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PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL

SOLICITUD DE:
Patente de Invencién. [ Patente de Modelo de Utilidad.
[J Capltulo 1. Capitulo II.
Nombre: W.R. GRACE & CO.-CONN.
@ socledad constituida y existents bajo las IDENTIFICACION
leyes del Estado de Connecticut, Estados
SOLI%I:’)ANTE Unidos de América. C.C. O NIT O
Direccion: 7500 Grace Drive,
Columbia, Maryland 21044, CE. O oo [
Estados Unkios da América. Cual
Domicilio: Columbia, Maryland
Estados Unidos de América. Ndmero
IDENTIFICACION
Nombre: EMILIO FERRERO @ D
REPRESENTANTE | Direccion: Carrera 4°. No. 72-35 C.C. NIT
APODERADO | Teléfono: 347 36 11 C.E | Otro 1
Fex: 2179211 o
E-mail: dlentes@camyp com. Cual
Domicllio:  Bogota, Colombia. Nimero 438.019 T.P31.829
@ 1. Marcus Fredrick Manfred LESEMANN 2. Constanze SETZER
Apt. 1034, 105 Wast 39" Street, Albanusstr 68,
INVENTOR (ES) Baltimore, Maryland 21210, 55128 Malinz, -
(72) Estados Unidos de América- Repiblica Federal de Alemania.
PCT (86)

Salicitud Intemacional No. PCT/US2003/039368 Fecha: 12 de diciembre de 2003
Publicacion Intemacional No. WO 2004/060545 A3  Fecha: 22 de julio de 2004

THulo (54)
G PROCESO PARA LA REMQOCION DE CONTAMINANTES QUE
CONTIENEN NITROGENO PROVENIENTES DE CORRIENTES
*

DE ALIMENTACION DE GASOLEO

8 Prloﬁdad (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Ndmero de Solicitud

sid ~ol] US. 19 de diciembre de 2002 10/322.614

@ Comprobante de pago No.: 05. 46.091 Fecha: 21 de junio de 2005
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Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 422.000.00.

O Comprobante de pago por reivindicacion de prioridad.

X Documento que acredita la existancia y representacion legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

[  Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causants.

X Declaraciones.

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

Bd  Traduccién de la solicitud interacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones,
dibujos)

n Copia del examen preliminar efactuado por la IPEA.

O Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

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

B De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

[0  De serel caso, certificado de depésito del material bloidgico.

O  Arefinal 12x12

[0  De serel caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero
gglrl ;:ur:ismo titufar o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la Invencién de esta

X  otros: (Ver hoja con documentos anexos).

@ FIGURA CA ERISTICA

@ Solicito la concesién de la patente,
N MBRE:

EMILIO FERRERO
FIRMA : é_p..

A Al 2t

i C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.829

S

Mra/mmn-Id-482




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

4. bears the scal/stamp of the Circnit Court for Baltimore County
Certlified

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

® N W

NOfARiC

No. 86826

L
PABL MENDE? BARAJAS 4

3. acting in the capacity of Clerk of the Circuit Court for Baltimore County

v, TR




State of Maryland, Baltimore County, to-wit:

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

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

Whereof, | have hereunto set my hand and affixed the seal of the Court this 8th day of Oclober , 2002

Y/ P 4

Clork of the Circutt Court Fgf Battimore County, Maryland, »7¢”

NOTARID REXTO
DE NOQGUTA, HADD AQUE LA
OTOSOPIA COMCIRS CON FL ORIGINAL
GUR HX TENIDO A LA VISTA

L]

Lr
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REPRESENTACION Y PODER
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5

Representacién y Poder con autenticacién notarial y Apostili
pars paientss, modelos de uiflidad, diseflos Industriales
marcas de fibrica, nombres comerclales, ensefias, nombre
de dominio, lemas comerciales, licencias.

Representation and FPower-of-Attormey with notaris
authentication and Apostille for patenis, utllity modek
Indusiriz]l designs, trademaris, commercial names, trad

emblems, domain names, slogans, licenses.
REPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

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

domicilisdo (s) en/or__ 7500 Grace Drive,

Columbia, Maryland 21044, U.S.A.

por ¢l presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpa 31929;
GONZALO PERDOMO, tpa. §31; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 332, domiciliados en la Carrers 4a
N® 72-35, Bogotd, Colombia, en obedecimiento & lo dispucsto en el
parigrafa lo del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el primero como
principal y los demds como suplentes, en su onden, como mis (nuestros)
representantes en todos los asuntos de propiedad industrial con facultad
para recibir notificacioncs y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales. El primer repreaentante suplente reemplazard al principal
en caso de susenciz o impedimanto temporsl o definitivo de aquél. La
misma regla se aplicard cuando el segundo representante suplente haya
de reempizrsr al primero, o el tercero al segundo. En tales casos, ¢
representante principal, o el primero, o segundo suplente, en su caso, 0
ambos, declararin su intencién de no cjercer la representacién mediante
declaracién sutenticada por Notario Piblico en Colombia, 0 por Notario
u otro Funcionario Piblico, o Cénsul de Colombin, en ¢l extranjero; y si
#¢ initare de impedimento, con el certificade respectivo. Si alguno de loa
nombrados faltare definitivamente, ¢l siguiente tomark su lugar, Cusndo
cesare la susencia o impedimento del representante principal, o de su
primero o scgundo suplentts, en su caso, podrin gjercer In
representacidn, en su orden, una u otros segdn el caso, asumiéndola por
¢l solo hecho de gjerceria, cesando en ess momento el gjercicio de Ia
representacién por el primero, segundo o tercer suplente en su caso.

Ademis, confiero (conferimos) poder s loa abogados arriba nombrados,
para obtener Ia proteccién de mi (nuestrs) propiedad industrial y contrs
Ia competencia desleal, a cuyo efecto autorizo (amos) a los dichos
apoderados pars que me (nos) representen ante cualesquiera entidades o
personss, cjerzan 0 no jurisdiccidn, espovisiownic antc las dol orden
administrativo, contencioso- administrative y judicisl, asl como los
tribunales de arbitrumento, en todo lo concemientc & los siguicntes
asunios: a) Obtencién de patentes de invencidn, modelos de utilidad y
discfios industriales; ¢l registo de marcss de fibrica, colectivas,
defensivas, de servicio, lemes comercisles, nombres comercisles,
ensciias, nombres de dominio, variedsdes vegetales y denominaciones de
origen; su renovacidn, traspaso, cambio de nombre o domicilio,
cancelacion voluntaria; v e! registro de lieencins de uso de esos derechor;
b) Las acciones de competencin desleal, proteccién del consumidor,
opasiciones u observaciones, cancelacidn administrativa y judicial,
nulided, medidas cautclares, concesidn de licencias, In tutcle, I
proteceién de secretos industriales. v en general ios juicion civiles,

o due compliance with the terms of paragraph 1st. of article 543 of U
Caommercial Code, do hereby appoint EMILIO FERRERQ, tpa. 3192
GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tp
23555 end GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciled uat Carrera 4a }
72 35, Bogoth, Colombin, the first ss princips] and the others |
alternates, in the onder of their appointment, as our representatives for s
industrisl property matters with ficulty to receive notifications and !
appoint attomeys in and out of Court. The first alternate shall replace t
peincipal in cuze of his sbsence ar of temporal or definitive impedimen
The same rule will apply when the second alternato representstive is |
nphﬂcdieﬁmone.orwhmhlhuduhnph:cmeﬁmwm

alternates in their zm,, gecond. In such cases, th
b of thm, AP @:::f""m plnbeivh
through s declaratifergive i Golombia, or befix
s Notuy o snohf i ommozm-mr'mw
caee of impediment! fikipgror nmf_gﬂmwuyom
appointees were g ' y ,‘A.Fl&ﬁllm_‘l!‘ﬂﬂlﬂﬂlﬂ
his place. “0“ w

represcntative, or of Jherfiysti '.-IIIIIJMIIMIII
representation can wmﬂmrlqmbyﬂnpmpl.ll
first or second pending on case, and the-mere fhet or il
exercise will suf m::mafﬂ:emunhﬁonbyﬂnﬂm.
second or third al sir turn shall end at such time. In additior
we grant a Pov in favor of the above name

attomeyx at law #0 that they tay obtuin the protection of my (ow
industrial property and againat the unfair competition, for which purpose
(we} authorize the smid sttomeys to represent me (us) before an
suthorities or porsons, with or without jurisdiction, specislly thes
administrative, administrative mmm-llnd judicial, as well e befor
Arbitration Cowrt, in sll muitera concemning the following:
Obtinment of patents, utility models and industrial designs; th
registration of trademarks, collective, defensive and service marla
slogans, commercisl names, trade emblems, domain names, veget
varietics and denominations of arigin; its renewal, assignment, change ¢
name or domicile, vohmtary canceliation; and the registration of license
of use of the above rights; b) Actions of unfair comperition, protection U
the consumer, oppositions or obscrvations, sdministrative or Cow
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses, the action for wri
mandamuy, the protection of trade secrets. and in genernl the civil, pera

penales, administrativos o contencioso administrativos relacionados con | and administrutive suits relating to those rights; actions aad suit

CAVELIER ABOGADOS
WPPODED)-181 (MINUTA N°12.1.1.2.6 USA)



estos derechos; acciones y procesos que promovamos © se nos
promueven. Y para que en todos los asuntos arriba determinados, puedan
sugtituir’ este mandato, trangigir, concilinr, admitir los hechas del
proceso, degistir, cancelar, recibir, renunclar, y wtificer los actos de

agentes oficiosos.

CAVELIER ABOGADOS
WFPODEDI-181 (MINUTA N*12.1.1.2.6 USA)

Dado y firrmado hoy/Given and signed this

October 3, 2002

instituted by me (us} or against me (us). Andllutmlllthubmmu 5,

they may substitute this Pawer of Attomney, eompumne.eqncnl_nm. admit
the facts of the case, deaist, cance), receive, resign, mdmfylﬂsdmby
representatives without a power of attomney.

Asgistant Becretary

% *_ -2;uuuns -g}

Fima W, R, Grace & Co,-Conn,

PR E TR AT ORITORR o
couo *couinn FXXTO0 S UKL SYacvLn
}u BOGOTA, WAGD GOT Bt AUE LA A
 OTOCORIA ESANSIDE CON EL GRIOIRALS
f CUS K TRAICD A LA VIBTA 'k

e S
3

R
PABLO UENDEZ BARAJAS
NOTARIO{E)

Signature



=

NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

On this 3rd day of October
2002 befare me, a Notary Public or Attcsung Official of _
Baltimore County, Maryland

personally sppeared Robert A. Maggio

fe de conocer y me consta que es(son) 1a(s)

a quien{es)
persona(s) firmunte(s) del documento que precede, y quien(es)

tiene{n) capacidad legal para otorgarlo

Notario Pdblico o Funcionario Autorizado —Notary Public or Attesting Oficial

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD)

nkhdl y que firma(n) emte

documesto en reprumnﬂdn de Is Sociedad/compafia
dmmd. w. R. ME & CO.-CO“

to me known, and known to me to be the person’s) who
executed that foregoing document, and who has(have) legal

capacity to execute it
: Kimberly A. Saier, Notary Ebl:

NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)
outis 3 dayar_(JCHORUN 2009

whn(nﬂlhwpunonﬂlyudwhn(m)umdﬂmdoummtu

representative(s) of the Corporation/Company named
W. R, GRACE & CO.-CONN,

L
Certifico: I certify: .
1. Quehemmlolu;ummdnwnmm' 1.  ThatI have seen the following documents:*
Ceakl {Atﬂ —\ACUO\'\ LN LNcONP.
1#99 | Conneokico,NoN. 1€, 1397

Connect:cot, lg'bov

2. Que dichos documentos prucban lo siguiente:
2.1. Qﬂ W. R. GME & CO.—COHH.

2.  That the above documents duly prove the following:
2.1. That W. R. GRACE & CO.-CONN.

es una Sociedad/Compafila legalmente constinida y existente

is 8 Corpomtion/Company legally constituted and in existence
in accordance with the lawy _of State of Connecticut,

United States of America

de acuerdo con las leyes del 555;59 de Connecticut,
Estados Unidos de ica

2.2. Que el domicilio de dicha Sociedad/Compafiis es

.gg;m;., Muryland 21044, E.U.A,

2.3.Q|welobjdnuohiemyml;lc-l.lﬂuﬂ;h-dinm
poder estin comprendidos dentro del objeto social de I
mencionada Sociedsd/Compaiils,

2.4. Que el(los) Sr.(Sres.) Q’\(’)‘O@T"L'A fnac %’U

]

I'O‘F-Allﬂ llllﬂ llﬂ DI.I. ﬂlﬂlﬂ.ﬂ E

2.2. That the doduRRe 3l SERKINPRA/Gompany is
7500 Grace D vg Wlul'rm:uuvu-m L!
Columbia 21“ U:Br;ltn %
it

Ly
23. That the puspogelar, purponey)fori which: thecp Power
of Attomey is ‘; i
purposes  set i \{ " dio-Felirie A afiacthoy mentioned

{ D

2.4. That Mr.(Measn - T IDOF NT 24 . .4"

esti(n) autarizado(s) para ototgar ¢l presente Poder.
Ciudad ;
Estado o)

St

Y

Hoy 3

* Los dogumentos deben identificarse con fecha y origen

CAVELIER ABOGADOS
WPPODEOI-181 (MINUTA N°12.1.1.2.6 USA)

* Documents must be

Km)luﬁorhdbmﬁem?a.wofm.
ay COWMPIQ 7

sue_ (MON PQANOL
m_BM_ o OCHNIN 200

Notario Piiblico o Funcionario Autorizado — Notary Pubhc or Attesting Oficial ' x ‘e)‘

KIMBERLY A. SAUTER
Publio

Notesy
coadpand SRe R > ool
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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

regiatrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento de Representacién y Poder escrito en inglés y espafiol por
medio del cual el W. R. GRACE & CO.-CONN. domiciliado en el 7500
Grace Drive, Columbia, Maryland 21044, Estados Unidos de América
otorga .derechoa 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, Bogot&, Colombia.

Dado y firmado hoy 3 de octubre de 2002

en Columbia, Maryland, Estados Unidos de América

por. Firma Ilegible

) Subsecretario

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

-

n donde

. ’ iy
. . . " "_-,_.".'w'-ﬁ-m;%b;!
CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO) del 3 200 df
BARAJAS "
G [E)}

e
se autentica la firma del Sefior Robert prairsedwPanterior
documento.

Firma Ilegible '

Kimberly A. Sauter, Notario Piblico

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) en donde se certifica la firma

anterior del Sefior Robert A. Maggio en representacién de la compafiia

28 €. VARGAS .
TRADUCTOR E INTERPRETE QOFILIAL

ESPAROL - INGLES — INGLES - ESPANOI
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999 1



R £
. W:.:R. GRACE & CO.-CONN. y se certifica que la anterior es una
c mpafifa legalmente constituida y existente de conformidad con las
leyes del Estado de Connecticut, Estados Unidos de América, y dque
estd domiciliada en el 7500 Grace Drive, Columbia, Maryland 21044,
Estados Unidos de América. Adicionalmente se certifica que el Seilor
Robert A. Maggio est& 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 Piblico
Condado de Baltimore, MD.
Mi Comisién vence el 1 de Agosto de 2004

f in Estado de Maryland, Ciudad de Baltimore, a saber:

'4.“;‘.

Yo, Suzanne C. Mensh, Secretario del Tribunal de Circuito para el

Condado de Baltimore, Maryland,

Firma Ilegible : .
Becretaric del Tribunal da Circuito pars el Condado de Baltimors, Marylasd &' $
o ppt®

momman ARG VAREAS 2

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
El Estad de Maryland gparo; - inGies - INGLES - EsPARG
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIC) .DE JtJSTACI



Oficina del Secretario d Estado

Apostilla

{Convention de La ¥aye du 5 Octubre 1961)

1. Pais: Estados Unidos de América
Este documento pfiblico

2. ha sido firmado por Suzanne Mensh

3. actuando en calidad de Secretario del Tribunal de Circuito para
el 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 da Octubre de 2002 -' 22

atel dEXL0

9 3

7. por el Secretario de Estado de Maryland

8. Sello:
OEL 8,
*‘,& c’f) 10. PFirma:
> ®
J ° B (A e g e
o m §,.?,.'m‘:=°‘-"" NAZo ‘Ul‘-"lll QuE LA
g% @ A oy
b &
YaryLaw®
N .86826

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

oficina para su confrontacién.

