado resultante para uso en el presente

proceso mejorado.

En la tercer categoria, el material precursor de metal u
otro material utilizado por impartir acidez Lewis se puede
contactar con el material de matriz de silica ya formado
mediante técnicas conocidas, tales como aquella de
impregnacién de humedad incipiente en donde el gel de silica
es puesto en contacto con una solucidédn (acuosa © solvente
organico de bajo peso molecular) de un precursor de metal
soluble (con respecto al solvente de la solucién) seguido por
la remocién del solvente. Cuando s emplea este método, los
iones de metal que imparten los sitios de Acido Lewis son
localizados casi en su totalidad sobre el &4rea de superficie

del adsorbente.

En la cuarta categoria, el material de matriz de silica
puede ser un gel, tal como el hidrogel de silica, que, luego
de la etapa de impregnacién, Es sometido a un procedimiento
de envejecimiento. El envejecimiento de los geles se puede
conducir a temperaturas elevadas tales como, por ejemplo, una
temperatura desde aproximadamente 50 a 200°C (por ejemplo 65-
90°C) y pH elevado de desde aproximadamente 7.5 a 10 (por
ejemplo pH de 8-9) durante 4-12 horas. En este caso, el
producto resultante muestra un enriquecimiento de superficie
en los sitios de 4cido Lewis con una concentracién

disminuyente de tales sitios en la masa de la matriz.
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En cada uno de los adsorbentes resultantes anteriores,
el metal que imparte el acido Lewis puede estar presente
(como un 6xido de metal) en desde 1 a B80% en peso del
adsorbente resultante con, preferiblemente, desde 1 a 30 y

desde 1 a 20 por ciento en peso siendo el mAs preferido.

El adsorbente preferido es un gel de silica de
altamente poroso que tiene poros de un didmetro mayor. E1
didmetro de poro promedio debe preferiblemente ser desde
aproximadamente 40 a aproximadamente 400, mds preferiblemente
desde aproximadamente 45 a aproximadamente 100 y mas

preferiblemente desde 45 a 75 Angstrom.

Los adsorbentes preferidos son formados al producir una
silica gel con un aluminato para suministrar una silica gel
que tiene una acidez Lewis impartida por 1los Atomos de
aluminio al grado descrito aqui anteriormente; o mediante
cogelificacién de un silicato de metal alcalino en 1la
presencia de una sal de zirconio; o al tratar un sol de
silica con diéxido de carbono, envejeciendo a temperatura
elevada y luego agregando aluminato al sol para originar la
formacién de gel para suministrar la acidez Lewis deseada.
Las combinaciones de 1lo anterior son también materiales
preferidos, tales como, por ejemplo, silica gel que tiene

dtomos de zirconio y &tomos de aluminio presentes.
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Otros constituyentes gue pueden estar presentes,
incluyen aquellos constituyentes no afectados adversamente
por agua, secado por rociado o calcinacién, como apropiado
con respecto al método para formar el particulado adsorbente,
tal como o6xido finamente divididos o compuestos quimicos.
Similarmente, es posible agregar polvos o particulas de otros
constituyentes a 1las particulas de gel para impartir
propiedades adicionales al adsorbente resultante. De acuerdo
con esto, se pueden agregar materiales que poseen propiedades
adsorbentes adicionales, tales como zeolitas sintéticas. En
adicién, se pueden agregar materiales que actien como un
ligador para ayudar en la resistencia al desgaste de las
particulas resultantes. Tales ligadores pueden ser
seleccionados de arcillas, tales como, por ejemplo,
atapulgita, bentonita, sepiolita y similares y mezclas de
estos usualmente en forma cecloidal o de polvo. El1 experto
apreciarid que las cantidades de tales componentes adicionales
deben estar restringidas con el fin de evitar comprometer las

propiedades de adsorcién deseadas descritas aqui.

También, es factible agregar constituyentes a la silica
gue sSe puede eliminar después de la aglomeracién con el fin
de controlar la porosidad dentro de un rango deseado; tales o
agentes como celulosa, grafito, carbédn de madera, y similares
siendo particularmente 1Gtiles para este propésito. Cuando

tales materiales son empleados, ellos se pueden agregar de
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maneras convencionales antes de la formacién de gel o antes
de la aglomeracién. Sin embargo, cuando se wutiliza 1la
molienda y la aglomeracién en la formacién del adsorbente en
particulas resultantes, es preferible que ellos estén
presentes en el gel durante o antes de las molienda como se
describié en razén a que es mucho menos probable afectar la
morfologia del aglomerado deseado después del secado por

rociado cuando ellos son sometidos a molienda.

En vista de lo anterior el término “gel” (por ejemplo
“gel de silica”, como se utilizan aqui en las
reivindicaciones finales, pretenden incluir 1la inclusién
opcional de los constituyentes sin gel anteriormente
mencionados permitidos por estar presentes en el adsorbente

de 6xlido inorganico.

El presente adsorbente tiene un Area de superficie
(técnica BET descrita por S. Brunauer, P, Emmett and E.
Teller in J.A.C.S5. 60, 209-319 (1939)) de més de
aproximadamente 200 m?/g, preferiblemente de 300 a 1000, mas
preferiblemente de 400 a 600 y mds preferiblemente de 400 a
550 m?/q. Ademis el presente adsorbente tiene un volumen de
poro de nitrégeno (BET) de al menos 0.5, preferiblemente
desde 0.5 a 1.8, méAs preferiblemente desde 0.6 a 1.5 y mas
preferiblemente desde 0.6 a 01.2 cc/g. Aln adicionalmente, el
didmetro de poro promedio del adsorbente debe ser

preferiblemente de aproximadamente 40 a 400, tal como desde

/=
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45 a 200, més preferiblemente de 45 a 100 y mas

preferiblemente de 45 a 75 Angstrom.

El material precursor de metal u otro material utilizado
para impartir acides Lewis se puede agregar a los materiales
de materia prima inorgédnicos que forman la matriz como parte
de la formacién de hidrogel o xerogel o aerogel o se pueden
agregar al hidrogel o xerogel formado o al aerogel antes de
la molienda, secado por rociado o extrusién para suministrar
el adsorbente en particulas resultantes de 1la presente
invencién. Se prefiere incorporar el material de precursor
metdlico u potro material para impartir la acidez Lewis en un
sol de 6xido inorgdanico (es decir solucidén de silica) como

parte de la formacién de hidrogel o xerogel o aerogel.