DVZ/ID-4317/WPCL002G/COLO 06032-708-002-8 :>” . —"—g,, -

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPARIOL - INGLES — INGLES - ESPAROL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA
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CAVELIER ABOGADOS COLO: 08032-841-003-4 MRE/MRM-Id-482

DOCUMENTOS ANEXOS 2

1. [X Publicacién Intemacional WO 2004/060545 A3

Descripcion:
Paginas 1 - 42 en el idioma original
Paginas 1 —76 en espafiol
Reivindicaciones: Namero (s) 44
Figuras: Namero (8) 3

2. [ Forma PCT/RO/01. PCT Reques. (Contiene declaraciones de acuerdo con |a regla 4.17
del PCT).

3. [[] Forma PCT/RO/M08. Invitation to Comrect Defects.

4. [X] Forma PCT/ISA/210. Informe de Blsqueda Intemacional.

5. [X] Forma PCT/ISA/220. Notificacién De La Transmisién Del Informe De Blsqueda
Iinternacional Y De La Opinién Escrita De La Administracion Encargada De La Busqueda
Internacional, O De La Declaracion.

6. [] Forma PCT/ISA/237. Opinién Escrita De La Administracién Encargada De La Biisqueda
Intemacional.

7. DX Forma PCTASA/301. Notification Of Receipt of Record Copy

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

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

Descripcién De Modificacion:

10.[X] Forma PCT/IB/308. Notice Informing The Applicant Of The Communication Of The
International Application To The Designated Offices.

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

12.[Xl Forma PCT/IPEA/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/418. Notification Of Transmittal Of The International Preliminary
Examination Report.

16.[] Forma PCT/IPEA/409. Informe Del Examen Preliminar Intemacional.

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

18.[] Traduccién Al Espafiol De Los Anexos Presentados Junto Con El Informe Del Examen
Preliminar Intemacional.
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(12) INTERNATIONAL AFPPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (FCT)

(19) World Intellectual Property
Organization
Intemational Bureau

43) International Publication Date
22 July 2004 (22.07.2004)

{10} Iniernaiional Publication Numher

WO 2004/060545 A2

{51) internatlona) Puten! CluasslOcullon®: BO1)

{21) International Application Number:
PCT/US2003/03931638
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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
petrolenm fuel, in particular a diesel fuel, substantially free of nitrogen and sulfor
containing compounds.  Specifically, ‘the present method comprises trcating
petroleum hydrocarbon feedstock having a boiling point range of from about 125 to
560°C (preferably a petrolenm cut of C)2 and higher hydrocarbon) with an inorganic
oxide adsorbent having high Lewis acidity imparted thereto prior to subjecting the
feedstock to conventional 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 sulfur content.

BAC THE 1

Environmental pollution problems, especially air quality degradation, have
become & high concern throughout the world and especially-in industrial developed
couniries. Such comcerns have led to envirommental regulatory policies imposing
tight quality regulations on transportation 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 fucls.

The sulfur content in fuels is a 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 automobile emission after-treatment
devices. For this reason, automobile manufacturers have suggested that sulfur



WO 2004/060845 PCT/US2003039368

content in diesel fuels be reduced to less than 30 weight parts per million (ppm) to
meet new tajl-pipe emission regulations contemplated to become law. Tims, 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 sulfur 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 cansiderable
.time, money and eﬂ‘ort to produce environment-friendly petroleum products.

Hydrodesulfurization (HDS) processes most commonly uséd reduce sulfur
content in petroleum feedstock by converting sulfur compounds present in the
foedstock to hydrogen sulfide. Since the 1960°s various HDS processes have been
developed which, in general, subject the feedstock to hydrogen under elevated
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
parameters 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 calculsted that a factar 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
impmvéd.

As stated above, the reaction temperature can be increased to cause reduction
in sulfur content. However, such tempereature increase can only be done to a small
degree duc 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 aid in achieving reduced sulfur content but presently

- designed reactors establish a limit on this parameter, and new equipment capable of
handling very high pressures would be costly.

)3
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Thus, conventional processes for treating diesel feedstock (also known as
light gas oil, 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 Cj; — Cps products, similar to diesel
feedstock. Inthinprocessnatumlgasisconver.tedtosyn-gasﬂlroughuFischer-
Tropsch reaction and the product is polymerized fo 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 process 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 RDS unit causes HDS to take place
in a more efficient mamer and, thus, make the system capable of producing a
produci with very low sulfur content using conventional operating parameters.

It is well known that heteroatom containing compounds, particular nitrogen
and sulfir containing compounds can be readily removed from light cuts, such as
C4 — Cg streams, as is obtained from a conventional FCC unit or etherized streams.
Different processes, such as adsorption and extraction have been proposed for this
purpose. Heteroatom contaminant compounds thst are found in such light cut
streams are few in number, readily identified, have Jow molecular weights and have
low boiling points consistent with the light hydrocarbons forming this type of cut.
As a consequence, these contaminants are easily removed from the feedstream in |
which they are contained. Thesc features are not applicable with respect to the more
complex mixture of heteroatom containing compounds found i heavier
hydrocarbon streams.
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The heavier LGO streams; composed primarily of Ciz ~ Cso and higher

- compounds obtained from distillation or FCC units or the like, contain & 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, 345-471 (1998). Attempts to identify the nitrogen specics of

. such gas oil cuts have been illusive and challenging due to the concentration in the

hydrocarbon matrix and the complexity of the mixture of species. A group of

-".scientists from Kyushn University at Fukuoka, Japan and Chevron Research and

Technical Company at Richmond, California, have attempted to identify nitrogén
containing compounds of gas oils and were only capable of reporting broad classes
including alkyl substituted aniline, quinoline and its alky! derivatives, and, carbazole
derivatives (S. Shin et al., Energy & Fuels (2000), 14(3), 539-544. Wiwel et al. in
“Assessing Compositional Changes of Nitrogem Compounds of Typical Diecsel
Renge Gas Oils...” (Industrial & Enginecring Chemistry Resdarch (2000), 39(2),
533-540) reported that crude oil generally contains from sbout 0.1 to 2 percent
nitrogen compounds but the nitrogen content rapidly increases with increasing
boiling point of the cil fraction. Recognizing that di.esel fuels are commercially
prepared from straight run distillates and cracked products of heavier feedstock, the
nitrogen levels normally range from 20-1000 pgN/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 (Cq — Cp)
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

- difficult to identify and, at best, are a camplex mixture of compounds, removal has

been illusive.

PCT/US2003/039368 / J
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. U.S. Patent 2,384,315 discloses filtering crude oil through a bed of bamxite
prior to subjecting the oil to catalytic cracking treatment. Such procedure would

produce a product still having high amounts of nitrogen compounds relative to

today’s required standards.

U.S. Patent 2,744,053 discloses the removal of nitrogen compounds from
low boiling gasoline hydrocarbon stock by passing the feedstock through an
adsorption bed formed from silicon oxide alone or a mixture of silicon axide 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 disclosea a fluid catalytic cracking process in which
the feedstock is treated with & mixture of cracking catalyst and micro-porous
refractory oxide capsble 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 nitrogenous 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 obtained from a FCC process zone with
a super activated a']umina 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 (Cs ~ Cy) hydrocarbon streams with silica gels to
remove contaminant compounds that contain sulfur, nitrogen and/or oxygen.

U.S. Patent 6,248,230 discloses a process for manufacturing cleaner fuels by
removing natural polar compounds (NPC) from a wide range boiling point
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petroleum  feedstream prior to subjecting the stream to catalytic

hydrodesulfurization. The reference teaches that petroleum 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 clzy. The
reference states that silica or hydrated alumina are each preferred adsorbeat. Such
adsarbents are known to be substantially free or have only limited degrees of Lewis
acidity. Although this reference indicates that large amounts of the NPC captained
' in the treated petroleum 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
to remove hetero-atom containing compounds from light cut petroleum products.
Unfortunately, heavier fraction material, such as diesel fuel fractions have not been
succesafully treated to remove nitrogen and sulfur containing contaminsnts
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 associated 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 procesaes to produce a resultant materiel having less than 50 ppm
and more preferably less than 15 ppm of sulfur containing 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;z and
greater, e.g. C;2-Csg 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
about 80 weight percent and more preferably at least sbout 90 weight percent of
nitrogenous compounds from a diesel fuel fraction prior to subjection to HDS
treatment. ‘

| %
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~ Another object of the preserit invention is to effectively produce a diesel foel,
which meets present and contemplated environmental regulations with respect-to
emission of NO; and SO; pollutants.

SUMMARY OF THE INVENTION
Thepresentiﬁvﬁonisdirectedtoanimpmvedmeﬂmdofpmduchgdiesai
fuel and other high molecular weight petroleum products substantially free of
nitrogen and sulfur containing orgenic contaminants. Specifically, the present
method comprises first contacting a petroleum feedstream composed of LGO and
-higher molecular weight petroleum materials obtained from a distillation or FCC

catalytic cracking zone or the like with certain inorganic adsorbents having high -

lovels of Lewis acid sites, as fully described herein below, to remove nitrogen
compounds from said LGO, and subsequently subjecting the treated LGO to deep
catalytic hydrodesulfirization. The present method has been found to provide a
means of removing organic nitrogen containing compounds from C,; and higher gas
oil feedstreams in an effective and efficient manner, '

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

BRIEF DESCRIPTION OF THE FIGURES

Figure 1 is a graphic representation of the adsorption capacity for nitrogen
containihg compounds with respect to an adsorbent labeled “Sample I”, illustrative
of the present invention (silica xerogel having zirconia therein to- impart a Lewis
acidity of 1940 pmole/g, formed according o Example 1. This material is compared
to high surface area silica gel adsorbent materials labeled “Sample III Si/1™ and
“Sample Il Si/2" formed according to Example 5. These comparative adsorbents do
not exhibit Lewis acidity. Figure 1 graphically shows that the adsorbent of the
present invention provides substantially grester edsorption-capacity for nitrogen
containing molecules in LGO than conventional silica gel adsorbent materials.

47
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Figure 2. is a graphic representation of the adsrption capacity for nitrogen
mnhiningcompoundnﬁﬂuespecthadsmhmhiﬂus@mﬁveoﬂhepmmtinvpnﬁm
(silica xerogel 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 IIT Si/1 and Sample Il Si/2 formed
acconding to Example 5. Figure 2 graphically shows that the absorbents of the
present invention provide substantially greater adsorption capacity for nitrogen
containing molecules than conventional silica ge] adsorbent materials. The sample
materials vary substantially 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 illustrative 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
containing compounds with respect to adsorbents illustrative of the present invention
(silica xerogel having alumina therein in amounts to impart high Lewis acidity) as
folly described ini Example 2. These materials are compared to known, high surface
area alumina adsorbent formed of Example S. - Figure 3 graphically shows that
adsorbents of the present invention provide substantially greater adsorption capacity
for nitrogen containing molecules than such conventional -alumina adsorbent
material.

DETAILED DESCRIPTION

Petroleum refining conventionally treats petroleum crude to 2 process, such
26 a fluid cracking catalyst (FCC) process, wherein the crude is contacted with a
.FCC catalyst under elevated temperature and pressure and/or a distillation process,
to produce a.plurality of petroleum product streams of dlﬂ'armt molecular weight
compounds and related ranges 61' boiling points. For example, the product streams
may be defined as light cut material composed of C4-Cs hydrocarbons normally
having a boiling range of from about 0°C to about 115°C; light gas cils (LGO) or
diesel fuel product stream composed of Ci»Csq (¢.8- Ci12-Cas ) hydrocarbons which -
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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) ia
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 diesel fuel is the target material to
which the present invention relates although even heavier petroleum feed streams -
can be similarly treated to remove nitrogen contaminants therein. It is immatérial as
.10 the exact mode of forming this material although they are commonly formed by
distillation or FCC processing of petroleum crude. As stated above, one of the
concerns with LGO streams is that they normally contain a large amounts and meny -
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
feedstream. 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
pricr to a hydrodesulfurization (HDS) unit is believed to cause the HDS process to
take place in a more efficient manner to produce 8 desired, mare environmentally
friendly diesel fuel. It is believed, though not meant fo be a limitation of the present
invention, that nitrogen containing compounds combine with the active sites of HDS
catalysts and, therefore, the removal of such compounds aids in cansing the catalysts
to provide for enhanced HDS processing. Byuringlowr;itmgen content material as
the feed for a conventional HDS unit, one enhances the cffectiveness of the HDS
-process to enable the process to be conducted at lower processing temperatures or
higher flow rates while extending the life of conventional desulfurization catalyst
utilized. The product of the HDS unit has beeri found to have very low sulfur
content, such as less than 50 ppm or even less than 30 ppm and even less than 15
ppm sulfur content.

The present inventors have discovered that LGO (diese] fuel) streams of C2
and higher composition can be readily treated in a cost-effective and efficient
manner to remove nitrogen contaminants from the LGO stream prior to its
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introduction to a HDS zane. 'The present process utilizes certain Lewis acid
enhanced inorganic oxide adsorbents fully described herein below.  These
adsorbents have been found to effectively achieve removal of nitrogen contaminants
commonly contained in the L.GO feedstream without the need to require multiple
passes, the use of economically undesirable low flow rates (liquid hourly space
velocity), or economically undesirble ratios of feed to adsorbent (before
regeneration of the adsorbent becomes neceasary), when treating the stream.

In genersl, the present process can be achieved by contacting an LGO
feedstream with the presently required adsorbent prior to introducing the feedstream
to a HDS zone of a refinery. Contact may be done by any known method of
cantacting & solid and a liquid material, such as by utilization an adsorption
composed of one (suitable for a batch process) or two or more (suitable for a
continuous process) fixed bed (packed bed) columns, 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 substitated for
such systems by those skilled in this art. Narmally, columns are packed with the
present adsorbent, which is allowed to contact the petroleum feed stream and cause
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
coDtinuous 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 one
other column is being desorbed of nitrogen contaminant and being regenerated.

The nitrogen contaminant is immobilized on the adsorbent. The term
“immobilized" and “adsorbed™ as used herein and in the appended claims refer to
physical aid/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 particuler theory, it
is believed that the nitrogen contaminants form some type of weak bo:_ul with the

L e
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pmsentadsorbent. nesEuchEeofsuchbondmybemuelyphynula‘mmcor
dative or a mixture thereof.

The adsorbent required by the present invention is a porous inorgepic oxide
matrix material having high Lewis acidity imparted thereto. ‘More specifically, the
adsorbent used in the present invention is in the form of particulate adsorbent
formed from (a) at least ome inorgsmic oxide component selected from three-
. dimensional matrix or lattice like forms of silica, titania, alumina, zirconia or
stannia. The term “inorganic oxide metrix material,” as used herein and in the
.appended claims, refers to a material formed of a three dimenaional structure of
gloms compriging M atoms (sclected from atoms of ailican, titanium, aluminum,

zirconium or tin) and oxygen atoms. The oxygen atoms.form a bridge between the -

M atoms. The lattice may- further have small amounts of other chemical groups, such
as hydroxyl or alkoxyl groups and the like. Component (a) is preferably selectad
from silica, alumina or zirconia or titania. The formed matrix may be composed of
lattice-like or emorphous material or a mixture of both (the degree of crystalline
lattice-like structure can be determined by conventional X-ray diffraction
spectroscopy or similar techniques).

The three dimensional inorganic oxide matrix material (in the form of a gel
ot the like) (a) forming the present adsorbent, prior to treatment with component (b)
described below, usually exhibits very low degrees of Lowis acidity of leas than
about 300, generally less than about 200 and, in most instances, less than about 100
pmol/gm.

The subject adsorbent further contains metal atoms other than M (of a
particular adsorbent material) as part of the matrix structure. Such metal stoms may
be imparted to the matrix by contacting a matrix material () with at least a sufficient
amount of a metal containing precursor compound (b) capable of imparting Lewis
acidity-to the inorganic oxide matrix component (a) of the resultant adsorbent, as

described herein below. _ :
' Lewis acidity of a high 'degree, as presently required, may be imparted to
matrix material (a) by insertion or substitution of metal atoms into the inorganic
oxide matrix to establish electron poor sites within the matrix. The atoms imparting

22
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Lewis acidity may be selected from metal atoms of Group IB, IA, IIB, [IIA, 1IIB,
IVA , VA, VIA, or VIIIA of the Periodic Table (TUPAC format). For example, the
metals can be selected from Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al, Gs, Zn, Cd, Sc, Y, La, Ti, Zs, 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 thercof being preferred and Mg, Zn, La, Ti, Zs, Fe and Al
and mixtures thereof being more preferred, and Zr, Al, Fe and Ti being most
preferred, provided ssid metal is different from the atoms forming the original
matrix component (2). For example, a portion of the Zr atoms of a zirconia ge] may
be substituted by one of the above described metal atoma or mixtures thereof, such
a8 with cadmium atoms to impart the Lewis acid electron poor sites. Similarly, a
portion of the Al atoms of an alumina gel may be substituted by one of the above
described metal atoms or mixtures thereof, as more fully described herein below.

" ‘The metal atoms of the precursor (b) may be introduced into the component
(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 or for
contacting the- matrix with the precursor (b) or mixtures thereof. It is believed,
though not mesnt to be a limitation on the present invention, that when components
(8) and (b) are contacted to form the adsorbent or when the ititially 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, 800pmol/gm), preferably from 600 to 3000 and
more preferably from 700 to 2500(e.g. 750-2600) pmc;llgm of adsorbent.

The term “Lewis acidity” as used herein and in the appended claims refers to
the sbility of a substance to accept electrons from an electron rich substance or atom
of such substance. The presence and quantitative values of Lewis acidity can be
determined 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 Inorganic Systems Using Solid State 3P NMR of the Probe Molecule
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Trimethylphosphine Oxide™. The teaching of this reference is incarporatéd herein in

its entirety by reference. The described method provides an analytical procedure to -

quantitatively detennine the Lewis acidity of an inorganic substance and to
discriminate between the population of Lewis and Bronsted acid sites therein,

The matrix -material (a) of the adsorbent is preferably an alumina, zirconia,
titania ar silica gel (e.g. hydrogel, aerogel, or xerogel). Gels of these inorganic
. oxides are known solid materials having three-dimensional structures formed by a
plurality of metal end O atoms. In the case of silica, it may be in the form of a
.hydrogel, also known as an aquagel], which is a 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 collspse ar change in the structure as the water is removed. The other
inorganic oxides may also be in these forms. '

The matrix forming inorganic oxide [Component (a)] of the Lewis acid
adsarbent 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 metal silicate (e.g., sodinm silicate) with a strong acid
such as nitric or sulfuric acid (preferred), the mixing being done under suitable
conditions of agitation to form a clear silica s0l which sets into & hydrogel in less
than sbout one-half hour. The concentration of the SiO; in the hydrogel which is
formed is usually in the range of typically between about 15 and about 40,
preferably between about 20 and ebout 35, and most preferably between about 30
and about 35 weight percent, with the pH of the gel being from sbout 1 to about 9,
preferably 1 to about 4. A wide range of mixing temperutures can be employed, this
- range being typically from about 20 to about 50°C.

Similerly, alumina sols and alumina gels can be formed by conventional
means, such as by the hydrolysis of ahuninum salts. For example, an alumina sol is
formed by introducing aluminum metal to an acidi;.z solution (e.g. hydrochloric acid,
nitric acid and the like) at clevated temperature. The resultant sol is then aged at
clevated temperatures of from about 100 to 360°C. for a period of time of from 0.5
to 24 hours followed by spray drying to form a solid powder product. Alumina gels

Y
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(gelatinous boehmites) are formed by controlled hydrolysis of aluminum alkoxides
in an aqueous or alcoholic solution. '

Similarly, known methods of forming titania particles includes hydrolysis of

titanium  alkoxide, such as titanium ethoxide (TEOT) with water at elevated
temperature. .
The choice of metal suitable to impart Lewis acidity to a particular matrix
will depend on the electron configuration of the atoms M of the matrix and that of
" the Lewis acid imparting metal of precursor (b). These can be determined by minor
trial and with the aid of the teachings of Tapabe et al,, infra. Further methods of
forming inorganic oxide matrix materials found useful in the present invention are
described by J-E. Otterstedt and D. Brandreth in “Small Particle Technology,
Chapter 3, 85-155 (1998); by K. Tanabe et al. in “Studies in Surfsce Science and
Catalysis" 5], 108-113 (1989); and by_C.J). Brinker, G.W. Scherer, in “Sol-Gel
Science The physics and Chemistry of Sol-Gel Processing”, Academic Press,
(1990). The teachings of these references are incorporated herein in their entirety by
reference. ) .
The formed material is then washed. Washing is accomplished simply by
immersing the newly formed hydrogel in a continuously moving stream of water,
which leaches out the undesirable salts, leaving substantially pure inorganic oxide
polymer behind. The pH, temperature, and duration of the wash water will influence
the physical properties of the formed matrix, such as surface area (SA) and pore
volume (PV). For example, 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. Silica gel washed 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 cc/g.

The present adsorbent can be formed by contacting the inorganic oxide
matrix forming material with a precursor material of a metal capable of imparting
Lewis acidity to the resuliant product to the degree required herein. The metal atom
oontmmng precursor material may be contacted with the inorganic oxide matrix
forming material either during gel formation or subsequent to said formation. For
example, the Lewis acid forming metal precursor component (b) may be cogelled
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with the inorganic oxide matrix forming component (s) or, slterstely, the already
formed inorgenic oxide matrix material can be treated with 8 Lewis acid metal
precursor in 8 manner to impért Lewis acidity to the matrix.

The Lewis acid forming metals ofthelzmamdlmpum;p:wm
components (e.g. metal salts, metal oxide and the like having solubility in the media
used to fonm the present adsorbent and mixtures thersof) may be incorporated as part
of the inorganic oxide matrix by various techniques, namely (1) by being intimately
incorporated into the gel structure upon formation, e.g., by formation of the
.inorganic matrix material in the presence of one or more Lewis acid metal precursor
materials; (2) by admixing the Lewis acid metal precursor material with the initially

formed gel perticles of the inorganic oxide matrix material prior to milling or after -
'milling in shary form _]lllt prior to spray drying to cause agglomeration of the .

components, as described herein below; (3) by addition of the Lewis acid metal
precursor material to an already formed inorganic oxidemaﬁixorgelmﬂm-ialby
means of impregnation or the like; or (4) by contacting the Lewis acid metal
precursor material with formed inorganic oxide matrix particles during after-
treatment procedure, such as during aging at clevated temperature.

Thus, materials representing the first category are mixed gels such as, for
example, alumina-zirconia, alumina-titania, titania-zirconia, titanis-silica, zirconie-
gilica, alumina-silica, silica-alumina, silica-zirconia, silica-titania, silica-titania-
alumina, silica-alumina-zirconia, silica-iron, titania-copper oxide, titania-alumina,
titania-iron oxide, zirconia-cadmium oxide, alumina-magnesia 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 the primary inorganic oxide to the Lewis acid imparting metal
may range from about 100:1 to about 1:3. The preferred weight ratio will depend on
theidenﬁtyofthelgwiqacidimparﬁngmetalandthedegreeofhﬁswidity
In the second category, component (b) may be admixed, usually in slight
proportions, with a inorganic oxide matrix material, prior to milling and/or just priar
fo agglomeration. This method is most suitable when it is contemplated to form the
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resultant adsorbent from a gel material which is to undergo physical mixing, milling
and/or agglomeration to prepare the resultant particulate adsorbent for use in the
present improved process.

In the third category, the metal precursor matetial or other material used to
impart Lewis acidity can be contacted with the already formed inorganic axide
matrix material by known techniques, such as that of incipient wetness imprognation
wherein the inorganic oxide matrix material is contacted with a solution (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. The treated material
is normally subjected to elevated temperature to aid in causing the Lewis acid
imparting metal atom to be oxidized to become part of the matrix configuration.
‘When employing this method, the Lewis acid sites imparting metal ions are located
almost entirely on the surface area of the adsorbent.

In the fourth category, the inorganic oxide matrix material may be a gel, such

_ a8 an alumina gel or titania gel, which, following an impregnation step, is subjected
to an aging procedure. Aging of gels can be conducted at elevated temperatures
such as, for example at a temperature of from about 50 to 200°C (e.g. 65-90°C) and
clevated pH of from about 7.5 to 10 (e.g. pH of 8-0) for 4-12 hours. In this case, the
resulting product shows a surface enrichment in Lewis acid sites with a decreasing
comenu'ahonofsuchmtesmtothebulkofﬂ:emam

Ineachoftheabovemsultantadumbenu.ﬂwl.emsmdlmpamngmeulcan
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 a highly porous inorganic oxide matrix material
having pores 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.

Theprefmdadsmbentnuefonnedbyproducmgasﬂmagelmthm
aluminate to provide a silica gel having Lewis acidity imparted by the aluminum
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,
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aging at elevated temperature and then adding aluminate to the sol to canse gel
* formation to provide the desired Lewis acidity. Combinations of the above are also
preferred materials, such as, for example, silica gel having zirconium atoms and
aluminum atoms present.

Other constituents which may be present,.include those constituents not
adversely affected by water, spray drying or calcination, as appropriate with respect
o the method of forming the adsorbent particulate, such as finely divided oxides or
chemical compounds. Similarly, it is possible to add powders or particles 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 & binder to aid in the attrition resistance of the resultant 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 appreciate that the amounts of such additional components must
be restricted -in order to avoid compromising the desired adsorption propertics
described herein. - _

Also, it is feasible to add constituents to the inorganic oxide matrix material
which may be climinated after agglomeration in order to control porosity within a
desired range; such agents as éellulose, graphite, wood charcoal, and the like being
particularly useful for this purpose. When such materials are to be employed, they
may be sdded -in conventionsl menners 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 proscnt 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. o .

In view of the above, the term “gel” (e.g. “alumina gel”, “titania gel” and the
like), as used hercin 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.

45}
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The present adsorbent has a surface area (BET technique described by S.
Brunauer, P. Emmett and E. Teller in J.A.C.S. 60, 209-319 (1939)) of greater than
about 200 m?/g, preferably from 300 to 1000, more preferably from 400 to 600 and
most preferably from 400 to 550 m%/g. Further the present adsorbent 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

Angstroms.

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 aerogel formation or can be added to the formed hydrogel or xerogel 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 as

pm:tofhydmgel or xerogel or aerogel 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 about Imun by means of
granulation. A liquid may also be employed.

' The particle size of the adsorbent will depend on the contemplated mode of
contact of the adsorbent and the petroleum foedstream 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 &s from sbout 0.5 to about 5 mm, with from about 0.6 to 1.5 mm
bei:ig 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
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" of the adsorbent and petroleum feedstream is to be done in 8 fluidized bod, the
" particle size of the adsorbent should be from about 10 to-about 100 micrometer.
. 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 zirconium, titenium or aluminum salt or
mixtures thereof, such as a zirconivm, titanium or aluminum sulfate salt in sulfuric
. acid. The resultant cogelled atarial will contain the clected Lewis acid imparting
metal atoms (e.g. zirconium atoms) as a substitute for some of the silican 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 alumimum sulfate. The resultant gel is then ground or -
" milled to reduce the average particle size of the material to about 0.2 to sbout 20
(.. 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
Alternatively, the present adsorbent may be made by drying, preferably spray
drying, a slurry of the Lewis acid metal precursor material and a matrix producing
" inorganic oxide (e.g. alumina gel) or of an already formed Lewis acid metal
containing alumina gel followed by agglomeration. More specifically, in this
embodiment, the adsorbent is formed into a slurry, preferably an aqueous slmry,
comprising typically et least 50, preferably at Jeast 75 (e.g., at least 80), and most
preferably at least 85 (e.g., at least 90) weight percent water based on the shury
weight. However, organic solvents, such as Cs to Cj» alkanes, alcohols (e.g.
isopropyl alcchol), may elso be employed although they represent a fire hazard
relative to water and often make agglomerates too fragile for use as subject
adsorbent. '

To render a gel suitable for agglomerate (particulate) formation, e.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 sbout 10) preforably
fram about 4 to about 9, and most preferably from 4 to 8 microns. In addition, to aid
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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 has a particle diameter in the colloidal range of typically less than about 1,
preferably less than about 0.5, and typically from about 0.4 to about 1 micron. All
particle size and particle size distribution measurements described herein are
determined by. laser light diffraction and is known to all familier in the art of smail
particle analysis. '

Once the target average particle gize is imparted to the inorganic oxide
matrix material, a slury, preferably an agueous slurry, is prepared for
agglomeration, preferably by spray drying. Agglomerate particles formed in the
above manner are of a size normally suitable for slurry or fluidized bed spplication -
for contacting the subject adsorbent with the LGO petroleum feedstock.

" Ancther suitable method for making the present adsorbent is by the
agglomeration or extrusion of the inorganic oxide gel or of an already formed Lewis
acid metal containing inorganic oxide .matrix material. More specifically, in this
process the gel material with an average particle size 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 aor submicron silica, silica hydrogels, alumiuas 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 shear impact mixers, such as screw mixer, or
pelletizing mixer. For example, the gel-bim?ermixm 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 nonm.ily dried to remove the processing
liqu'id (water or organic solvent). The drying is normally conducted at elevated
temperatures of from ebout 50 to 250°C, although lower or higher temperatures may
be used. Drying is normally conducted at atmospheric pressure although reduced
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pressure may be employed. The -dried particulate material is then activated by
calcination of the material. Thus, the material is subjected 1o elevated temperature
such as, for example, from about 200 to 600, preferably from 400 to 600°C, under
an oxygen laden atmosphere, such as air.

Accordingly, whatever overall process is utilized, the particulate formation is
controlled to preferably impart the following properties to the adsorbent:

6y,

@

(3)

@ .

()

A surfaco area (BET) of typically at least about 200, preferably at
least about 300, and most preferably fram at least about 450 m?/g,
which surface area can range typically from about 300 to ebout 1000,
preferably from about 400 to about 600, and most preferably from
ebout 400 to sbant 550 m’/g. :
Anavméepmediameter(BET)ofﬁumnbm:tﬂtonbmtm.
preferably from about 45 to 200, mare 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 pares of greater than 1000 Angstroms
which can be detected and measured by utilizing mercury diffusion
method of measurement); .

" A total pare volume of at least 0.5 with from 0.5 to about 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 sbout
0.2, preferably at least about 0.3, and most preferably at least sbout
0.4 g/ml, which bulk density can range typically from about 0.2 to
sbout 1, preferably from about 0.3 to about 0.8, and most prefersbly
from about 0.4 to about 0.7 g/ml. '

An attrition resistance that provides sufficicnt strength to allow the
adsorbent to undergo multiple adsorption/desorption cycles (e.g. 50
to 1000).

The particle size and perticle size distribution sought 10 be imparted to the
adsorbent particles is dictated and controlled by the contemplated mode of contact
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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 drgp 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
less than 2, preferably less than 1.6 and more preferably less than 1 -4mmwhile only
a minority of particulate (<10%, prefmbly <7%, most prefanb]y <5%) are less than
0.6mm in average diameter.

Tmmlmfmmmbemwﬁmmewmw
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 here may to be applied 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
foedstream obtained from prior processing. The particular temperature and preasure
for optimization of the adsorption can be readlly determined by simple
experimentation.