El adsorbente objeto se puede formar en un material de
particulas de acuerdo con métodos bien conocidos en la
técnica, tales como mediante secado por rociado, molienda o
tamizado de particulas mayores de material gelificado,
paletizado, extrusién, o formacién en glébulos y en un tambor
de recubrimiento rotatorio, y similares asi como también
mediante la técnica de nodulizar por medio de la cual las
particulas compuestas que tienen un diametro no mayor de
aproximadamente 0.05 mm se aglomeran en particulas con un
didmetro de al menos 1 mm por medio de granulacién. También

puede ser empleado un liquido.
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El tamafio de particula del adsorbente dependerid del modo
contemplado de contacto del adsorbente y del material de
alimentacién de petrbleo para un sistema de proceso
particular. Por ejemplo, cuando el adsorbente se contempla
para uso en una columna de lecho empacado o similar, el
tamailo de particula del adsorbente debe ser de
aproximadamente 0.2 a aproximadamente 20, tal como desde
aproximadamente 0.5 a 5 mm, con desde aproximadamente 0.6 a
1.5 mm sliendo la preferida. Las particulas de tamafo de
particula mis pequefio ¢ mads grande se pueden utilizar vy
dependerén del diseflo de la columna particular utilizada. El
tamafic de particula exacto se puede determinar mediante
métodos conocidos por aquellos expertos en 1la técnica.
Similarmente, cuando se ponen en contacto el material de
alimentacién adsorbente y de petréleo van a ser hechos en un
lecho fluidizado, el tamafilo de particula del adsorbente debe

ser de aproximadamente 10 a aproximadamente 100 micrémetros.

Un adsorbente preferido se forma al cogelificar un
silicato de metal alcalino con Acido inorgénico (por ejemplo
acido sulfuirico) (el sol se forma después de que los dos
materiales de materia prima han sido contactados) Que
contiene sal de zirconio, titanic o aluminio disueltas o
mezclas de estos, tales como sal de zirconio, titanio o
aluminio en A&cido sulfdrico. El1 material cogelificado
resultante contendrd un A&cido Lewis elegido que imparte

dtomos de metal (por ejemplo &tomos de zirconio) tal como
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sustituto para algunos de los atomos de silicio en la matriz
de gel formada para impartir asi acidez Lewis al material
formado. Otro adsorbente preferide se forma mediante
gelificacién de un silicato de metal alcalino que utiliza
diéxido de carbono en la presencia de sulfato de aluminio. El
gel resultante es luego macerado o molido para reducir el
tamafilo de particula promedio del material a aproximadamente
0.2 a aproximadamente 20 {por ejemplc 0.2 a aproximadamente
10), preferiblemente desde aproximadamente 0.5 a
aproximadamente 5 mm, con desde 0.6 a aproximadamente 1,5 mm
siendo aun més preferidecs y desde 0.7 a aproximadamente 1.2

mm siendo mads preferidos.

Alternativamente, el presente adsorbente puede ser hecho
al secar, preferiblemente secar por rociado, una lechada de
material precursor de metal de Acido Lewis y un 6xido
inorganice que produce una matriz (por ejemplo gel de silica)
o0 de gel de silica que ya contiene el metal de Acido Lewis ya
formado seguido por aglomeracién. Mas especificamente, en
esta modalidad, el adsorbente se forma en una lechada,
preferiblemente una lechada acuosa, que comprende tipicamente
al menos 50, preferiblemente al menos 75 ({por ejemplo al
menos 80), y maAs preferiblemente al menos 85 (por ejemplo al
menos 90) por ciento en peso basado en agua sobre el peso de
la lechada. Sin embargo, los solventes orgéanicos, tales como
los alcanos Cs a Ci2, los alcoholes (por ejemplo isopropil

alcohol), también se pueden emplear aunque ellos representen
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un riesgo de fuego con relacién al agua y a menudo hagan
aglomerados demasiado frédgiles para utilizar como adsorbente

objeto.

Para hacer un gel adecuado para formacidén de aglomerado
{(particulas), por ejemplo, mediante secado por rociado,
varios procedimientos de molienda son empleados tipicamente
(aunque no se requieren). La meta de un procedimiento de
molienda es para suministrar finalmente material de gel con
un tamafio de particula promedio de tipicamente desde
aproximadamente 0.2 a aproximadamente 10 (por ejemplo 2 a
aproximadamente 10) preferiblemente desde aproximadamente 4 a
aproximadamente 9 y mis preferiblemente de 4 a 8 micrémetros.
Ademds, para ayudar en la formacién de material de particula
aglomerado, el gel puede contener un material ligador, tal
como un 8ol de silica que tiene propiedades de wunién
conocidas © material adicional que tiene un didmetro de
particula en el rango coloidal de tipicamente menos de
aproximadamente 1, preferiblemente menos de aproximadamente
0.5, y tipicamente desde aproximadamente 0.4 a
aproximadamente 1 micrémetro. Todos los tamafios de particula
y las mediciones de distribucién y tamafio de particula
descrita aqui son determinadas mediante infracclién de luz
laser y es conocida por aquellos familiarizados en la técnica

de andlisis de particula pequerla.
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Una vez que el tamafio de particula promedioc objetivo se
imparte al gel de silica una lechada, preferiblemente una
lechada acuosa, se prepara para la aglomeracién,
preferiblemente mediante secado por rociado. Las particulas
aglomeradas formadas en la manera anterior son de un tamafio
normalmente adecuvado para la lechada de aplicacién de lecho
fluidizado para contactar adsorbente objeto con un material

de alimentacién de petréleo LGO.

Otro método adecuado para elaborar el presente
adsorbente es mediante la aglomeracidén o extrusidén de gel de
silica de un gel de silica que ya contiene el metal de acido
Lewis formado. MAs especificamente, en ‘este proceso el
material de gel con un tamafio de particula promedio de 3 a
aproximadamente 100 preferiblemente desde aproximadamente 4 a
aproximadamente 30, y méas preferiblemente desde 4 a 10
micrémetros se aglomera o© extruye en la presencia de un
ligador. Tales ligadores se pueden seleccionar de arcillas o
arcillas coloidales tales como, por ejemplo, atapulgita,
bentonita, sepiolita, y similares y mezclas de estos, silica
coloidal o submicrométrica, hidrogeles de silica, aliminas y
similares y mezclas de estas. La extrusién y aglomeracién
puede ser llevada a cabo mediante métodos conocidos que
incluyen, pero no estdn limitados a, extrusores de tornillos
simples y gemelo, peletizadores, diferentes tipos de
mezcladores de impacto de corte, tales como mezclador de

tornillo o mezclador peletizante. Por ejemplo, la mezcla de

S
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ligador de gel es procesada a una pasta que utiliza vun
solvente (por ejemplo agua) y luego extruida. En el caso de
aglomeracién, la mezcla unidora de gel es formada en glébulo
en la presencia de un liquido, tal comc agua, é4cido citrico

diluido o sol de silica.

El material de particula resultante es normalmente
secado para remover el 1liquido de procesamiento (agua o
solvente inorgdanico). El1l secador normalmente conducido a
temperaturas elevadas desde aproximadamente 50 a 250°C,
aunque temperaturas inferiores son mayores se pueden
utilizar. El secado es normalmente conducido a una presidén
atmosférica aunque Se puede emplear presién reducida. El
material en particula seco es entonces activado mediante la
calcinacién del material. Asi, el material es sometido a
temperatura elevada, tal como, por ejemplo, desde
aproximadamente 200 a 600, preferiblemente desde 400 a 600°C,

bajo una atmésfera vaciada de oxigeno tal como aire.

De acuerdo con esto, se utiliza cualquier proceso total,
la formacién de particulas es controlada para impartir

preferiblemente las siguientes propiedades al adsorbente:

(1) Un drea de superficie (BET) de tipicamente al
menos de aproximadamente 200, preferiblemente
al menos aproximadamente 300, Y mas
preferiblemente de al menocs aproximadamente

450 m?/g, cuya 4rea de superficie puede variar
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tipicamente desde aproximadamente 300 a
aproximadamente 1000, preferiblemente desde
aproximadamente 400 a aproximadamente 600, y
mas preferiblemente desde aproximadamente 400

a aproximadamente 550 m%/g.