The present adsorbent has been found to effectively remove nitrogen
compounds from C;, and higher petroleumn feedstock. Such feed streams are known
to contain- a varied and complex mixture of nitrogen compounds normally believed
difficult to remove in an efficient manner. - '

The present adsorbent can be contacted with the feedstream by using any
conventional means of contacting a solid and liquid material, such as using a packed
columnn, a fluidized bed column or an ebullated bed column. ]t is preferred to utilize
the present absorbent by using it as the packing of a packed column. The gize and
residence time of the columm 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 Jeast one column is in
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the adsorption mode while the remaining 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
rate below a certain predetermined design level), the adsorbent is removed from

service for adsorption of the nitrogen compounds, and regenerated for return to

service as an adsorbent.” In a continuous system, when one column containing spemt
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 a 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 adsarbent. The adsarption
columns are located prior (normally just prior) to the HDS units of a flow disgram of
the total petroleum process being utilized. The siream is fed into the column for a
predetermined time to wutilize substantially all of the adsorption capacity of the
subject adsorbent. Such time can be determined for a particular column 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 column is then subjected to desarption to remove
collected nitrogen containment compounds from the adsorbent thevein. It is
believed, though not meant to be a limitation on the claimed invention, that, because
the nitrogen contaminant compounds are merely adsorbed and/or 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 ar, preferably, substantially all of the nitrogenous compounds. The solvent
needs to be inert, that is inent 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 general, the adsorbent is
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treated with an inert, low boiling liquid that is preferably selected from a polar
organic liquid, although non-poler liquids may also be used. The desorption liquid
is usually selected from C,-Cg alcohols such as straight and branched chain alkanols
as, for example, methanol, ethanol, propanol (all isomers), butanol (all isomers),
pentanol (all isomers), hexanol (all isomers), mixtures thereof and the like; C,-Cq
ethers such ag dialkyl ethers and alkyl cycloalkyl ethers as, for example, dimethyl
ether, diethy] ether, dipropyl ether, methyl t-butyl ether, methyl 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,
propianaldchyde, butylaldeahyde, malonaldehyde, mixtures thereof and the like; C,-

Cs ketones such as dialkyl ketones as for example, acetone, methyl ethyl ketone, -

methyl propyl ketone, methyl butyl ketone , ethyl propyl ketone, methyl cyclopropyi
ketone, methyl cyclobutyl ketone, mixtures thereof and the like. Higher molecular
weight desorption liquids may be used although their increased boiling point
requires more cnergy for stripping the liquid from the’ nitrogen material and,
therefore, are less preferred.

The desorption solvent is contacted with the nitrogen compound laden
adsorbent usually be merely passing the solvent through the packed column for a
predetermined time to remove substantielly all of the mtmgemus compounds
therefrom. Such time can be readily determined by simple experimentation and may
be done in coordination with the determination of suitable adsorption time for the
adsorbent, as described above. Resultant solvent that contains the nitrogenous
contaminants is then removed. Optionally, the solvent is scparated from the
nitrogen contamninants 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,
petrolenm feedstock being treatod, temperature of the feedstock as well as other
known factors. |

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

' The high boiling petroleum product stream obtained from the adsarption

_ process described above is subsequently treated to a hydrodesulfurization process
" (HDS). In general, such processes entail contacting the obtained petroleum material
with a conventional HDS catalyst at elevated temperatures (e.g. 250 to 450°C) and
. _pressure (e.g. 10 to 150 bars) with . hydrogen to cil ratio of 36 to 620 m*/m’. HDS
catalysts in general have acidic sites, which are poisoned 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. _

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 as 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 herein by
reference ar otherwise, any number falling within such range, including any subset
of numbers within any range so recited.
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ation of Silics-Zirconis Adsorber

A cogel ofsi]ica-zimoniawnsfonnedusingnmixingnozzlehavingthe
capability for concurrent introduction of two liquid streams followed by passage of
the introduced liquids through a tortnous path capable of providing rapid mixing of
the streams. An aqueous solution of sodium silicate (analysis: 24.2% SiO,, 7.5%
Ne;0) was introduced .into the mixing nozzle at the mate of 29.5 Vhr while
simultaneously introducing, at a rste of 10.5 L/hr, a sulfuric acid solution having

zirconium orthosulfate dissolved therein (analysis: 30.7% H;SO4; 3.2% Zr0y).

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 passing 2100 parts of water maintained 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 scquentially
treated
(8) 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) ebove;
(c) repeating treatment (a) above except only 5 parts of the aqueous
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 aqueous 45% sulfiric acid solution for 2 hours at 60°C; and
(€) 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 silica-zirconia acrogel was cooled to
ambient conditions under a dry atmosphere.

The resultant gel contained 3.2 weight percent zirconium (as ZrQO,)
(SAMPLE I). The Lewis and Bronsted acidities were measured by the procedure of

T
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E. Bakiewicz ct al, described in J. Phys. Chem. B 102 2890-2896 (1998). The

- physical properties of BET surface area, pore vohmne and pore diameter were -

measured using conventional methodology for these properties. Table I below
shows the Lewis and Bronsted acidity as well as phyzical properties of the resultant
adsorbent.

Table 1
Si0; gel- ZrO, Adsorbent

Bronsted

Avg.Poi'e d

Lewis Acidity Surface Area | Pore Vol.
Acidity Diameter
pmol/g pmol/g m*/g co/g A
Si07 with 1940 0 467 0.78 67
32% Zr
(as ZrO,)
EXAMPLE 2:
Formation of Alumina mot Silica Adsorbents

Four samples of spray dried silica gel having alumimmn atoma in the matrix
to impart Lewis acidity were formed as follows. .

IIA. An aqueous silica sol was formed by initially dissolving sodium silicate
(analysis: 24.2% SiO., 7.5% Na;O) in water heated to 85°C at a silicate/H0 ratio of
0.15 to produce an aqueous silica sol. The silica sol was mixed with carbon dioxide
at a rate such that the gel time of the silica sol was between 10 and 30 seconds. The
mixing was performed using a pipe reactor to ensble intimate mixing of the
materials. The gel was further mixed in the reactant water for spproximately 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

.
. .
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gilica to alumina ratio 28/5. Due to the change in pH, carban dioxide gas expelled
from the gel mixture. The resultant alumina-silica hydrogel was dewstered 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 particies (about
60 pum in diameter) were then milled to about 8 um particle size using a jet mill.
The powder was then formed into beads of about 1mm in dismeter according to the
procedure described below.

Il 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/H20 ratio of 0.24 -

instead of 0.15; andagmgthegelforﬁOmmutesmsteadofMOmmum.

I1 C. A sample was prepared in the same marmer as described for Sample 11
B, except that additional sodium aluminate (19% Al;Oy) was added after the aging
stepmproduceaproducthavinganalmninacontmtofzsﬁeightpmqnt

I D. 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 and 70 micrometers. The material was not formed into beads as
described below. '

L

Example3 .

Aluminum isopropoxide is hydrolyzed by introducing it imto water being
maintained at 85°C over a 10 mimute period to produce a solution having 15% by
weight aluminum in water. The resultant .suspension is maintained at 85°C for 20
minutes. The material is then peptized by the addition of a solution of titanium
tetrachloride in isopropanol. The resulting material is dried by heating at 200°C for
20 hours to produce an alumina-titania cogel.

34
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Example 4
Formation of beads from slumina modified silica powdegs:

800 parts of each of the above Samples of Example 1l (except II B) was
separately mixed with 200 parts of binder (Sample II A with boehmite; Samples Il B
and II C with attapulgite clay) in an Eirich mixer for balf an hour. The resulting
powder mixtures were each agglomerated by adding an appropriate amount of water

.to observe bead formation., The water content differed depending on the silica-

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 aciditics 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, 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.

Table 11

' Sample ' Lewis Bronsted | Al content | Surface | Pore | Av.Pore
Acidity [ Acidity { (as Al;0;) [ Area | Vol Dia.
(nmol/g) | (nmolig) | (wt.%) | (m%g) | (co/g) | (A)

oA 1050 270 13.1 3338 0.69 81

B " 1000 30 133 267 |-093 140
nc 1240 100 250 364 0.64 70
D 1100 260 13.1 329 1.1 134

The alumina-titania cogel of Example 11l is treated (using attapulgite as the
binder) in the same manner as above to form beads of this material. The resultant

0O
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material has & high Lewis acidity of about 1000 pmol/g and a high pore diameter of
gbout 75.

Example 5

Two silica xerogels (Samples I11-Si/1 and IIT-Si/2) were formed in the same
manner a8 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,

Semple III-Si/l:

2500 parts of the resultant hydrogel was weshed by passing 2100 parts of
water maintained at 60°C through the hydrogel product over a one hour period. This
washing stop was repeated three additional times. Afier the final wash, the resultant

_hydrogel was sequentially treated

(a) with a first solution of 2100 parts water containing 103 parts of an

aqueous 12.5% ammonia solution for 4 hours at 60°C;

(b) contacting the hydrogel with 2100 parts water containing 24 parts of an

aqueous 45% sulfuric acid solution for 2 bours at 60°C; and

(¢) washing 3 times, each with 2100 parts weter for 1 hour at 60°C.

Sample III-Si/2:

2500 parts of the resultant hydrogel was washed by passing 2100 parts of
water maintained at 60°C through the hydrogel product over a one hour period. This
washing step was repeated three additional times. Afier the final wash, the resultant
hydrogel was sequentially treated

(8) with a first solution of 2100 parts water containing 103 parts of an

aqueous 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 bour at 60°C; and

U
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(@) washing with a solution of 2100 parts water containing 103 parts of an
aqueous 12.5% ammonia solution for 3 hours at 90°C

Alymina Adsorbent (C five)

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

Each 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 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, pore volume and pore diameter were measured using conventional
methodology for these properties.

Table I below shows the Lewis and Bronsted acidity as well es physical

properties of the comparative adsorbents.

Table III
Physical Properties of SiO; and Alumina Gels

Sample Lewis | Bronsted | Surface Area | Pore Vol. | Avg. Pare

Acidity Acidity Diameter

pmol/g | pmolg m¥/g cc/g A
I-Si/1 0 0 498 0.88 71
m-Si2 0 0 275 1.16 168

I-Al/l 80 60 116 0.50 172
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Example 6 -

Each of the silica-zirconia adsorbent formed according to Example I, the
gilica-alumina sdsorbents formed according to Example II; and the comparative
adsorbents of Example Il was heated in a muffle oven st 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 proeedure

Various amounts of each adsorbent were charged into separate test columns
followed by certain amounts of an LGO petroleum feedstream material (B.P. range

of 164 to 458°C; total nitrogen of about 220 ppm, total sulfar 1.56 wt-%). 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 analyzer (ANTEK Analyzer). '

Each of the test columns was maintained under agitation for 4 honirs 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 comtent
i the ssme manner a8 done with the LGO petroleum foedstream material. The
nitrogen adsorption capacity sttained by the adsorbent of each test colummn was
calculated according to the formula:

C = (¢, — ¢) m (feed)/ m (adsorbent)

where: C is the equilibrium nitrogen adsorption cepacity in mg/g; ¢, i8 nitrogen
concentration of feed, ¢ is nitrogen concentiration of feed product after equilibration
in contact with adsorbent; m (feed) is mass of LGO petrolenm tested; and 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 XI below as adsorption capacity (mg/m®).

U5
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Table IV
~ Sample 1 ~
m{ads) [ m{feed) | © Capecity (mg /
(@) | (g) )] dlco m2
0.67 | 20 103 0.48 0.0078
133 | 20 | &7 | 0% 00051
2. 20 38 0.17 0.0030
4.00 10 10 0.04 0.0012
Table V
Sample IIA
m(ade) | m(feed) [ c
(a) m c/co Ca I m2
0.17 10 1517 | 0.66 0.0138
0.33 10| 108 _| 047 0.0110
0.37 10 70 0.30 0.0071
i3 [ 0 | 42 | 0.18 0.0042
4.00 10 10 | 0.04 0.0016
Table V1
Sample IIB
m{ads) | m{feed) c c /
(@) |(ppm)| cico | Capaclly(mg/m2) |
‘—0(_%17— 20 125 0.55 0.0113
1.33 20 | 86 | 038 0.0079
2.66 20 62 0.23 0.0049
4, 10 18 0.07 0.0020
Table VII
Sample IIC

miads) | mifeed) | G _
@ | (@ |(om| coo | Capactty(mg/m2)

0.35 20 137 | 0.59 0.0149
—0.37 20 | 108 | 0.46 0.0102
433 | 20 | 71 _( 031 0.0066
[ 2.66 20 | 45 | 0.9 0.0039

8.00 20 14 | 0.061 0.0015
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m{ads) | m{fead) c

(g) |(pom)| oo | Capacty (mg/m2)
0.18 10 140 0.58 0.0168

0.35 10 101 | 042 0.0121
0.67_ 10 70 | 028 0.0077
133 |10 43 | 0.18 —0.0046
4.00 10 13 | 0.05 0.0017
Table IX
____Sample HI-Si/l
m(ads) | m(feed) | ©
(@ |(ppm)| coo | Cepachty (mg/m2)
066 | 20 | 120 | 0.62 0.0048
133 | 20 86| 042 0.0037
266 | 20 | 65 | 026 | — 00025
4.00 10 18 0.08 0010
Table X
Sample I1I-Si/2
m{ads) | m{feed) c
| @ | (@ |(ppm)| cloo | Capecty(mg/m2)
066 | 20 128 | 062 0.0087
1.33 20 100 | 048 0.0050
286 | 20 70 | 0.94 0.0038
4.00 10 27 0.13 0.0016
Table XI
____ SampleIlI-Al 2
m{ads) | m{feed) c
| (@ | (@ |(pm)| coo | Capacity(mg/mz)
0.18 10 205 0.85 0.0172
035 | 10 | 189 | 0.78 0.0128
0.67 0__| 161 | 0.67 0.0102
33 0| 119 | 050 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
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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 Cy; and higher hydrocarbon fuel having reduced -
nitrogen and sulfur content comprising (a) contacting, prior to hydrodesulfurization, .

a Cyz or greater petroleum feedstream having nitrogen and sulfur containing
compounds therein with a porous, particulate adsorbent comprising an inorganic
metal (M) oxide matrix material wherein M is selected from Ti, AL, Zz, Si, Sn or
mixtures thereof, having Lewis acidity of at least about 500 pmol/g; and (b)
subsequently treating the feedstream product derived from (s) to catalytic
hydrodesulfurization to produce & hydrocarbon fuel.

2. The method of Claim 1 wherein the adsorbent has a surface area of at least
200 m’lgm; a N; pore volume of at least about 0.5 cc/gm; and an average pore
diameter of from 40 to 400 A and an effective amount of metal atoms of Group 1B,
IIA, IIB, IIA, I1IB, IVA, VA, VIA ar VIIIA of the Periodic Table other than M to
cause Lewis acidity of at least 500 umol/g to the adsorbent.

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

4. - nen-:ethodofCIahnlwhereinthepeuolemfeeGMamilomuctedwiﬂl

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 petroleum feedstream is contacted with
adsorbent in a packed bed zone comprising st least one packed bed adsorption

column.

U
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A The method of Claim 1 wherein said petroleum feedstream is contacted with
adsorbent in an adsorption zone selected from a fluidized bed adsomﬁmzémm'in
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 zome.

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 zone comprises at
_ least two adsorption columns.

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.
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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 st
leastoneseomdadsmpﬁoncolumnissubjectedtodesmﬁﬁontomovepﬁu
adsorbed nitrogen contsining 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 adsorption 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 -
aaid adsarbent in at least one first adsorption column and the spent adsorbent in at
least one second adsorption columm is subjected to desorption to remove prior
adsorbed nitrogen containing compounds therefrom.

19. The method of Claim 13 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.

20. The method of Claim 14 whercin-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. :
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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 a solvent
for the nitrogen compounds selected from C; — Cs alkyl and cycloalkyl alcohols, C;
— Cs alkyl and cycloalkyl ethers, C; — Cg alkyl and cycloalkyl aldehydes and C; — Cs
dialkyl ketones. :

. 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, — Cs alkyl and cycloalkyl alcohols, C;
~ Ce alkyl and cycloalkyl ethers, C, - C¢ alkyl and cycloalkyl aldehydes and C; — Cs

24, The method of Claim 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17,
18, 19, 20, 21, 22 or 23 wherein the adsorbent comprises a composite formed by
cantacting (a) a silica selected from silica matrix-forming material or silic:.a matrix
formed material or mixtures thereof with (b) a Lewis acid precursor campound in an
effective amount to impart at least 500 pmol/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, A, IIB IIA, LIIB, IVA, VA, VIA or

VIIIA of the Periodic Table and the adsorbent has Lewis acidity of at least 600

pmol/g.

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 metal is selected
' fram Mg, Z1i, La, T}, Zr, Fe and Al and mixtures thereof.
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28. The method of Claim 24 wherein the Lewis acid imparting metal is selected
from Ti, Zr, 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 (a) of the adsorbent is sclected
from silica bydrogel, silica acrogel or silica xerogel or mixtures thereof,

31. ° The method of Claim 27 wherein component (2) of the adsorbent is selected
fram silica hydrogel, silica aeroge] or silica xerogel or mixtures thereof

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

33. The method of Claim 24 wherein the adsorbent has Lewis acidity of from
about 500 to 2500 pmol/g.

34, The method of Claim 32 wherein the adsorbent has Lewis acidity of from
gbout 500 to 2500 umol/g. :

" 35,  The method of Claim 32 wherein the adsorbent is selected from a silica
hydrogel, silica aerogel or silica xerogel having aluminum atoms therein in
sufficient amount to impart Lewis acidity of from 500 to 2500 imol/g.

36. The method of Claim 32 wherein the adsorbent is selected from a silica
hydrogel, silica aerogel or silica xerogel having zirconium atoms therein in
sufficient amount to impart Lewis acidity of from 500 to 2500 pmol/g.

g
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37.  The method of Claim 24 wherein the adsarbent has a surface area of from
400 to 550 m*/gm; a N; pore volume of from 0.6 to 0.9 cc/gm; and an average pare
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 pore volume of from 0.6 to 0.9 cc/gm; and an average pore
diameter of from 45 10 75 A.

.39.  The method of Claim 16 wherein the adsorbent is formed from a alurry of
silica and Lewis acid metzl precursor compound in &8 weight ratio of silica to metal
(as metal oxide) of from 0.25:1 to 99:1.

40. The method of Claim 18 wherein the adsorbent comprises particulate
-materiel having & particle gize 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 dismeter 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

. & diemeter 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 comprising at least 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 we.lght
percent of atoms (as metal oxide) of at least onc Lewis acid imparting metal selected
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from metal atoms of Group IB, TIA, IIB IIIA, IIIB, IVA, VA, VIA or VIIA of the
Periodic Table and having Lewis acidity of at least about 500 ymol/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 has Lewis acidity of from
600 to 3000 pmol/g; and 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 from 750 to 2500 pmol/g; and average pore diameter of from 40 to 400 A.

53
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Stxte (that ir, couniry) of nationality:

State (3hat iv, country) of residence:

Gemany Unlted States of America
This person licant all designated llldul the United States” the Staies indicuted i
{for the purpoI:;” D D Stna ofAmmcn of Americs only the Supplemental Box

[ Purther applicants and/or (further) inventors are indicated on & continuation sheet

Box No. IV

AGENT OR COMMON REFRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE

The person identified below is herchy/has been appointed to act on behalf
af the spplicant(s) before the competent International Authorities as:

ngent D COmMOnN representutive

Name and address: (Family aame follswed iy ginen sour; for a lopel quslly, M oficia] deignation. Telephone No.
The adkiresy smst incinde pastel cods and same of comnery,} 301-209-5326
TROFFKIN, Howard J. —
W. R. GRACE & CO.-CONN. Faczimile No.
7500 Grace Drive 301-200-4575
Columbia, Maryland 21044 -
Unhed Statas of America Teleprinter No. ;
Ageut's registration No. with the Office
25,184
Mark this check-box where 1L or common lluve t/has been and the
Arldruu l'orl:om g Mark 4 .ll e 3’0 Ilrilm or reprum appointed

Form FCTIROIIOI {first sheet) (March 2001: reprint July 2003)
LegalStar 2003, Form PCTREQ

Sae Notes to the request form



. Sheet No.....¢.... .

Continuation of Box No. I FURTHER APPLICANTS AND/OR (FURTHER) INVENTOR(S)
If none of the following sub-boxes is used, this sheet should not to be included in the request.

ame and address: (Filly neme followad by piven sasi; for v iegal extlly, fall afficial dechgnation This person is:
The adidrasy snst incinds pastal code end nuig gf country. The conntyy of the adivexs indicuted In this '

15 the spplicans's Siats (that s, conntry) of revidance f ne Seute of rexidence it indicesed baivw) )
SETZER, Constenze [[] spticant only
Albanusstr 68 . _

Mainz, Germany 55128 [[] seplicant and inventor
inventor only (7f this check-box ir
marked, do :at({,ﬁ" in below.)
Apgplicant’s registration No. with the Office
Stade (that &, counry) of natiooality: Stutey (that iz, country) of residence:
Germany Gemmany
United States the States indicated in

Rirpmimmie [ fuirw== [] Ao, [ Siety [ R i

for the purposes

ame and address: (Family same foliowad ky given aame; for & iyl entity, /ol official desiguation,

The addresy smrt incinds pastal code and samg of connry. The connsry of the ndivaxy indicaind iy shiy

e is the applican's Swte (that b, comntry) of residence if me Stese af residence & bndicatad halom)
[[] eppticant ouly

[] sppticant end inventor

. i chach b
[ i iy

This person is:

Applicant's registration No. with the Office

State (that is, country) of nationality: State {that is, couniry) of residence:;

the Staies indicated in

‘This person is applicant ]l designated
forthepm'pul;',gt"' DStm: DtheUm States of America

all designated Statey except the United States
lﬂ D of Amclna anly the Supplemental Box

ame and address: (Family ssme followed by ploes naine; for o logal sntity, Aull qfficial designation. This person is:
7o addrary st incinds pasial code and name of conawy. The consgy of e abiresy Indicatad in sy
i the applicant’s Seasy (that is, country) of residents if as Sints of residence Iy indicased belyw ) D lwliumonly
[[] sppticant ud invetor

D marksd, do nat fill in below)

inventor only (If this check-box it

Applicant’s registration No. with the Office

D marked, do not fill in below.)

[ State (that is, country) of nationality: State (Lhat is, country) of residence:
This person i jcant il designated all desi| States except the United States the States indicated i
fwlllhepurpmf-h E] States D the Uniled States of America D of America only DMSupplulnnmlB;:
ame and address: (Funlly acms fallowad iy given aawe; for o lugel extigy, ol afficial designation This pervon is: .
The addrasy smupl incindy pasinl code and ey of conaivy. The conntyy of the adivess indicntad in this
lnthe Soary residence if ne Swaty of residence i indicated
pplicent's (that &, comalyy) af e of dalom) D spplicant caly
[[] spplicant end inventor
inventor only ({f this check-bax is

Applicant's registration No. with the Oftice

Stute (that ix, country) of nationality: State (that is, country) of residence:

This persan ia applicant all designated all desi States except
fonhepurpnl::spzf: D States EI the United States of America D of America only the Supp

the United States the States indicated in
lemental Box

[[] Purther applicats and/or (further) inventors are indicsted an another continuation sheet.

See Notas to the request form

Form PCT/R(/101 (continuation sheet) (March 2001; reprint July 2003)
LegalStar 2003, Farmn FCTREQ



Sheet No. 4 6 ‘
BexNo.VI  PRIORITY CLAIM
The priority of the following earlier spplication(y) is hereby claimed:
Filing date Number Where earlier application is:
of earfier application of curlier spplicstion sy 'ppnla'::m w:;:’plm' I.lmm-nltmllll application:
(dapimonth/year) O WTO " | regiomalOffice | receiving Office

ltem (1)
10 Docernber 2002 | 10/322,84 us
(19:12.02)

itemm (2)

item (3)

ftem (4)

item (5)

[[] Purther priority claims are indicated in the Suppiemental Box.

The receiving Office is requested 1o and transmit to the Internationa) Bureav a certified of the carlier application(
idﬂ:“;%ﬂdhrqmlgﬂmm with the Office which for the purpozes of this Internaf qplbaﬁanll.lgnum:g)

O siems R emm [Jim@a [aeme O tm@ [ seme O @B e

* Where the earlier applicas RIPO ind¥errie country Comw Prosection g
I e e o R caton, e (L foa ok S outry prty 10, the Pars Commntion fle fhs. Prosction ¥

BoxNo.VII INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
Cholce of Internatiopal Searching Authority (ISA .uu Insernational Searching Authorities are competsnt o he
international search, mmlm&wm"dnamigmﬁ"ﬁ 5 “ - oy aur i

used)

| T Y - T PP

Request to use results of earlier search; reference to that search (if an sarlisr sarch har been corried out by or requestsd jfrom the

Intarnational Sacyching Anthoriyy):
Dutx (daywmonth/year) Number Country {(or regional Qffics)

Box Na. VI DECLARATIONS

The following declaratio contained in Boxes Nos. VI mark the applicoble Number of
e o e s b by etk oot o doelr ey declarations
[J BoxNe. vin (i) Declaration es to the identity of the inventor
g Box No. VIII (i) Dveluulionutnlhngliunﬂuﬁtlmmt.uﬂﬂuinﬂuﬁomlﬁlin;

date, to apply for snd be granted a patem
Box No. VIII (iif) Declaration as o the applicant’s entitlement, o3 st the international filing

date, to claim the priority of the carfier application :
] BoxNo. vinv) Declaration of iventorship (only for the purpases of the designation of the

United Stutes of America)
D Box No. VIII (v) Declaration as to non-prejudicial disclosures or exceptions to lack of novelty :

See Notes 1o the requast form

Form PCT/R0/101 (third sheet) (July 2002; reprint July 2003)
LegwiStar 2003, Form PCTREQ
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Box No.VIII(I) DECLARATION: ENTITLEMENT TO APPLY FOR AND BE GRANTED A PATENT

The deciarazion must ded for in Saction 212; see Notes to Boaxes Nos. VI, VIII (1) o
gl gl YAty iy 771t Vil o g g o e o e et A

S L B e e e et w R g e ling detc, to spply for and be granted a patent (Rulcs 4.17(i) and

W. R. GRACE & CO.-CONN. Is entliled ic apply for and be granied a patent by the virlue of the following:

An Assignment from:

LESEMANN, Marcus Frederick Manfred of Apt. 1034, 105 West 30th Steet, Ballimore, Maryland 21210, United
Statea of America

and
SETZER, Constanze, of Albsnusstr 88, Melnz, Germany 55128
to W. R. GRACE & CO.-CONN. dated 5 June 2003

W

D This declaration is contimued on the following sheet, "Continuation of Box No. VI (ii)".

Form PCT/RO/101 (declaration sheet (if)) (March 2001; reprint July 2003) See Notes t0 the request form
LegeiSter 2003, Form PCTREQ
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Box No. VIII () nmnon.mmmmmmm RITY

The declaration mxs 'grawdld | for in Section 213; see Notas to Boxes Nax. VIO, VIII (i) 1o (v)
rmg-muom'm. NommbNo. VII (il)). If this Box is not used, thiz sheet showld not be inciuded In the request.
Declmmulolbelpplmﬂmﬂmt.unﬂsmumwulﬂ dngbdmﬁemofﬁeuﬂemmmmﬁd
who filed ﬁlﬂmm icant’s name has changed the
Bl o e s 47 TItiy et 1 LS Hince

W. R. GRACE & CO.-CONN. Is entitiad to clalm priarity of earller Applicetion No. 10/322.614 filed in the United States
of America by virtue of the following:

An Assignment from:

LESMANN, Marcus Frederick Manfred of Apt. 1034, 105 West 38th Strest, Balimore, Maryland 21210, United
States of America .

and
SETZER, Constenze of Albenusatr 88, Melnz, Germeny 55128
to W. R. GRACE & CO.-CONN. dated § June 2002.

D This declaration is comtimued on the following sheet, "Continuation of Bax No. VI (iif)".
Form PCT/RO/101 (declarstion sheet (iif)) (March 2001; reprint July 2003) See Notes to the request form
LegaiSear 2003, Form PCTREQ
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SheetNo. ....T..
Box No.IX CHECKLIST; LANGUAGE OF FILING
This intemational application contains: This international application is lmnplnled bythe following Number
(e)in “g“. form, the following number of {tem(s) (mark gh‘h' wnﬂgﬂm prar below and indicate in of items
request (m i 1. 8] fee calculetion sheet
5 7 ZE original separate power of attomey
3. L] original general power of sttorney
ma %“ 35 4ﬂenpyofg=n|lpwuofm reference number,
cl 71 ey
.b.::g 1135 a mmmlm Iack of signstwre
drawings 3 G_Dm document(s) identified in Box No. VI as
Subtotal mamber of sheets 2.0 tee of s lppllﬂl:lonm ........
q.nu lininp ----------------------- A .
tables related thereto 'Dummwm &8 wia
(for both, actxal number of ki readable form
heets i led in pepar forn e e mambss of oty
readabl K bmitted for the of international scarch
@ below) e O O o it 13t caly (aad 2ok 45 part of the intemmatioaal
Total number of sheets : 53 'I’I‘T) ) . ,
i d fo i l’ﬁ:
®)[] oslyin eoln uter readable form iy O fﬂb'n re :hlck-ba: (b (] w‘c}ﬁ) nmrhd‘
(I)Eﬂlmlﬂﬂﬂll ggm’fmepu miﬁnnlonllumhunda .
(i} ] tmbies related thereto (iii) [J tosether with relevant statement as to the identity of the copy
©0 .SI:::. m‘,g , ﬁ) ;H‘lbh form or copies with the sequence listings mentioned in left colum |
on
; 10. [] tables in computer readable form related to sequence listings
(E:;EI ::Ium:.l:mli (indicate type and rumber of carriars)
1 nd ::mlnr o’.ﬂ::m o (i) [ copy submined for the |:m|'|m::d ofmmni;?nl search under
Miou.mnwuﬂur)m ich are mmuﬂ ok a3 part of the
E seicnce gings: .................. ) ] oy s checkboe (00 o (00 o mrbod n ot
tables rolsted thersto: _ .. . .......... m&e ofmlunluomlmm&wun

mgemcw:thnlevmm“tnduldmﬁ of the
() ] o ot the tabies metioned i let cotuma. — 7" :

11. B other (zpecify): REGERTGARD......................
Figure of the drawings which Language of ﬁllnl of the

should sccompeny the sbstract: international application:

BoxNo.X SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Naxt is anch signatare, bulicase e name of e pevemn siging end the copacily in which the person sigwa (i swch copscity is not olrsies from ressling the requas).

be indicated umder
lﬂm’(ﬁﬂnﬂwgﬂﬂ. in right column)

ENGLISH

For receiving Office use only

1. Duic of actual receipt of the purported
international application:

3. Cormdd::lofmll :ﬁptdumhubum
timely papexs or drewings completing
pm-pumhmumllpplm

Dute of timely of the required
4 corrections uader PCT Article 1132):

s, International Searching Authority Trenamitinl of sesrch copy delsyed
until search fee is paid

(if two or more are competent):

6 [

For Intemational Burean use only

ISA/

Date of receipt of the recard copy
by the International Bureau:

Form PCT/RO/101 (last sheet) {Janusry 2003; reprint July 2003) See Notes to the request form

LegalSear 2003, Form PCTREQ
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For receiving Officc use only s

This sheet iz not part of and does not count as a shee! of the intsrnational application.

FEE CALCULATION SHEET I ional Application No.