(2) Un di&metro de poro promedio (BET) de desde
aproximadamente 40 a aproximadamente 400,
preferiblemente desde aproximadamente 45 a
200, mas preferiblemente desde aproximadamente
45 a 100, y més preferiblemente desde
aproximadamente 45 a aproximadamente 75
Angstrom (en casos donde las particulas estéan
en la forma de glébulos o extruldo, las
particulas también pueden contener poros
mayores de 100 Angstrom que pueden ser
detectados y medidos al utilizar un método de

difusién de mercurio de medicién):

(3) Un volumen de poro total de al menos 0.5 con
desde 0.5 a aproximadamente 1.8,
preferiblemente desde aproximadamente 0.6 a
1.5, Yy mas preferiblemente desde

aproximadamente 0.6 a aproximadamente 1.2

ce/g; ¥y
(4) Una densidad de masa de 1las particulas
adsorbentes de tipicamente al menos

aproximadamente 0.2, preferiblemente al menos

aproximadamente 0.3, y mAs preferiblemente al
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menos aproximadamente 0.4 g/ml, cuya densidad
de masa puede varlar tipicamente desde
aproximadamente 0.2 a aproximadamente 1,
preferiblemente desde aproximadamente 0.3 a
aproximadamente 0.8, y més preferiblemente
desde aproximadamente 0.4 a aproximadamente

0.7 g/ml.

(5) La resistencia al desgaste que suministra
suficiente resistencia para permitirle al
adsorbente sufrir miltiples ciclos de

adsorcién/desorcién (por ejemplo 50 a 1000).

El tamafilo de particula y la distribucién del tamafio de
particula prevista para ser impartida a las particulas
adsorbentes es dictada y controlada por el modo contemplado
de contacto por medio del cual el adsorbente y el material de
alimentacién de petréleo serid empleado asi como también los
parédmetros de diseflo especifico de la operacidédn de contacto
(por ejemplo caida de presién dentro de una columna). Por
ejemplo, cuando se emplea o va a ser empleada una columna
empacada, las particulas deben tener una distribucién de
tamafio de particula en donde la mayoria de las particulas (>
95%) son menos de 2, preferiblemente menos de 1.6 y mas
preferiblemente menos de 1.4 mm aunque solo una minoria de
las particulas (< 10%, preferiblemente <7%, mas
preferiblemente <5%) son menores de 0.6 milimetros de

diametro en promedio.

2
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El material de alimentacién de petrdleo se puede poner
en contacto con el adscorbente bajo condiciones de temperatura
y presién que mantengan la materia de material de
alimentacién de petrdbleo en un estado liquideo durante la
operacién de adsorcién. Por ejemplo, las condiciones de
temperatura pueden variar desde aproximadamente 0 a 100 °C,
preferiblemente desde aproximadamente 20 a 60°C y con
presiones de desde aproximadamente 1 a 15 bar,
preferiblemente desde aproximadamente 1 a 5 bar. Las
condiciones de presién dependen del disefio especifico de la
columna, el tamafio de particula adsorbente y la viscosidad de
alimentacién, de tal forma que aln presiones mayores de
aquellas mencionadas aqul se pueden aplicar bajo condiciones
bien conocidas por el experto. Preferiblemente, el material
de alimentacién se puede poner en contacto con el adsorbente
objeto bajo condiciones de presién atmosférica y a una
temperatura dictada por el material de alimentacién de
petréleo obtenido del procesamiento anterior. La temperatura
y la presién particular para la optimizacién de la adsorcién
se pueden determinar fdcilmente mediante gimple

experimentacién.

El presente adsorbente se ha encontrado que remueve
efectivamente los compuestos de nitrégeno provenientes de C;;
y de materiales de alimentacién de petréleos mayores. Tales

corrientes de alimentacién son conocidas por contener una

A2z
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mezcla variada y compleja de compuestos de nitrégeno
normalmente que se consideran dificiles de remover de una

manera eficiente.

El presente adsorbente se puede poner en contacto con el
material de alimentacién al utilizar cualquier medios
convencionales para poner en contacto el material sélido y
liquido, tal c¢omo utilizando una columna empacada, una
columna de lecho fluidizada o una columna de lecho ebullida.
Se prefiere utilizar el presente adsorbente al utilizarlo
como el empaque de una columna empacada. El1 tamafio y el
tiempo de residencia del disefio de columna se pueden
determinar por la naturaleza del material de alimentacién
contemplado para el tratamientc. Normalmente, cuando se desea
un sistema continuo, se utiliza una pluralidad de columnas en
paralelo de tal forma que al mencs una columna esté en modo
de adsorcién aunque el resto de las columnas estén en un modo
de desorciédn o regeneracién para el tratamiento continuo de

un material de alimentacién de petréleo.

Cuando se gasta el adsorbente objeto (esto es, tiene una
reducciébn en la proporcién de adsorcién por debajo de un
cierto nivel de disefio predeterminado), el adsorbente se
remueve del servicio para adsorcién de los compuestos de
nitrégeno, y se regeneran para regresar al servicio como un
adsorbente. En un sistema continuo, cuando una columna que

contiene adsorbentes gastados, se remueve el servicio, una
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segunda columna que tiene un adsorbente regenerado se ubica
el servicio. Se ha encontrado que el presente adsorbente se
puede tratar para adsorcldn, desorciébn y regeneracién en una
manera de <ciclo durante periodos extendidos (ciclos

miltiples) antes de la necesidad de removerla del servicio.

El proceso continuo se puede describir como alimentar
primero una alimentacién de petrdlec obtenida de una unidad
de destilacién o FCC o su equivalente en una de al menos dos
columnas de adsorcidn empacadas con el adsorbente actualmente
descrito. Las columnas de adsorcién estan localizadas antes
(normalmente justo antes) de las unidades HDS de un diagrama
de flujo del proceso de petréleo total que estd siendo
utilizado. La corriente es alimentada en la columna durante
un tiempo predeterminado para utilizar sustancialmente toda
la capacidad de adsorcién del adsorbente objeto. Tal tiempo
se puede determinar durante o para una unidad de columna
particular mediante experimentacién convencional. Una vez
sustancialmente toda la capacidad de adsorcién se utiliza, el
material de alimentacién estd dirigido a otra columna de
adsorcién aunque tomando la primer unidad del modo de

adsorcidn.