Annezx to the Request
Applicant's or sgent's '
ﬁl?m We563-01 Datz stamp of the receiving Office
Applicant ’
W. R. GRACE & CO.-CONN.
CALCULATION OF PRESCRIBED FEES
1. TRANSMITTALFEE ........ccoveivreitnnrcnncnnrnnenns | 240.00
2 SEARCHPEE  .....vovuuveennennnnnsnnrnnneennarecnnees | 1'11.@@

Intemnational search to be carried out by

(& two or mare Insrnational Searching Authorities are campetent 1o carry ot the nssrmational
search, indicase the nams of the Authority which it chosen to carry out the Intsrnacional ssarch )

3. INTERNATIONAL FEE
Basic Feo

Where item (b) and/or ( c) of Box No. IX apply, enter Sub-totsl numberaof sheets 53
Where item (b) and { ¢) of Box No. IX do not apply, enter Total numberof sheets —

firt30sheets . . . . . ... .. .. l 476.00
23 x 1200 - | 276.00[b2]
‘number of sheets Tee .
in excess of 30 per sheet

E additional com ﬁhrmml (only lf uence lllu‘galﬂ_ and/or nbwl(.xl).a_
bulhmthnfu-mnndonpuper undu'mlm(-)(u))

400 x - I : Eﬁ—l
fee per sheet
Add amounts entered at b1, b2 and b3 and enter totI tB - - . | 752.00| B

Designation Fees >5
The international application contains designations.
520.00[p |

6 x 104.00 -
number of designstion fecs amount of designation fee
paysble (maximum J)
Add smounts entered st Band D and enter total atl . . . . . . . I 1.272.00| I I

[Applicens are entitled reduction of 73% of the
( fire. MhWhrcaﬂwq;lknuwim the

4. FEE FOR PRIORITY DOCUMENT (Y applicable) . . . . . . . . | 20.00[ p ]
2,661.00

S. TOTALFEESPAYABLE . . . . . - - + « = s s = s + = &

Add emounts entered st T, 8, | and P, and enter tota! in the TOTAL box TOTAL
! | The designation fees are not paid at thiy time.
MODE OF PAYMENT
postal money order cash coupons
ﬂ depontmt?ngluw D D D
[C] cheque [0 bank dnnt : [ revenue stamps D__mhc(apuij):
AUTHORYZATION T0O CHARGE (OR CREDIT) DEPOSIT ACCOUNT
(This mods of payment may not be available at all receiving Offices) Receiving Office: ROV us
i
Y Authorization to charge the total fees indicated sbove. Deposit Account No.: 074770
[ (i check-bax may be marked oy i the comdiion or depoi; aceouns of Date: 12 Docember 2003
the receiving Office 30 permif) A deficiency or )
uadnwmtmﬂnmﬂfeumdmdm Name:
[[] Authorization to cherge the fee for priority document. Sign
Form PCT/R0O/101 (Annex) (Janoary 2003; reprint July 2003) s.ﬁy the fee calculation shest

LagalSrer 2003, Form PCTREQ
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) Worid 1niellccival Property
Orgunization
Intzrmational Burcau

(43) International Publication Date
22 July 2004 (22.07.2004)

(10) International Publication Number

WO 2004/060545 A3

(51) International Pateni Chassificutlon’; C10G 67/06,

45102, BO1) 21/08, 20/16

(21) International Applicstion Number:
PCT/US2003/039368

{22) Iniernational Flling Date:
12 December 2003 (12.12.2003)

(25) Flbing Language: English

(26) Publicalion Language: English

(30) Priority Dala:
107322614 19 December 2002 {19.12,2002) US

(71) Applicant: W. R. GRACE & CO.-CONN. [US/US];
7500 Grace Drive, Columbia, Maryland 21044 (US).

(72) Inventors: LESEMANN, Marcus, Fredrick, Manfred;

7 Apt. 1034, 105 Wes1 39th Streey, Baltimore, MD 21210
(USL SETZER, Constanae; Albanussirasse 68, 55128
Mainz (DE).

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

(81) Designated Siutes (national): AE, AG, AL. AM. AT, AU,
AZ. BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR. CU,
CZ. DB DK. DM, DZ, EC, EE, ES. Fl, GB, GD. GE, GH,
GM. HR, HU, 1D, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC,
LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW,
MX, M2, N1. NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RU, SC,
SD, SE, SG, SK. SL, SY, TI. TM, TN, TR, TT, TZ, UA,
UG, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW.

(84) Designated Staies (regioralr: ARIPO patent (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, 5L, SZ, TZ, UG, ZM, ZW),
Eurasian paiet (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM),
Europesn patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, BE,
ES, F1, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MG, NL, PT, RO, SE,
SL SK, TR), OAPI patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA.
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Published:

—  with international search report

— before the expiration of the time limit for amending the
claims and 10 be republished in the event of receipt of
amendmeniy

(88) Dale of publication of the Inlernational search report:
13 Janoary 2005

For two-letier codas and other abbreviations. refer 1o the “Guid-
ance Notes on Codes and Abbrevialions” appearing at the begin-
ning of each regular issue of the PCT Gazente.

(54) Tile: PROCESS POR REMOVAL OF NITROGEN CONTAINING CONTAMINANTS FROM GAS OIL FEEDSTREAMS

(57) Abstract: The present invention is directed to the removal of nitrogen and sulfur containing impurities from high molecular
& weight peyoleum feedstock cbtained from fluid cracking catalyst or distillation zone of & petroleum treaiment plant. The present
4 process comprises first Ueating Cyz and higher hydrocarbon petroleurn feedstock having nitrogen and sulfur containing compounds
therein with s porous, particulate adsorbent comprising & silica matrix having an effective amonnt of metal aioms therein 1o cause
the adsorbent 1o have Lewis acidity of at least 500 pmol/g and then treating the resultant feedstock 10 catalytic hydrodesulfurization
to produce a hydrocarbon fuel having low sulfur and nitrogen conient.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT T A——
/US 03/39368
TC'7 Close7/06 | Cl0E45/02  B01021/08  BO1J20/16

‘ According ko nismitional Palent Clssilicailon {1PC) or 1o both nelions] classification and [PC

8. MELDS SEARCHED

Minkrum documantalion searched
IPC 7 Cl1068 BO1J

sysam ioliowsd by ciass¥icaion symisis)

Docsnastafion saarchad other than misimum documentation o the edenl thal such documants ass included In the flakis sesrchod

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

Escironic dsia base consulied during the itemasional search (name of dels bhane end, whemn practicsl, ssarch termee saed)

C. DOCUMENTS COMIIDERED TO BE RELEVANT *

29 June 1999 (1999-06-29)
the whole document

Cadegory * | Chation of documnt, with indication, whave appropvissa, of the rsvant plasages Relsvant 10 claln No.
Y EP 1 057 879 A (TOPSOE HALDOR AS) 1~-44
6 December 2000 (2000-12-06)
the whole document
Y EP 0 609 971 A (6RACE ¥ R & C0) 1-44
10 August 1994 (1994-08-10)
the whole document
A US 5 917 069 A (EBERT HERMANN ET AL) - 1-44 .

D Firthar documevs are 53 In the contineation of box C.

IE Palert tamily membaws are fsled in annex.

* Spacial talagoriss of ched documants :

A" Ml-lﬁdlnp-ﬂlﬂdlh oot which lp not

E ﬁ&-ﬂﬂpﬂmclﬁrh International

b llﬂlhddbn:ﬁl- o hhm
citation or ofher wpacisl reason (as specilied)

*Or document refeming ic an aral disdlomus, bee, axhitilion or
olher maans

P mp#nupg.humm MEing cede but

T Wt docemenl published sfier the niemational [
duis snd net in confic! with the bt
undarstand

of paticular
vanitive slep

1

i
i

I
il |
i

i

i
|
|
i

4
E
|
i
5
|
1
3

i
!
|
H
&a
15

]
|

*4* docgnent member of tha aams pulent tamily

Dale of the actuxt compigiion of tha infermnalional sasrch Dale of maling of the inlemationad ssarch report
9 November 2004 18/11/2004 i
Name end malling addres of the 15A Authorized offices
Europssa Puleni Qliico, P.A, 5818 Palanilann 2
NL - 2280 HV Kk
g‘ﬁf-’%umu“”“’"’"‘ Cagnoli, M

Frum FCTABAZ0 {panared sheet) (lemisry 2004)



INTER 1 mtsrnational Applicetion No
NATIONAL SEARCH REPORT /US 03/39368
Paiant documan Pulalication Patent mmily Publication
citad In search report dan mamber{s) dale
EP 1057879 A 06-12-2000 AU 3784000 A 07-12-2000
CA 2310555 Al 02-12-2000
CN 1277988 A 27-12-2000
EP 1057879 A2 06-12-2000
JP 2001040370 A 13-02-2001
NO 20002796 A 04-12-2000
us 65651501 B1 22-04-2003
EP 0609971 A 10-08-1994 US 5376608 A 27-12-1994
CA 2113219 Al 28-07-1994
CR 1093735 A ,B 19-10-199%4
DE 69414278 D1 10-12-1998
DE 69414278 T2 10-06-1999
EP 0609971 Al 10-08-1994
ES 2122154 T3 16-12-1998
JP 6277519 A 04-10-1994
us 5525210 A 11-06-1996
UsS 5917069 A 29-06-1999 DE 19505579 Al 22-08-1996
DE 59600709 D1 26-11-1998
WO 9626005 Al 29-08-1996
EP 0809532 Al 03-12-1997
JF 11600352 T 12-01-1999

Fown PCTABNTT0 (paiwri lervlly seveny) (lamaty 2004)
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PATENT COOPERATION TREATY 6 O(

PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

(PCT Article 18 and Rules 43 and 44)

Applicant's or agent's fie reference Notification of Transmittal of intermational Search Report
o ‘ FOR FURTHER ?gmpcmsmasm-.m-ppm ivomn 5 balow.

W9563-01 ACTION

Intemational application No. Intemational fiing dete (daymonitvyear) (Earllent) Priority Oale {duyimontivyear)

PCT/US 03/39368 12/12/2003 19/12/2002

Appiicant

W. R. GRACE & CO.-CONN.

mwmmmmmwuwammwumum applicant
according to Articie 18. A copy Is being transmitied to the Intsmational Bu

mlnmm&mmmmunwd 3 sheets.
It s aiso accompanied by a copy of each prior art document cited in this report.

1. Basls of the report
a. With regand to the languags, the intemational search was camied out on the basis of the Intemationsl epplication in the
ianguage in which it was flled, uniess otherwise indicated under this item.

D the Intemational search was caried out on the basis of a transiation of the International application fumished in this
Authority (Rule 23.1(b)).
b. With regard to any nucleotide and/or smine acld sequence diaciased In the intsmational applcation, the imMemetional search
wan carrfied out on the baals of the saquence listing :
contained in the iIntemational application in written form.

fied together with the intemational appiication in computer reaciable form.
fumished subsequantly to this Authority in written form.
fumished aubsaquently to this Authority in computer readbie form.

the siaiemnent that the subsequently furmished writtan sequence lsting dose not go beyond the diecioaure in the
intermational application as fied has been fumished.

ruwmummummmmrmmumnmmmlmmm

Cartain claima were found unsearchabis (See Box ).
Unity of invention Is lacking (see Box II).

00 O 00000

w

4. With regard to the title,
[X] the text is appmved ss submitted by the appiicant.
(7] hetext has been estabished by this Authority t read as follows:

5. With ragard to the abetract,
[X]  the text is approved es submitied by the spplicant.
D the taxt has been established, according 1o Rule 38.2(b), by this Autharity es it appears In Box lil. The applicant may,

mhmmmwdndmﬂmdﬂhbmm.nNhummeﬂm

6. Tha figue of tha drawings 10 be published with the abstract is Figure No. -
[[] =ssuggested by the appicant [X]  None of the figures.
D becausa the appiicant falled 1 suggent a figure.
[[] because this figure betiar charactstizes the nvantion.

Form PCTASA/210 (first sheet) (July 1088)
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PATENT COOPERATION TREATY ) ? 3
NOV 2 4 2004
From the INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT
To:
NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
Aot aCE & CO. - CONN < THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT
Attn. Troffkin, Howard J. OR THE DECLARATION
7500 Grace Drive
Columhia
Maryland, 20144 (PCT Rule 44.1)
UNITED STATES OF AMERICA
[l (deymonthiyesr)  18/11/2004

Applicant's or agent's file referance
W9563-01 FOR FURTHER ACTION See paragraphs 1 and 4 below

Imemational appication No. Imemational fiing date
PCT/US 03/39368 {deytmonthiyear) 19712 /2003

Applicant

W. R. GRACE & CO.-CONN.

1. m The applicant is hereby notified that the intemational Search Report has been aswbilshed and bs tanemitted herewith.

Fliing of amendments and statament under Articie 18:
The appicant s entiied, i he so wishes, 10 amend the claims of ths Imemational Application (see Rule 48):

When? The time limit for filing such amendments ks normally 2 months from the dats of trensmiital of tha
Iinternational S8earch Report; however, for more detalis, see the notes on the accompanying sheet.

Where? Directly bthe Intemational Bureau of WIPO
34, chemin des Colombeties
1211 Geneva 20, Switzerland
Fascimlle No.: (41-22) 740.14 35

For move detalied Instructions, see tha noles on the accompanying shest.

2. The appiicant is hereby notified that no intemational Saarch Report will be estabiished and that tha declaration under
D Arldﬂ?(:)(n)blmulhahm-r':lnhd herewih

3 D Whth regard to the protest against payment of (an} additional fes(s) under Rule 40.2, tha appiicant ls notified that:

the protest 1ogethar with the decision thereon has been tranamitted to the Inlermational Bumau together with the
D w-m%mmmdmmmwhmummumm.

D no decision has been madas yet on the protest; the appilicant will be notified &a soon as a decigion is made.

4. Further action({s): The appiicant is reminded of the following:

Shortly after 18 months from the priodiy das, the intamational application will be published by the Inemational Bureat.
I the applicant wishes to avold or postpone publication, & nolice of withdrawal of the intemational application, or of the
priority clalm, must reach the Intemational Bureau as provided in Rules 80bis.1 and 90b/s.3, respectively, befora the
completion of the technical preparations for imemational publication.

Within 18 moenths from the priceity date, 8 demand for international preliminary examinstion must be fiad If the epplicant
wishes 10 postpons the antry Inio the national phase untl 30 months from the pricriy date (In some Offices even iater).

Within 20 montha from tha priority date, the spplicant must perform the prescribad acts for entry into the national phase.
belore all designated Offices which have not been elactad In the demand or in & lader election within 19 months from the
prioftly date or could not be eleciad because they are not bound by Chapter Il

Name and maliing address of the Intemational Searching Authorlty | Authorized officer

=\ European Patent Office, P.B. 5818 Pxatentasn 2 .
NL-2280 HV Fijawilk Lorena Diaz-Carralero Murcian
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 851 apo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Form PCTASA/220 (July 1988)
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NOTES TO FORM PCTASA/220

Thess Notes are inlended i give the basle isiructions consaming the §ing of amendmaents undar arlisly 10. The
Noles sre based on the requirements of the Palant Cooperation Trealy, the Regulsiions and the Adminkirstive instructions
under that Tresly. In case of desorepancy beiwesn thess Noles and those requiremanis, the lsiter are appliashie. For more
detsiled information, sse also the PCT Applicant’s Gulde, a publication of WIPO.

in thasa Notes, “Arlice”, "Ruls”, and "Ssction” refer io the provisions of the PCT, the PCT Regulatiors and the PCT
mmm

INSTRUCTIONS CONCERNING AMENDMENTS UNDER ARTICLE 19

. 'I'I'llnnhlh- lhhﬂqrﬂﬂhw-@m“mhbm-lﬂnmah

w“m)mummum preliminary sxaninstion there s usually
no nepd 1o Se amendments of the claims under Article 19 exsepl whare, ¢.g. the spplisat wanis the laller in be published
for the purposss of protediion or has ancther resson lor amending the alsims belore intemational phulication.

provisional
Fusthermore, A should be emphasized that provisional proteciion Is svallable in some Slales only.

What paris of the inlemnationsl application may be assended?
Under Article 19, only the clsims may be amanded.

During the inlemational phase, the dsims may slso by amended (or futther amended) under Artials 34 belore
the intsmationa] Prefiminary Examining Authorlly. The descriplion and drawings may only be smended under
Article 34 balore the intermational Examining Authoriy.

Lhnmlhhnmm all purts of ihe inlarnalional applination mey be amended under Artisle 20
o, where sppiinable, Arfdle

When? Within 2 monihs from the dale of tranamiital of iw intemational search report or 18 maniha from the priority
dale, whichever tims fmit expires later. R should be noled, however, thet the smandmanis wil be consldered
-hmmwmmihnmwhlmﬁmﬁhmdh
apgiicsbis time mi but befors tha sompisiion of the tsshniosl preparaiions lor internationsal pubiiostion

(Fule 48.1).

Whare not io file the amendments ?

The amendments may only ba fled with the intsmational Bureau and net with the recsiving Ofiss or the
intemnational Bearching Authorty (Fule 48.2),

Whare a damand for intemationsl preliminary sxnaminelion has been s fled, see below.

How? ERher by cansslling one or more entire daima, by adiding ons or more new clsims or by smanding the et of
ane or more of the daims e fled.

mmmtwu&maumm an sscourd of an smendment ar
amendments, differs from the sheet ariginally Sled.

A the claims sppeaering on a replacement shesl must be numbered in Arsbio numerais. Whare & olaim b

The amendments must be made in the language In which the intematiensl appilastion ks to be published,

What docsments must/may accompany the amandments?
Latter (Baction 208{b)):
The smandmenis must be submiliad with a lether.