La primer columna de adsorcién es entonces sometida a
desorcidén para remover 1los compuestos contaminados de
nitrégeno reconectados del adsorbente alli. Se cree, aungque

no se considera limitacién sobre la invencién reivindicada,

2y
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que, en razdn a que los compuestos contaminantes de nitrégeno
son simplemente  adsorbidos y/o adsorbidos bien sea
fisicamente o a través de unién ibénica o dativa o similar y
no, en general, wunida al adsorbente mediante uniones
covalentes, los contaminantes de nitrégeno pueden ser
fadcilmente removidos al utilizar un solvente orgénico polar u
otro compuesto que sea solvente para la mayoria o,
preferiblemente, sustancialmente todos los compuestos de
nitrégeno. El1 solvente requiere ser inerte, esto es inerte
con respecto al material de alimentacién de petréleo residual
adsorbente y otros compuestos en el adsorbente y no originara
la formacién de un precipitado sé6lido con los compuestos
nitrogenosos. En general, el adsorbente es tratado con un
liquido inerte, de bajo punto de ebullicién que se selecciona
preferiblemente de un 1liquido orgdnico polar, aunque los
liquidos no polares también son utilizados. El liquido de
desorcién es usualmente seleccionado de alcoholes C;-C¢ tales
como alcanoles de cadena recta y ramificada como, por
ejemplo, metanol, etanol, propanol (todes 1los isdémeros),
butanol (todos los isémeros), pentanol (todos los isbdmeros),
hexanol (todos los isémeros), mezclas de estos y similares;
los éteres C;-Cs tales como dialquil éteres y alquil
ciclocalquil éteres como, peor ejemplo, dimetil éter, dietil
éter, dipropil éter, metil t-butil éter, metil® ciclopropil
éter, metil ciclobutil éter, etil ciclobutil éter, mezclas de
estos y similares; aldehidos C;-Cs tales como aldehidos que
contienen alquileo y <cicloalquilo, como acetaldehido,

propianaldehido, butilaldehido, malonaldehido, mezclas de

2)
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estos y similares; cetoh&g C1-C¢ tales como dialquil cetonas
como por ejemplo, acetona, metil etil cetona, metil propil
cetona, metil butil cetona, etil propil cetona, metil
ciclopropil cetona, metil ciclobutil cetona, mezclas de estos
y similares. Los liquidos de desorcidén con peso molecular
mayor se pueden utilizar aunque su punto de ebullicién
creciente requiere mas energia para pelar el 1liquido del

material de nitrégeno y, por lo tantc, es menos preferido.

El solvente de desorcién es puesto en contacto con el
adsorbente cargado de compuesto de nitrédgeno usualmente al
pasar simplemente el solvente a través de una columna
empacada durante un tiempo predeterminado para remover
sustancialmente todos los compuestos nitrogenosos de estos.
Tal tiempo puede ser facilmente determinado mediante simple
experimentacién y puede ser hecho en coordinacién con 1la
determinacién del tiempo de adsorcién adecuado para el
adsorbente, como 8e describié antericrmente. El1 sclvente
resultante que contiene los contaminantes nitrogenosos es
entonces removido. Opcionalmente, el solvente es separado de
los contaminantes de nitrégeno y reciclados para una

desorcidén adicional.

La determinacién de ambos tiempos de adsorcién vy
desorcién para adsorber y desorber efectivamente los
compuestos nitrogenosos dependeran del disefio de la columna,

el material de alimentacidén de petrdleo que estéd siendo

/26
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tratado, la temperatura del material de alimentacién asi como

también otros factores conocidos.

La columna desorbida puede ser directamente regresada a
la funcién de adsorcién o© ©puede, opcionalmente, ser
adicionalmente tratada para remover cualquier solvente
restante, residuo de petréleo capaz de ensaflamiento de 1la
columna, o similar antes de ser regresado al servicio como

una columna de adsorcién.

La corriente del producto de petrdleo con alto punto de
ebullicién obtenida del proceso de adsorcién descrito
anteriormente es subsecuentemente tratada con un proceso de
hidrodesulfurizacién (HDS). En general, tales procesos
implican poner en contacto el material de petrélec obtenido
con un catalizador HDS convencional a temperaturas (por
ejemplo 250 a 450°C) y presiones (por ejemplo 10 a 150 bares)
elevadas con una proporcién de hidrégeno a petréleo de 36 a
620 m’/m}. Los catalizadores HDS en general tienen sitios
dAcidos, que son envenenados por la presencia de compuestos
que contienen nitrégeno. Asi, el proceso presente, donde
estos compuestos de nitrégeno son removidos antes del
procesamiento HDS suministra wuna manera eficiente para
remover el nitrégeno y los contaminantes de azufre de los
cortes de punto de ebullicidén altos obtenidos del material de

alimentacién de petréleo.
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Todas las referencias aqui a elementos o metales que
pertenecen a ciertos Grupos se refieren a la Tabla Peribédica
de Elementos en el Hawleys Condensed Chemical Dictionary,
12aba edicién. También, cualquier referencia al Grupo o los
Grupos deben ser al Grupo o a los Grupos segin se refleja en
esta Tabla Peridédica de Elementos que utilizan sistemas de

notacién IUPAC para grupos de numeracién.

Los siguientes ejemplos son dados como ilustraciones
especificas de la invencién reivindicada. Se debe entender,
sin embargo, que la invencién no est& limitada a los detalles
especificos establecidos en los ejemplos. Todas las partes y
porcentajes en los ejemplos, asi como también en el resto de
la especificacién, son en peso a menos que se especifique

otra cosa.

Adicionalmente, cualquier rango de nimeros citados en la
especificacién o reivindicaciones, tales como aquel que
representa un conjunto particular de propiedades, unidades de
mediciébn, condiciones, estados o porcentajes fisicos,
pretende 1incorporar literalmente expresamente aqui como
referencia o de otra manera, cualquier nuimero que caiga
dentro de tal rango, incluyendo tal subconjunto de numeros

dentro de cualquier rango asi citado.
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EJEMPLO 1

Formacién de Adsorbente de Silica-Zirconia

Un cogel de silica-zirconia se formé utilizando una
boquilla de mezcla que tiene la capacidad para introduccién
concurrente de dos corrientes de liquido seguido por el paso
de liquidos introducidos a través de una senda tortuosa capaz
de suministrar la mezcla répida de las corrientes. Una
solucidén acuosa de silicato de sodio (andlisis: 24.2% de
Si0z, 7.5% de Naz0) se introdujo en la boquilla de mezcla en
la proporcién de 29.5 1/hr aungue introduciendo
simultdneamente, a una proporcién de 10.5 1l/hr, una solucién
de 4cido sulférico que tiene ortosulfato de zirconio disuelto
alli (andlisis: 30.7% HzS04; 3.2% de Zr0;). Luego de la salida
del aparato de mezcla, se formé un hidrogel de silica que
tiene metal de zirconio como promotor de &cido Lewis formado
en 11 minutos. 2500 partes del hidrogel resultante fueron
lavadas al pasar 2100 partes de agua mantenida a 60°C a
través de un producto de hidrogel sobre durante un periodo de
1 hora. Esta etapa de lavado fue repetida 3 veces
adicionales. Después del lavado final, el hidrogel resultante

fue secuencialmente tratado.
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(a) con una primer solucién de 2100 partes de agua
que contienen 103 partes de una solucién de a

amonio acuosa al 12.5% durante 4 horas a 9%0°C ;
(b} repetir el tratamiento (a) anterior;

{c) repetir el tratamiento (a) anterior excepto que
solamente 5 partes de las solucidén de amonio
acuoso fue introducida con el agua y la

duracién fue de 2 horas;

{d) poner en contactoc el hidrogel con 2100 partes
de agua que contienen 24 partes de una solucién
de &cido sulfirico acuoso 45% durante 2 horas a
60°C; y

(e) lavar 4 veces, cada una con 2100 partes de agua

durante 1 hora a 60°C.