The istier will nat be published with the intemational applicaiion and the amended clsirms. R should net be
confused with the “Statement under Artisle 15(1)" (ses below, under "Stelement under Artials 19(1)"). _

‘Tha letzer meust ba tn English or Franch, al the cholos of the applicast. However, lhmdl—
international spplication s Engliah, the lstisr must be in English; if ihe language of the international applicstion
ia Franch, the lettsr must be in French.

Noles to Form PCTABA/220 (irst shest) (January 1904)
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NOTES TO FORM PCTASA/220 (continued)

the olzim replasss one or mone claime s fled;
the olaim is the result of the division of & claim aa ed.

The following axampies liustrate the manner in which amendments must be explained in the
accompanying letter: ‘

[vn-nuijnnl Ih- “ddmndlhmmldmﬁh-ﬂ-msu:
*Clalms 110 29 32, 34, 35, 37 io 48-replaced by amanded claims bearing the sams numbers;
clalme 30, 33 and m:l‘“d-'l'l‘.bﬂ acided "

[Whers criginally there ware 15 alaims and after smarciment of afl elaims there are 11]:
"Claima 1 v 15 repiaced by amended dlsims 1 ta 11.”

mdﬂ:-m] thare ware 14 claime and the amendments consist in canceliing same alakns and in adding
new :

*Claims 110 § and 14 ; olairme 7 to 13 slaims 16, 16 and 17 addad."

"Claima 710 13 Mllﬂl':'ﬂm 15,18 -d.l!!-”'-lhd.':'d- ciaims unchangecd.® o

4. [Whem various kinds of amandmends are mads):
“Cisima 1-10 urchanged; olaima 11 fo 13, 10”19““1&15-‘1‘#&1&1-“

m1qm17mmmu-nimauw now olgims 20 and 21 added

-l

[

=

"Sistemnent under srticle 15{1)" (Rule 45.4)

The amendmants may be soscmpanied by a sislsment suplaining the amersiments and indanling any impact
Mﬁm-r“ummﬁhmdhmmmhmm

The sislement will be publishad with the intemationsl spplicstion and the amended clakms,
R muat be In the language In whish the intarnslional appplicstion ks to be published.
R must be brist, not sxoseding 500 words ¥ in English or § rarmialed into English.

R shoulki nat be sonhused with aml doss not replass the leiber indicating the differences batwesn the claime
as filed and s eynandad, & must bs Ssd on a separsie shest and must ba identiled es sush by a heading,
preferably by uming the words "Sistement under Artiile 18{1)."

R not sontsin any disparaging commenis on the inlemstional search report or the relsvancs of oltatios
:ﬂhlﬂ:uthM:Mblhﬂmuﬂﬁ:dhhw-m
report may be mads only in cormeciion with an amendment of that claim.

Conaaguance if a demand for intsrmailional preliminary examination has airendy bean flled

:::::wmu- mdp-hrﬂy“'.dlh "hdﬁ.—l:m'lhh
applicant same

intamational Bureau, sleo His & sopy of such amendmanis with the intemnational Preliminary Examining
Authorlty (see Rule 62.2{a), firsl séniunoe).

Consaguanas with regard to trenalafion of the international appticaiion for eniry ints the astional phase

The applicant’s atteniion ls drasm (0 the fact thal, where -Ilvihlhnlhndﬂi- a frarmlstion of the
dn.m“hﬂﬂwhbhhﬁuﬂh dusignaiecielected Offless, instead of, or
i sicltion o, the ranslation of the slaims s fled,

Far fsther delslis on the requirements of sach designaiedisiested Offics, see Velume |l of the PCT Applisant's

Noise to Form PCTABA/220 (sescond shest) (Janusxry 1994)
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PCT/US2003/03836
. PATENT COOPERATION 'I'REA'

N N
PCT

NOTICE INFORMING THE APPLICANT OF THE

COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL TROFFKIN, Howard, J.
APPLICATION TO THE DESIGNATED OFFICES W.R. Grace & Ca.-Conn.
7500 Grace Drive
Columbla, MD 21044 AUG - 2 m
(PCT Rule 47.1(c). firm senience) ETATS-UNIS D'AMERIQUE

Date of muiling (day/monih/year) _)4
22 July 2004 (22.07.2004)
1A

Applicant’s or agent’s file refcrence

01 IMPORTANT NOTICE
inicmational application No, Intemational filing dale (day/monilv/vear) Priorily dalc idlmer)
PCTAUS2003/039368 12 December 2003 (12.12.2003) 19 December 2002 (19.12.2002)

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

llowing designaied OfTices on the doie indicaled 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

In secordance with Rule 47.1{c). thind scnicnce. those Officen will accept the present notice as conclusive evidence thel the commmunication
of the inlemational applicetion has duly 1aken place on the dote of mujling indicoted above and no copy of the imemalional application is
reygtired to be furnished by the spplicom o the degignoied Officeds).

p Notice is herchy given thel the Inicmational Burcay has communicsted, 8z provided in Anicle 20, the international application 10 the

L]

‘The Tollowing desipnated ()fTiccs have woived 1he requirement for such a communieation st this lime:

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, LG, 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, VG, VN, YU, ZA, ZM, ZW

the

The communication will be made 10 thore Offices only upon their requesi. Furthermore, those Offices do not reyuire
furnixh & copy of the inicmaliomal application (Rule 49, | (a-bin)).

3. Enclosed with thiz natice is a copy of the iniernational spplication s published by the Inlemational Bureau on
22 July 2004 (22.07.2004) under Nu. WO 2004/080545

4. TIME LIMITS for Mling  demund for Iniermnestiona) preliminary examination and for eniry Inlo the natlons) phase

“The: opplicable lime limit for entering the mational phose will, subject (o what Is aald In the following paragruph, be 30 MONTHS from
the privrily daie. not only in reapect of any clecied Office il a demand for intcrmational preliminary examination is filed belfore the

cxpiration of 19 months from the privrily dule. bul alw in respect of any dexignaied Olfice, in the absence of filing of such demand, where
. Article 22(1) ax modilicd with efTect from | April 2002 applics in respect of 1hat dexignated Office. For turther dewils. sce PCT” Gazetre
N, 442001 of | November 2001, pages 19926, 19932 and 19934, sy well as the PCT Newsleiier, Ocwober and November 2001 and
Iehruary 2002 ixsues,

In practice, time Jinlis other than the 30-month (Ime imil will continue 1o apply, for various periods of time, in respect of cerain
designated or clected Offices. For reguinr updaies on the applicable time limits (20, 21, 30 or 31 month, or other time limit), Office hy
Office. refer 1o the PCT Guzetie, the PCT Newdeper and the PCT Applicand’s Guide, Volume 11, National Chaplers, all availsble from
WIP() # Internet site. ot hitp//www.wipe.int/petenfindex.huml.

For filing & demand Tor Internationul preliminary examinutlon, sce the PCT Applicunt’s Guide, Volume VA, Chapter LX. Only an
gpplicad who is & national or resident of o PCI" Contncting State which is bound by Chapier 11 has the right 1o file a demand for
inlernational preliminary examination (a1 present, all PCT Contracling Siates are bound by Chapter ).

It is 1he applicant's sole responalbillly o monitor all these time limil

The International Bareau of WIPO Authorized officer
3, chemin des Colombeties
1211 Geneva 20, Switeerland Ellen Moyse

Facsimile No.+41 22 740 14 35 Facsimile No.+41 22 33889 75
Form PCT/IB/308 (April 2002)




) ANNEX TO FORM PCT/B/301 | PCT/US2003/039368

INFORMATI N N TIME LIMITS FOR ENTERING THE NATIONAL PHASE

The applicant Is reminded that the "national phase™ must be enterad before sach of the designated Offioes indicated on
the cover sheet of this Notification by paying national fees and furnishing transiations, as prescribed by Articles 22 and 30 and
the applioable national laws. in addition, the applicant may aiso have to comply with other special reqilrements applicable
in certain Offices. It is the applicant’s responsibility t0 ensure the necessary staps to enter the netional phase are taken in a
timely fashion. Most Offices do not issue reminders to applioans in connection with the erttry into the national phase.

The applicable time Umit for entsring the naetional phase will, subject to what s said in the following paragraph, be
30 MONTHS from tha priority date, not only in respeot of sny elected Office where ademand for internstional preliminary
sexamination Is flied before the expirstion of 16 months from the priority date (sea Article 38(1)). but also in respect of any
designated Offios, in the absence of filing of such demand, where Article22(1) as modified with sffect from 1 April 2002
applies in respect of that designated Offics. For further detalls, see PCT Gezatte Na, 44/2001 of 1 November 2001, pages 18926,
18832 and 18834, as well as the PCT Newsletter, Octobar and November 2001 and February 2002 issues.

In practice, time limits other than the 30-month time fimit will continue to apply, for various periods of time, In respect of
cortsin designeted or elected Officas. For regular updates on the applicabls time limits (20, 21, 30 or 31 months, or other
time Emit), Office by Office, rafar to the PCT Gazette("Section V" part published on a weekly basls), tothe PCT Newslstter
{on a monthly basis) and to the relsvant National Chapters in Volume Il of the PCT Applicant's Guide {the paper version of
which ls updated ususlly twioe & year and the Internst version of which Is updated usually on 8 weekly basls). Finally, a
cumulative table of all applicable time limits for entering the national phass is avallable from WIPO's Internet site, via links
from various pages the site including those of the Gazette, Newsietter snd Guide, at  tp//www.wipo.int/pct/en/index.html.

Information about the requirements for filing » demand for internstionsl preiminary examination is set out inthe PCT
Applicant's Guide, Volume VA, Chapter 1X. Note that anly an applicant wha Is a national or resident of a PCT Contracting
State which is baund by Chapter Il has the right to flle a demand for international preliminary examination (st present, all

PCT Contracting States sre bound by Chapter II).

CONFIRMATION OF PRECAUTIONARY DESIGNATIONS

This notification lists only specific deslgnations made under Rule 4.8(a) In the request. it Is important to check thut these
designations are correct. Ermors in designstions cen be corrected where precautionary designations have been made under
Rule 4.9{b). The applicant is hereby reminded that any precsutionary designations may be confirmed according to Rule 4.9(c)
before the expiretion of 16 months from the priority date {this time limit may not bs extonded). H It is not confirmed, it will
sutomatically be regsrded as withdrawn by the applloant. There will be no reminder and no Invitstion. Conflrmation of 8
designation consists of the filing of a notloe specifying the designeted State conoarned (with indication of the kind of protection
or treatmaent deslired) and the paymant of the designation snd confirmation fees. The Notice of confirmation and paymemt
must reach the recelving Offios within the 16-momnth timas limk.

REQUIREMENTS REGARDING PRIORITY DOCUMENTS

For applicants who have not yet complied with the requirements regarding priarity documents, the following Is recalled.

Where the priority of an earlier national, reglonal or intemational application ls claimed, the applicant must submit a capy
of the said earlier application, certified by the authority with which it was filed ("the priority dooument™) to the recelving Office
(which will transmit it to the Imternationa) Buresy) or directly to the International Bureav, befors the expirstion of 18 months from
the priority date, provided that any such priarity document may still be submitted ta the imernstional Bureau before that date of
international publication of the International spplication, in which case that document wili be considerad to have besn recaived
by the international Bursau on the (ast day of the 18-manth time limit (Rule 17.1{n)}.

Whara the priority documant Is lssuad by the receiving Office, the applicant may, instead of submitting the priority
document, request the recelving Office to prepars and transmh the priority document to the international Bursau. Such request
must ba made before the expiration of the 18-month tims limit and may be subjectsd by the receiving Office to the payment

of a fee (Rule 17.1(b}).

If the priority document concernad lg not submitted to the International Bureay or if the request to the receiving Office
10 prepare and transmit the priority dooument has not been made (and the correspanding fee, if any, psid) within the applicable
time limit indicated under the preceding paragraphs, any designated Stats may disregard the pricrity claim, provided that no
designated Office may disregard the priority slaim concarnad before giving the applicant an opportunity, upan entry into the
national phase, to furnish the priority document within the time limit which Is ressonable under the alrcumstances.

Where several priorities are cisimed, the priority dete to be considered for the purposeg of computing the Ilb-momh time
limit Is the filing date of the earilest application whose priority is claimed.
[ F.-,'.-

Form PCTAIB/3G1 {Annex} (April 2002} 0068173642
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PATENT COOPERATION TREM 39
From the INTERNATIONAL BUREAU
PCT To:
OTIFICATION OF A ¢TPR 1 2 (AR
N .TION OF RECEI P
TROFFKIN, Howard, J.
RECORD COPY W.R. Grace & Co.-Conn. ’
i 7500 Grace Drive
(PCT Rule 24.2(s)) &6’ Columbla, MD 21044
United States of America
Datw of maling {day/monthiyesr)
25 March 2004 (25.03.2004) IMPORTANT NOTIFICATION
Applicant’s or agent’s fite reference intermations! spplication No.
wW9563-01 PCT/US2003/039368

Tha applicant is hereby notified that the Internstional Buresu has received the record copy of the intamational applicstion as
detailled below.
Name(s) of the applicant{s) and State{s) for whioh they are applicants:

W. R. GRACE & CO.-CONN.(all designated States)

International flling date : 12 December 2003 (12.12.2003)
Priority datels) claimed ! 19 December 2002 {19.12.2002)
Date of lpt of the rd

by the International Buray. " , 20 February 2004 (20.02.2004)
List of designatad Offices :

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

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

National :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,FI,GB,GD,GE,GH,GM,HR,HU,ID,IL,IN,IS,JP XE KG,KP,KR,KZ,LC,LK,LR,LS,LT,LU,
LV,MA,MD,MG,MK,MN,MW,MX,MZ,NI,NO,NZ,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,ZA ZM,ZW

ATTENTION
The applicant should carefully check the data appesring In this Notifiastion. In case of any discrepancy batwesn these data
and the indications in the international appilcation, the applicant should immediately Inform the Intsrmationasi Burssu.

i addition, the applicant’s attantion is drawn to the informstion contained in the Annex, reiating to:
E tima limits for antry into the national phase - sss updated important information (as of April 2002)
@ confirmation of precautionary designations (f applicable)
E requiremsnts regsrding priority documents (if applicable)

A copy of this Notification is baing sent to the recsiving Offica and to the International Searching Authority.

The . o WIPD Authorized officer:
34, chemin des Colombettes Alison OSBORNE (Fax : 338 89 75)
1211 Geneva 2(, Switzerland
Facsimile Na. {41-22} 338.88.75 Telaphone No. {41-22) 3338 8472

Form PCTAB/301 (April 2002) 008173842
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From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT To:
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PROCESO PARA LA REMOCION DE CONTAMINANTES QUE

CONTIENEN NITROGENO PROVENIENTES 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 nitrégeno y azufre. Especificamente, el presente
método comprende material de alimentacién de hidrocarburo de
petréleo tratante que tiene un punto de ebullicién que varia
desde aproximadamente 125 a 560°C (preferiblemente un corte
de petréleo de hidrocarburo C;; y mayor) con un adsorbente de
6xido inorgadnico que tiene una acidez Lewis alta impartida a
esta antes de someter el material de alimentacién a
hidrodesulfurizacién catalitica convencional. El pre-
tratamiento actualmente requerido se ha encontrado que
remueve facilmente los compuestos nitrogenosos del material
de alimentacién Yy pernmite que tenga lugar la
hidrodesulfurizacién mads eficientemente y mis efectivamente
para producir improducto de petrélec de contenido reducido de

nitrégenoc y azufre.

(56
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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los problemas de polucién ambiental, especialmente los
de degradacién de la calidad del aire, se han vuelto de gran
preocupacién en todo e mundo y especialmente en los paises
industriales desarrollados. Tales preocupaciones han
conducido a politicas regulatorias ambientales gque imponen
requlaciones de. mucha calidad sobre el transporte de
combustible. De tales combustibles, el combustible diesel es
considerado como el mayor contribuyente de los contaminantes
dafiinos conocidos, tales como S0O,, NOy y materia en particulas
Yy, por lo tanto, han sido propuestos estatuidos estdndares
regulatorios exigentes para reducir las emisiones de tales

contaminantes por los combustibles diesel.