El hidrogel lavado fue secado durante 15 horas a 200°C
sequido por el calentamiento a 400°C durante 2 horas. El
aerogel de silica-zirconia activador resultante fue enfriado

a condiciones ambiente y bajo una atmésfera seca.

El gel resultante contenia 3.2 por ciento en peso de
zirconlo (como Zr0s) (MUESTRA 1). Las acideces Lewis vy
Bronsted fueron medidas mediante el procedimiento de E.
Bakiewiez et al, descrito en J. Phys. Chem. B 102 289%0-2896
(1998). Las propiedades fisicas del area de superficie BET el

volumen de poro y el diadmetro del poro fueron medidos
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utilizando metodologia convencional para estas propiedades.
La Tabla 1 de adelante muestra la acidez Lewis y Bronsted asi
como también las propiedades fisicas del adsorbente

resultante.

Tabla 1

Propiedades fisicas del adsorbente de gel 810,-Zx0;.

Acidez Acidez Area de | Volumen |Diémetro
Lewis Bronsted | Superficie |de Poro | Promedio
z
pmol/gel pmol/gel |m‘/g cc/g de Poro
A
Si0; con | 1940 0 467 0.78 67
3.2% de
Zr (como
2r0;)
EJEMPLO 2:

Formaciédn de Adsorbentes da Silica modificada con Alimina

Cuatro muestras de silica gel secada por rociade que tienen
dtomos de alumina en la matriz para impartir la acidez Lewis

fueron formadas como sigue.

IIA. Un sol de s8ilica acuoso se formdé al disolver
inicialmente silicato de sodic (andlisis: 24.2% Si0O;, 7.5%

Na;0) en agua calentada a B5°C en una proporcién de
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silicato/H;0 de 0.15 para producir un sol de silica acuoso.
El sol de silica fue mezclado con didéxido de carbono en una
proporcién tal que el tiempo del gel del sol de silica fue de
entre 10 y 30 segundos. La mezcla se desarrolld utilizando un
reactor de tubo para posibilitar la mezcla intima de los
materiales. El gel se mezclé adicionalmente en el agua del
reactante durante aproximadamente 140 minutos para permitir
que el desarrcllo de la estructura de gel se completara. El
gel fue entonces bombeado a través de un mezclador estatico
aunque agregando una solucidén de sulfato de aluminio en 1la
proporcién de silica aluminioc 28/5. Debido al cambio en el
pH, el gas de didxido de carbono se expelidé de la mezcla de
gel. El hidrogel de alimina-silica resultante se desagud a
200°C durante 15 horas y se secd por rociado para formar las
particulas esféricas (1100 psi). El1 producto de polvo
resultante fue entonces lechado en agua y lavado con una
solucién de sulfato de amonio para intercambiar soda de la
misma manera como se describié en el ejemplo 1 anterior. EL
material resultante fue secado por destello a 182°C. Las
particulas esféricas secadas (aproximadamente de 60 um de
didmetro) fueron entonces molidas a aproximadamente un tamafic
de particula de 8 pm utilizando una molienda de chorro. E1l
polvo fue entonces formado en glébulos de aproximadamente 1
mm de didmetro de acuerdo con el procedimiento descrito

adelante.
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IIB. E1 proceso IIA descrito anteriormente fue repetido
exceptuando que el sol fue inicialmente formade a
aproximadamente 35°C en lugar de 85°C; utilizando una
proporcién de silicato/H20 de 0.24 en lugar de 0.15; vy
envejeciendo el gel durante 60 minutos en lugar de 140

minutos.

IIC. Se preparé una muestra de la misma manera como se
describié en la muestra IIB, excepto que se agregd aluminato
de sodlo adicional (19% de Al;0;) después de la etapa de
envejecimiento para producir un producto que tenia un

contenido de alumina de 25 por ciento en peso.

IID. Esta muestra se formd de la misma manera como se
describié en la muestra IIB excepto que el material
resultante fue utilizado en forma de polvo con un tamafio de
particula de entre 20 y 70 micrémetros. El material no fue

formado en glébulos como se describe adelante.

Formacién de los glébulos de polvos de silica modificado con

altmina

B00 partes de cada una de las muestras anteriores del
ejemplo II (excepto ITI D) fueron mezcladas separadamente con
200 partes del ligador (muestra II A) con bohemita; muestras
IT B y ITI C con arcilla atapulgita) en un mezclador Eirich

durante media hora. Las mezclas de polvos resultantes fueron
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cada una aglomeradas al agregar una cantidad apropiada de

agua para observar la formacién de glébulo. El contenido de

agua difirié dependiendo del polvo de silica-alimina y del

sistema ligador utilizado. El1 tamafio de particula de los

glébulos estaba entre 0.6 y 1.4 mm.

Las muestras resultantes fueron secadas durante 15 horas

a 120°C y 1luego activadas a 550°C durante 2 horas. Las

acideces Lewis y Bronsted fueron medidas mediante el

procedimiento de E, Bakiewicz et al, descrito en J. Phys.

Chem. B 102 2890-2896 (1998). Las propiedades fisicas del

Adrea de superficie BET, el volumen de poro y el diametro de
poro fueron medidas utilizando metodologia convencional para
estas propiedades. Los adsorbentes en particulas resultantes
fueron analizados teniendo las propiedades mostradas en la

Tabla II de adelante.

Tabla II
Muest | Acidez Acidez | Contenid Area Volume | Didmetr
ra Lewis Bronste | o de Al | Superfici | n de o]
(umol/g) d {como e Poro | Promedi
{umol/g | Alz0;3) (m2/q) (cc/q) o de
) (Peso. %) Poro
(A)
IT A 1050 270 13.1 338 0.69 81
IT B 1000 30 13.3 267 0.93 140
II C 1240 100 25.0 364 0.64 70
IT D 1100 260 13.1 329 1.1 134
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Ejemplo 3

Formacién de Silica Gel (Comparativa)

Dos xerogeles de silica (Muestras III-Si/l1 y III-Si/2)
fueron formadas de la misma manera como se describié en el
Ejemplo 1 anterior excepto que la solucién de &cido sulfirico
inicial no contenia zirconio u otro agente precursor de metal
de 4cido Lewis. Las condiciones de lavado y envejecimiento
fueron alteradas para cada muestra con el fin de ajustar la

estructura a la estructura de poro deseada.

Muestra III-Si/1l:

2500 partes del hidrogel resultante fueron lavadas al
pasar 2100 partes de agua mantenida a 60°C a través del
producto de hidrogel durante un periodo de 1 hora. Esta etapa
de lavado fue repetida 3 veces adiclonales. Después del
lavado final, el hidrogel resultante fue secuencialmente

tratado.

(a) con una primer solucién de 2100 partes de agua que
contienen 103 partes de una solucién de amonio

acuoso al 12.5% durante 4 horas a 60°C:

{b) poner en contacto el hidrogel con 2100 partes de
agua que contienen 24 partes de una solucién de
dcido sulfldrico acuoso al 45% durante 2 horas a

60°C; y
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(c) lavar 3 veces, cada una con 2100 partes de agua

durante 1 hora a 60°C.

Muestra III-Si/2

2500 partes del hidrogel resultante fueron lavadas al
pasar 2100 partes de agua mantenida a 60°C a través del
producto de hidrogel durante un periodo de 1 hora. Esta etapa
de lavado fue repetida 3 veces adicionales. Después del
lavado final, el hidrogel resultante fue secuencialmente

tratado

(a) con una primer solucién de 2100 partes de agua que
contienen 103 partes de una solucién de amonio acuoso al

12.5% durante 4 horas a 60°C;

(b) poner en contacto el hidrogel con 3100 partes de
agua que contienen 24 partes de una solucidén de &cido

sulfirico acuoso al 45% durante 2 horas a 60°C; y

(c) lavar 2 veces, cada una con 2100 partes de agqua

durante 1 hora a 60°C.

(d) lavado con una solucidén de 2100 partes de agua que
contenian 103 partes de una solucién de amoniaco acuoso

al 12.5% durante 3 horas a 90°C.

Adsorxbente de Alimina (Comparativo)
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Un producto adsorbente de alumina comercialmente
disponible, Hi Q 30 vendido por Alcoa World Chemicals, fue
marcado muestra III-Al/l y comparado con el adsorbente objeto
de la presente invencién. La muestra estaba en forma de polvo

con tamafios de particula entre 20 y 70 micrémetros.

Cada una de 1las muestras comparativas descritas
anteriormente fue secada a 200°C durante 15 horas y luego
calentadas a 400°C durante 2 horas. A Las muestras se les
permitié entonces enfriarse hasta temperatura ambiente bajo
una atmésfera seca. Las acideces Lewis y Bronsted para cada
muestra fuerocn medidas mediante el procedimiento de E,
Bakiewicz et al, descrito en J. Phys. Chem. B 102 2890-2896
(1998). Las propiedades fisicas del 4rea de superficie BET
volumen de poro y didmetro de poro fueron medidas utilizando

metodologia convencicnal para estas propiedades.

La Tabla III de adelante muestra la acidez Lewis y
Bronsted asi como también las propiedades fisicas de los

adsorbentes comparativos.
Tabla III

Propiedades Fisicas de Si0O; y de Geles de Aldmina
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Muestra Acidez Acidez Area de | Volumen diametro
Lewis Bronsted Sgperficie de Poro Promedio
pmol/g pmol/g m*/g Ce/g de Poro

A

ITI-Ssi/l1 | O 0 498 0.88 71

III-si/2 |0 0 275 1.16 168

ITI- 80 60 116 0.50 172

Al/10

Ejemplo 4

Cada uno de los adsorbentes de silica-zirconia formado de
acuerdo al Ejemplo I, los adsorbentes de silica-alimina
formados de acuerdo al Ejemplo II; y los adsorbentes
comparativos del Ejemplo III fueron calentados en un horno
mufla durante 15 horas a 200°C seguido por calentamiento
750°F (400°C) durante 2 horas. A las muestras entonces se les
permitié enfriarse hasta temperatura ambiente bajo una

atmésfera seca.

Cada una de las muestras fue ensayada de acuerdo con el

siguiente procedimiento:

Varias cantidades de cada adsorbente fueron cargadas en
columnas de ensayo separadas seguidas por ciertas cantidades
de material de alimentacién de petrédleo LGO (B. P. rango de
164 a 458°C; nitrégeno total de aproximadamente 220 ppm,
azufre total 1.56% en peso). Para detalles de 1las
proporciones de alimentacién adsorbente ver Tablas de
adelante. El1l contenido de nitrégeno total de la materia de

material de alimentacién de petréleo LGO fue analizada
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mediante espectrometria fotométrica utilizando un analizador

de nitrégeno comercial (analizador ANTEK).

Cada una de las columnas de ensayo fue mantenida
mediante agitacién durante 4 horas a 40°C para permitir que
ocurriera el equilibrio de adsorcién. El material de petrédleo
restante fue removido de cada columna al centrifugar y
analizada para el contenido de nitrégenc total de la misma
manera como sSe hizo con el material de materia prima de
petréleo LGO. La capacidad de adsorcién de nitrégeno lograda
por el adsorbente de cada columna de ensayo fue calculada de

acuerdeo con la formula:
C = (Co~c) m (alimentacién) /m (adsorciédn)

Donde: C es 1la capacidad de adsorcién de nitrédgeno en
equilibrio mg/g; C, es la concentracién de nitrédgeno de
alimentacidén, ¢ es la concentracién de nitrégeno del producto
de alimentacién después de equilibrio en contacto con
adsorbente; m (alimentacién) es la masa de petrdleo LGO
ensayada; y m (adsorbente) es 1la masa de adsorbente en

columna.

Para cada ensayo la capacidad de absorcién calculada se

normalizé con respecto al A&rea de superficie (BET) del
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adsorbente. Los resultados son reportados en las Tablas IV

hasta XI de adelante como capacidad de adsorcién (mg/m?).

Tabla IV .

Muestra I

M(ads.) |m{(alimen.) C Capacidad
(q) (g) {(ppm) c/co (mg/m2)
0.67 20 103 0.46 0.0078
1.33 20 67 0.30 0.0051
2.66 20 38 0.17 0.0030
4.00 10 10 0.04 0.0012

Tabla V
Muestra II A

m{ads.) | m{alimen.) C c/co Capacidad
(q) (g) (ppm) (mg/m2)
0.17 10 151 0.66 0.0138
0.33 10 108 0.47 0.0110
0.37 10 70 0.30 0.0071
1.34 10 42 0.18 0.0042
4.00 10 10 0.04 0.0016

Tabla VI
Muestra II B

m(ads.) |m(alimen.) Cc Capacidad
(g) (g) (ppm) c/co (mg/m2)
0.67 20 125 0.55 0.0113
1.33 20 86 0.38 0.0079
2.66 20 52 0.23 0.0049
4.00 10 16 0.07 0.0020
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Tabla VII
Muestra II C
m{ads.) [m(alimen.) C Capacidad
(g) (g) (ppm) c/co (mg/m2)
0.35 20 137 0.59 0.0149
0.37 20 108 0.46 0.0102
1.33 20 71 o 0.31 0.0066
2.66 20 45 0.19 0.0039
8.00 20 14 0.061 0.0015
Tabla VIII
Muestra I1I D
m{ads.) |m(alimen.) c Capacidad
(g) (g) (ppm}) c/co (mg/m2)
0.18 10 140 0.58 0.0169
0.35 10 101 0.42 0.0121
0.67 10 70 0.29 0.00177
1.33 10 43 0.18 0.0045
4.00 10 13 0.05 0.0017
Tabla IX
Muestra III-Si/1
m(ads.) |m{alimen.) Cc Capacidad
(g) (9) (ppm) c/co (mg/m2)
0.66 20 129 0.62 0.0048
1.33 20 86 0.42 0.0037
2.66 20 55 0.26 0.0023
4.00 10 16 0.08 0.0010
Tabla X
Muestra III-Si/2
m(ads.) [m{(alimen.) C Capacidad

(mg/m2)
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(q) (g) (ppm) c/co
D.66 20 128 0.62 0.0087
1.33 20 100 0.48 0.0059
2.66 20 70 0.34 0.0038
4.00. 10 27 0.13 0.0016
Tabla XI
* Muestra III-Al /1
M(ads.) |[m{alimen.) C Capacidad
(g) (Q) (ppm) c/co (mg/m2)
0.18 10 205 0.85 0.0172
0.35 10 189 0.78 0.0128
0.37 10 16l 0.67 0.0102
1.33 10 118 0.50 0.0079
4.00 10 43 0.18 0.0043

Las principales modalidades preferidas y los modos de
operacién de la invencidén han sido descritos en la
especificacién anterior. La invencién que pretende ser
protegida aqui, sin embargo, no debe ser considerada como
limitada a las formas particulares descritas, en razén a que
estas son consideradas como ilustrativas en lugar de
restrictivas. Las variaciones y cambios pueden ser hechos por
agquellos expertos en la técnica, sin apartarse del espiritu

de la invencién.
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RETVINDICACIONES :

1. Un método para elaborar combustible de hidrocarburo
Ciz y mayores que tienen contenldo de nitrégeno y
azufre reducido que comprende (a) poner en contacto,
antes de la hidrodesulfurizacién, una corriente de
alimentacién de petrdleo C;2 © mayor dque tiene un
compuesto que contienen nitrégeno y azufre alli con
un adsorbente poroso, en particulas que comprende un
material de matriz de silica que tiene una acidez
Lewis de por lo menos aproximadamente 500 pmol/qg: vy
(b) subsecuentemente tratar un producto de corriente
de alimentacién derivado de (a) hidrodesulfurizacién
catalitica para producir incombustible de

hidrocarbhuro.

2. El método de 1la reivindicacién 1 en donde el
adsorbente tiene un Area de superficie de al menos
200 m?/gm; un volumen de poro N, de al menos
aproximadamente 0.5 cc/gm; y un didmetro promedio de
poro de 40 a 400 A y una cantidad efectiva de &tomos
de metal del Grupo IB, IIA, IIB, IIIA, IIIB, IVA, VA,
VIA, u VIIIA de la Tabla Periédica en una cantidad
efectiva para suministrar acidez Lewis a por lo menos

aproximadamente 500 umol/g.
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3. El método de la reivindicacién 1 en donde el material
de alimentacién de petréleo comprende hidrocarburos
C12-C30 antes formados por craqueo catalitico fluido o

mediante destilacién de alimentacién de petréleo.

4. El método de la reivindicacién 1 en donde el material
de alimentacién de petrdleo es puesto en contacto con
un adsorbente en una zona de 1lecho empacada gque
comprende al menos una columna de adsorcidén de lecho

empacada.

5. El método de la reivindicacién 2 en donde el material
de alimentacién de petréleo es puesto en contacto con
un adsorbente en una zona de lecho empacada que
comprende al menos una columna de adsorcién de lecho

empacada.

6. El método de la reivindicacién 3 en donde el material
de alimentacién de petréleo es puesto en contacto con
el adsorbente en una 2zona de lecho empacada que
comprende al menos una columna de adsorciédn de lecho

empacada.

7. E1 método de 1la reivindicacién 1 en donde dicho
material de alimentacién de petréleo es puesto en

contacto con un adsorbente en una zona de adsorcién
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seleccionada de una zona de adsorciédn de lecho
fluidizada o una zona de adsorcién de lecho

embullante.

B. El método de 1la reivindicacién 2 en donde dicho
material de alimentacién de petréleo es puesto en
contacto con un adsorbente en una zona de adsorcién
seleccionada de una zona de adsorcién de lecho
fluidizada o una zona de adsorcién de 1lecho

embullante.

9. E1 método de 1la reivindicacién 3 en donde dicho
material de alimentacién de petrdéleo es puesta en
contacto con un adsorbente en una zona de adsorcién
seleccionada ¢de wuna zona de adsorcidén de lecho
fluidizada o wuna zona de adsorcién de 1lecho

embullante.

10. E1 método de la reivindicacién 4 en donde la zona de
adsorcién de lecho empacada comprende al menos dos

columnas de adsorcién.

11. E1 método de la reivindicacién 5 en donde la zona de
adsorcién de lecho empacada comprende al menos dos

columnas de adsorcién.
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13.

14,

15.

lse.

El método de la reivindicacién 6 en donde la zona de
adsorcién de lecho empacada comprende al menos dos

columnas de adsorcién.

El método de la reivindicacién 7 en donde la zona de
adsorcién comprende al menos dos columnas de

adsorcién.

El método de la reivindicacién B en donde la zona de
adsorcién comprende al menos dos columnas de

adsorcidn.

El método de la reivindicacién 9 en donde la zona de
adsorcién comprende al menos dos columnas de

adsorcién.

El método de 1la reivindicacién 10 en donde el
material de alimentacién de petrdleo es puesto en
contacto con dicho adsorbente en al menos una primer
columna de adsorcién y el adsorbente gastado en al
menos una segunda columna de adsorcién es sometido a
desorcidén para remover los compuesto que contienen

nitrégeno adsorbido de esta.

NYb



WO 2004/058923 65 PCT/US2003/040322 / V)/

17. E1 método de 1la reivindicacibn' 11 en donde el
material de alimentacién de petréleo es puesto en
contacto con dicho adsorbente en al menos una primer
columna de adsorcién y el adsorbente gastado en al
mencs una segunda columna de adsorcién es sometido a
desorcién para remover los compuestos que contienen

nitrégeno adsorbidos de estos.

18. E1 método de 1la reivindicacién 12 en donde el
material de alimentacién de petrdélec es puesto en
contacto con dicho adsorbente en al menos una primer
columna de adsorcién y el adsorbente gastado en al
menos una segunda columna de adsorcién es sometido a
desorcién al remover los compuestos que contienen

nitrégeno adsorbido anteriormente de estos.

19. E1 método de 1la reivindicacién 13 en donde el
material de alimentacién de petréleo es puesto en
contacto con dicho adsorbente en al menos una primer
columna de adsorcién y el adsorbente gastado en al
menos una segunda columna de adsorcién es sometido a
desorcién para remover los compuestos que contienen

nitrégeno adsorbidos previamente de estos.

20. E1 método de la reivindicacién 14 en donde el

material de alimentacién de petrdleo es puesto en
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contacto con dicho adsorbente en al menos una primer
columna de adsorcién y el adsorbente gastado en al
menos una segunda columna de adsorcién es sometido a
desorcién al remover los compuestos que contienen

nitrégeno adsorbidos previamente de estos.

21. E1 métcdo de 1la reivindicacién 15 en donde el
material de alimentacidén de petréleo es puesto en
contacto con dicho adsorbente en al menos una primer
columna de adsorcién y el adsorbente gastado en al
menos una segunda columna de adsorciédn es sometido a
desorcidén para remover los compuestos que contienen

nitrdégeno adsorbido previamente de estos.

22. E1 método de 1la reivindicacién 16 en donde la
desorcién comprende poner en contacto el compuesto de
nitrégeno que contiene adsorbente con un compuesto
liquido que es un solvente para los compuestos de
nitrégeno seleccionados de alquilo C;-C¢ y alcoholes
de cicloalquilo, alquilo C;=C¢ y éteres de
cicloalquilo, alquilo C1-C¢ Y aldehidos de

cicloalquilo y dialquilcetona C;-Cg.

23. E1 método de 1la reivindicacién 19 en donde 1la
desorcidén comprende poner en contacto el compuesto de

nitrdédgenc que contiene adsorbente con un compuesto
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24.

25.

26.

liquido que es un solvente para los compuestos de
nitrbédgeno seleccionados de alquilo C;~Cg¢ y alcoholes
de cicloalquilo, alquilo C1-Cg Y éteres de
cicloalquilo, alquilo C1-Cg y aldehidos de

cicloalquilo y alquil cetona C;-Cs.

El método de la reivindicacién 1, 2, 3, 4, 5, 6, 17,
8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21,
22, o 23 en donde el adsorbente comprende un
compuesto formado a poner en contacto (a) una silica
seleccionada de un material formador de matriz de
silica o un material formado de matriz de silica o
mezclas de estos, (b) un compuesto precursor de Aacido
Lewis en una cantidad efectiva para impartir al menos
una acidez lLewis de 500 umol/g al adsorbente

resultante.

El método de 1la reivindicacién 24 en donde el
componente (b) comprende un compuesto precursor que
tiene Atomos de metal del Grupo IB, IIA, IIB, IIIA,
IIIB, IVA, VA, VIA, o VIIIA de la Tabla Periédico Yy

el adsorbente tiene una acidez lLewis de al menos 600

pmol/g.

El método de la reivindicacién 24 en donde el metal

que imparte el Acido Lewis se selecciona de Mg, Ca,
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Sr, Ba, B, Al, Ga 2n, SC, y, La, Ti, Zr, Hf, V, Nb,

Mo, W, Fe, Co, Ni, y mezclas de estos.

27. E1 método de la reivindicacién 24 en donde el metal
que imparte dcido Lewis es seleccionado de Mg, 2n,

La, Ti, Zr, Fe, y Al, y mezclas de estos.

28. E1 método de la reivindicacién 24 en donde el metal
que imparte Aacido Lewis se selecciona de Ti, 2r, Fe,

Al y mezclas de estos.

29. E1 método de 1la reivindicacién 24 en donde el
componente (a) del adsorbente se selecciona del
hidrogel de silica, aerogel de silica o xerogel de

silica o mezclas de estos.

30. E1 método de la reivindicacién 26 en donde el
componente (a) del adsorbente se selecciona de
hidrogel de silica, aerogel de silica o xerogel de

silica o mezclas de estos.

31. E1 método de la reivindicacién 27 en donde el
componente {(a) del adsorbente se selecciona de
hidrogel de silica, aerogel de silica o xerogel de

silica o mezclas de estos.
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32. E1 método de 1la reivindicacién 28 en donde el
componente (a) del adsorbente se selecciona de silica
hidrogel, de silica aerogel o silica xerogel o

mezclas de estos.

33. E1 método de 1la reivindicacién 24 en donde el
adsorbente tiene una acidez Lewis desde

aproximadamente 500 a 2500 pmol/g.

35. E1 método de 1la reivindicacién 32 en donde el
adsorbente es seleccionado de un hidrogel de silica,
un aercgel de silica o un xerogel de silica que tiene
dtomos de aluminio alli en cantidad suficiente para

impartir acidez Lewis desde 500 a 2500 umol/gq.

36. E1 método de la reivindicacién 32 en donde el
adsorbente es seleccionado de un hidrogel de silica,
un aerogel de silica o un xerogel de silica que tiene
dtomos de zirconio alli en cantidad suficiente para

impartir acidez Lewis de 500 a 2500 umol/gqg.

37. E1 método de 1la reivindicacién 24 en donde el
adsorbente tiene un Aarea de superficie desde 400 a

550 m?/gm; un volumen de poro N desde 0.6 a 0.9
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cc/gm; y un didmetro promedio de poro desde 45 a 75

A.

38. E1 método de 1la reivindicacién 32 en donde el
adsorbente tiene un &4rea de superficie desde 400 a
550 m?/gm; un didmetro de poro N de desde 0.6 a 0.9
cc/gm; y un didmetro de poro promedio de desde 45 a

75 A.

39. E1 método de 1la reivindicacién 16 én donde el
adsorbente es formado de una lechada de silica y un
compuesto precursor de metal para &cido Lewis en una
proporcién en peso de silica a metal (como O6xido de

metal) de desde 0.25:1 a 99:1.

40. E1 método de 1la reivindicacién 18 en donde el
adsorbente comprende material en particulas que tiene
una distribucién de tamafio de particula tal que en
menos de 5% en peso tienen un didmetro de menos de
0.6 mm y al menos aproximadamente 95% en peso tienen

diametro de menos de 2 mm.

41. E1 método de la reivindicacién 32 en donde el
adsorbente comprende material en particulas que tiene
una distribucién en tamaflo de particulas tal que

menos de 5% en peso tienen un didmetro de menos de
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0.6 mm y al menos aproximadamente 95% en peso tienen

un didmetro de menos de 2 mm.

42. Un método para elaboracién de combustibles de
hidrocarburo que comprende formar un material de
alimentacién que comprende compuestos de
hidrocarburos Cl2 y mayores en donde dicho material
de alimentacién comprende ademds compuestos dque
obtienen nitrégeno y azufre, introduciendo dicho
material de alimentacién a una zona de adsorcién que
comprende al menos dos columnas de adsorcidn
empacadas seguidas mediante la introduccidén de dicho
material de alimentacién a una zona de
hidredesulfurizacién catalitica, en donde dicho
material de alimentacidén es introducido a al menos
una columna de 1la 2o0na de adsorciédn que tiene
adsorbente que comprende particulas porosas
seleccionadas de hidrogel de silica, aerogel de
silica o xerogel de silica o mezclas de estos que
tienen desde aproximadamente 1 a 80% en peso de
Atomos (como 6xido de metal) de al menos unos metales
gue imparten Acido Lewis seleccionados de Atomos de
metal del grupo IB, IIA, IIB, IIIB, IVA, VA, VIA, U
VIIIA de la Tabla Periédica y que tienen la acidez
Lewis de al menos aproximadamente 500 pmol/g; Area de

superficie de al menos 200 m?/g; volumen de poro N, de
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al menos aproximadamente 0.5 cc/gm; y didmetro de

poro promedio de al menos 40 A.

43. E1 proceso de la reivindicacién 42 en donde el metal
que le imparte 4cido Lewis es seleccionado de Ti, 2r,
Fe, Al, o mezclas de estos; y el adsorbente tiene una
acidez Lewis de desde 600 a 3000 pmol/g; y un

didmetro promedio de poro desde 40 a 400 A.

44, E1 proceso de la reivindicacién 42 en donde el metal
que le imparte 4cido lLewis se selecciona de aluminio
o zirconio o mezclas de estos; y el adsorbentes tiene
una acidez Lewis de desde 750 a 2500 pmol/g:; y un

didmetro de poro promedio de desde 40 a 400 A.
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