El contenido de azufre en 1los combustibles es una
preocupacién critica, como es conocido por formar diéxido de
azufre cuando se somete a un procesc de combustién. E1
didéxido de azufre, junto con la humedad atmosférica forma
dcido sulfirico en la atmésfera. Esta es la causa de la
lluvia &cida, a la que se le ha atribuido la causa de dafio
sustancial sobre el ambiente asi como también las estructuras

hechas por el hombre.

Ademés, los é6xidos de azufre generados se han encontrado
que envenenan los catalizadores metdlicos nobles

convencionalmente utilizados como parte de los dispositivos
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pos-tratamiento de emisién de 1los autombéviles. Por ésta
razén, los fabricantes de automdviles 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 emisién de los escapes contemplados
para convertirse en ley. Asi, un mercadoc diesel con ultra-
bajo azufre (ULSD) estA emergiendo para reemplazar 1los
estdndares de combustible diesel con azufre convencional de
500 ppm. En varios paises tales como los Estados Unidos y en
un numero de palses europeos, las reglamentaciones han
propuesto © estatuido requerir contenidos de azufre para ser
reducidos a niveles de menos de 50 ppm y, en ciertos casos, a
niveles menores de 15 ppm. En vista de las presiones
regulatorias cada vez m&s crecientes, los productores
refinadores y catalizadores de petrfleo han invertide tiempo,
dinero y esfuerzo considerable en producir productos de

petrélec ambientalmente amigables.

Los procesos de hidrodesulfurizacién (HDS) mas
cominmente utilizados reducen el contenido de azufre en el
material de alimentacién de petrdlec al convertir los
compuestos de azufre presentes en el material de alimentacién
2 sulfuro de hidrdégeno. Desde los 60 varios procesos de HDS
se han desarrollado los cuales, en general, someten el
material de alimentacién a hidrégeno bajo temperaturas y
presiones elevadas en la presencia de un catalizador. Un modo

de reducir el contenidc de azufre es desarrollar mejoras

88
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innovadoras en uno o mAs de los parametros de operacidn de la
actividad del catalizador, a temperatura de reaccién, el
volumen del lecho y/o la presién parcial de hldrégenc del

proceso HDS.

Aunque la actividad del catalizador ha sido el doble
desde que los catalizadores HDS fueron introducidos 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 mas
altamente deseado. Asi, si uno confia en la actividad sola
del catalizador, el ntimero de reactores HDS debe ser
sustancialmente incrementado y/o, 1la proporcién de carga
sustancialmente disminuida al menos que la actividad del

catalizador se mejore dramdticamente.

Como se establecid anteriormente, la temperatura de
reaccidén se puede incrementar para originar la reduccién del
contenide de azufre. Sin embargo, tal incremento de
temperatura solc puede ser hecho en un pequefio grado debido a
las limitaciones de disefio de los actuales equipos. Ademas,
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

B9
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un limite sobre este parametro, 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 como gasdlec ligero,
LGO) tienen limitaciones técnicas mientras gque no sean
producidos avances en la actividad del catalizador. Por 1lo
tanto, los métodos, que utilizan diferentes materiales de
alimentacién en lugar de LGO, © gque utilizan caminos de

reaccién novedosos, estdn siendo estudiados.

Por ejemplo, un proceso desarrollado por Shell O0il
Company polimeriza gas natural para producir un compuesto
destilado de productos Cj;2-Cz5, similares al material de
alimentacién diesel. En este proceso 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 requerilr tres diferentes etapas de reaccidén para dar como

resultado un proceso de costo alto.

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

LGO que ya ha sufrido hidrodesulfurizacién. El1 proceso post-



WO 2004/060545 6 PCT/US2003/039368

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

tratado post-HDS.

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

convencionales.

Es bien conocido que 1los compuestos gque contienen
heterodtomos, en particular compuestos que contienen
nitrégeno y azufre pueden ser facilmente removidos de 1los
cortes livianos, tales como las corrientes de C4-Cs, como son
obtenidas de una unidad FCC convencional o de corrientes
eterizadas. Los diferentes proceso, tales como de adsorcién y
extraccién se han propuesto para este propésito. Los
compuestos contaminados con heterodtomos que se encuentran en
tales corrientes de corte 1ligero son pocos en namero,
facilmente identificados, tienen pesos moleculares bajos vy
puntos de ebullicién bajos consistentes con los hidrocarburos
ligeros que- forman este tipo de corte. Como consecuencia,
estos contaminantes son facilmente removidos del material de
alimentacién en los cuales ellos estdn contenidos. Esas

caracteristicas no son aplicables con respecto a la mezcla
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mds compleja de compuestos que contienen hetercatomos

encontrada en las corrientes de hidrocarburo mis pesadas.

Las corrientes LGO mas pesadas, compuestas
principalmente de C;»-C3p; y compuestos mayores obtenidos de la
destilacién de unidades FCC son similares, contienen una
mezcla vasta de especies de heteroatomo. Estos compuestos han
sido dificiles de identificar, estan generalmente compuestos
de alte peso molecular y tienen puntos de ebullicién altos.
Algunas de las especies de azufre han sido identificadas y
estudiadas por Whitehurst et al. En Adv. Catal. 42,345-471
(1998). Los intentos para identificar las especles de
nitrégenc 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 1la Universidad de Kyushu en
Fukuoka, Japdén y la Chevron Research and Technical Company de
Richmond, California, han intentado identificar compuestos
que contienen nitrégeno de gaséleo y fueron solo capaces de
reportar clases amplias que incluyen anilina sustituida con
alquilo, quinolina y sus derivados de alquilo, y, derivados
de carbazol (S. Shin et al., Enerqy & Fuels (2000), 14(3),
539-544. Wiwel et al. En “Assessing Compositional Changes of
Nitrogen Compounds of Typical Diesel Range Gasdleo. . .”
(Industrial & Engineering Chemistry Research (2000), 39(2),
533-540) Reportaron que el petréleo crudo contiene

generalmente desde aproximadamente 0.1 a 2% de compuestos de

qz
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nitrégeno pero el contenido de nitrbégeno répidamente se
incrementa con el incremento del punto de ebulliciébn de la
fraccién de petrdleo. Reconociendo que 1los combustibles
diesel son comercialmente preparados de destilados de tramo
recto y productos craqueados de material de alimentacidén mas
pesado, los niveles de nitrégeno normalmente varian desde 20-
1000 ugN/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 mis compuestos no
identificados estan contenidos en la fraccién de material més

pesada.

La remocién de los compuestos que contienen nitrégeno de
corrientes de petr6leo de corte ligero (C4-Cg) se han logrado
por que los compuestos de nitrdégeno son mas pocos en numero,
son facilmente identificables y tienen peso molecular mas
bajo. Sin embargo, en razén a gque los compuestos gque
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 remocién ha sido ilusoria.

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 cragueo catalitico. Tal
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procedimiento produciria un producto que tenga ain més altas
cantidades de compuestos de nitrégeno con relacién a los

estidndares 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 alimina. Es bien conocido que el 6xido 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 6xido
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.

La Patente U.S. 5, 051,163 describe un proceso en donde
la alimentacién inicial o un reactor de craqueo catalitico es
primero tratada con una cantidad pequefia de catalizador de

craqueo. La referencia sugiere que el material nitrogenoso se
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unird con el catalizador de sacrificio presente en la zona de
pre~craqueo para evitar asi el envenenamiento del catalizador
de craqueo utilizado en la 2zona de craqueo. No se hace
ninguna sugerencia a la remocién de los compuestos
nitrogenosos justo antes de la hidrodesulfurizacién que
disminuiria adicionalmente el contenido de azufre después del
HDS, para mejorar la efectividad del HDS y para inhibir el

envenenamliento del catalizador HDS.

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

nitrébgeno, mercaptanos y agua antes de proceso ulterior.

Los documentos U. S. 6,107,535 y U.S. 6,118,037 también
enseflan procesos, que incluyen tratamiento de corriente de
hidrocarburo de bajo peso molecular (C3-Cy) con geles de
silica para remover 1los compuestos contaminantes que

contienen azufre, nitrégeno y/o oxigeno.

La Patente u.s. 6,248,230 describe un proceso 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

ga—



WO 2004/060545 11 PCT/US2003/039368

catalitica. La referencia ensefia que 1las corrientes de
producto de hidrocarburo de petréleo obtenidas de FCC o
procesos similares pueden ser contactadas con un adsorbente,
tal como silica gel, aluimina hidratada, carbén activado,
alimina activa, o arcilla. La referencia establece que 1la
silica o 1la alumina hidratada son cada uno adsorbentes
preferidos. Tales adsorbentes son conocidos por ser
sustancialmente libres o tener soclamente grados limitados de
acidez Lewis. Aunque ésta referencia indica que grandes
cantidades de NPC contenido en el material de alimentacién de
petréleo tratado puede ser removido, tal remocidn,
especialmente de una corriente LGO, requiere proporciones

altas no econdmicas de adsorbente para la alimentacién.

Las referencias anteriores ilustran el deseo de 1la
industria de refinacién petrolera de remover los compuestos
gue contienen heterodtomos de los productos de petréleo 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
un producto ambientalmente amigable. La remocién de nitrégeno
orgdnico es importante a muchos procesos de refineria
diferentes y es esencialmente para suministrar unos productos
de combustible diesel, que cumplen con las necesidades

ambientales y las reglamentaciones asociadas que estén siendo
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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 las fracciones de combustible diesel de tal forma que el
material de alimentacién del combustible diesel tratado pueda
ser efectiva y eficientemente tratado mediante procesos HDS
convencionales para producir un material resultante que tiene
menos de 50 ppm y més 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 efectivos en costos y eficientes para remover los
compuestos nitrogenosos de wuna fraccién del combustible
diesel (C,2 y mayor, por ejemplo material de alimentacidén de

petrédleo Ci2-C3g) antes del sometimiento de tratamiento HDS.

Otro objeto de la presente invencién es suministrar unos
medios econémicos y eficientes para remover al menos
aproximadamente el 75% en peso, preferiblemente al menos
aproximadamente 80% en peso y mas preferiblemente al menos
90% en peso de los compuestos nitrogenosos provenientes de la
fraccidén de combustible diesel antes de someter al

tratamiento HDS.
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Otro objeto de 1la presente invencidén es producir
efectivamente wun combustible diesel, que cumpla las
reglamentaciones ambientales actuales y las contempladas con

respecto a la emisién de contaminantes de NOy; y S50y.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién esta dirigida a un método mejorado
de producir combustible diesel y otros productos de petréleo
de peso molecular alto sustancialmente libres de
contaminantes orgdnicos que contienen nitrégeno y azufre.
Especificamente, el presente método comprende poner en
contacto primero el material de alimentacién de petréleo
compuesto de LGO y materiales de petrdéleo de peso molecular
mayor obtenidos de una zona de destilacién o craqueo
catalitico de FCC o similar con ciertos adsorbentes
inorgdnicos que tienen altos niveles de sitios con A&cido
Lewis como se describe completamente aqui adelante, para
remover los compuestos de nitrégeno de dicho LGO, y someter
subsecuentemente el LGO tratado a hidrodesulfurizacién
catalitica profunda. El1 presente método ha sido encontrado
por proporcionar los medios para remover los compuestos que
contienen nitrégeno orgénico de corrientes de alimentacién de

gasdleo C,;2 y mayores en una manera efectiva y eficiente.
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La presente invencién esta dirigida a un proceso
mejorado y econémico para producir combustibles diesel
capaces de exhibir niveles muy bajos de contaminantes,
especialmente productos de oéxidos 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 1la
capacidad de adsorcién para los compuestos que contienen
nitrégeno con respecto a un adsorbente marcado “muestra 1”,
ilustrativo de 1la presente invencién (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
drea de superficie alta marcados “muestra III Si/l1” vy
“Muestra III Si/2” formados de acuerdo al ejemplo 5. Estos
adsorbentes comparativos no exhiben acides Lewis. La figura 1
muestra gradficamente que el adsorbente de la presente
invencién suministra una capacldad de adsorcién
sustancialmente mayor para moléculas que contienen nitrégeno
en LGO gque los materiales adsorbentes de silica gel

convencionales.
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La figura 2 es una representacién grafica de la
capacidad de adsorcién para compuestos que contienen
nitrégeno con respecto a adsorbentes ilustrativos de 1la
presente invencién (silica xerogel que tiene alimina en
cantidades para impartir acides Lewis alta) como se describe
completamente en el ejemplo 2. Estos materiales son
comparados con materiales conocidos adsorbentes de silica gel
de superficie alta marcados muestra III Si/l y muestra III
Si/2 formados de acuerdo al ejemplo 5. La figura 2 muestra
graficamente que los adsorbentes de la presente invencidn
suministran una capacidad de adsorcién sustancialmente mayor
para moléculas que contienen nitrégeno gque los materiales
adsorbentes de silica gel convencionales. Los materiales de
muestra ilustrativas sustancialmente en el Area de
superficie, pero cuando los datos de la silica/alimina gel
examinados de acides Lewis alta se normaliza con respecto al
drea de superficie, los datos sigquen una linea sencilla.
Todos los ejemplos ilustrativos exhiben una capacidad de
adsorcién significativamente mds alta que los materiales
adsorbentes conocidos de silica gel con el &rea de superficie

alta.

La figura 3 es una representacién grafica de 1la
capacidad de adsorcién de los compuestos que contienen
nitrégeno con respecto a los adsorbentes ilustrativos de la
presente invencién (silica xerogel que tiene alumina en esta

y en cantidades para impartir acides Lewis alta) como se
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describird completamente en el ejemploc 2. Estos materiales
son comparados con adsorbentes de alimina con 4rea de
superficie alta, conocidos formados del ejemplo 5. La figura
3 muestra graficamente que los adsorbentes de la presente
invencién suministran capacidad de adsorcién sustancialmente
mayor para moléculas que contienen nitrégeno que tal material

adsorbente de alimina convencional.

DESCRIPCION DETALLADA

El petréleoc 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/o 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, la corrientes de
producto pueden ser definidas como material de corte ligero
compuesto de hidrocarburos C4-Cs que tiene normalmente un
rango de punto de ebullicién desde aproximadamente 0°C a
115°C; gaséleos ligeros (LGO) o corrientes de producto de
combustible diesel compuesta de hidrocarburos C;;-Ci3 (por
ejemplo C;2-Cz5) gque normalmente tienen un rango de puntec 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 combustidén aunque ellos se pueden

utilizar para tal propésito 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 el modo exacto de formar este
material auque ellos son formados cominmente mediante
destilacién o procesamiento FCC de petréleoc crudo. Como 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 f&cilmente
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 la

fuente de petréleo crudo que esta siendo procesada.

La remocién de los compuestos que contienen nitrégeno de
la corriente de alimentacién de petréleo antes de una unidad
de hidrodesulfurizacién (HDS) se cree que origina que el
proceso HDS tenga lugar de una manera mas eficiente para

producir un combustible diesel deseado mé&s ambientalmente
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amigable. Se «c¢ree, aunque no se establezca como una
limitacién de la presente invencién, que los compuestos que
contienen nitré4geno se combinan con los sitios activos del
catalizador HDS vy, por 1lo tanto, la remocidén de tales
compuestos ayudan a originar que los catalizadores
suministren un procesamiento HDS mejorado. Al utilizar
material con contenidoc de nitrégeno 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 mi&s bajas o a proporciones de
flujo més altas aunque extendiendo la vida del catalizador de
desulfurizacién CONVENCIONAL utilizado. El1 producto de 1la
unidad HDS se ha encontradoe que tiene muy bajo contenido de
azufre, tal como menos de 50 ppm © ain menos de 30 ppm y aln

menos de 15 ppm de contenido de azufre.

Los presentes inventores han descubierto q;e las
corrientes LGO (combustible diesel) de composicién C;; 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
6xido inorgénico mejorado con 4&cido Lewis completamente
descrito aqui adelante. Estos adsorbentes se ha encontrado
que logran remover efectivamente los contaminantes de
nitrégeno cominmente contenidos en los materiales de

alimentacién LGO sin la necesidad de requerir midltiples
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pasadas. El uso de proporciones de proporciones de flujo
econémicamente indeseables (velocidad de espacio de liquido
horaria), 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 utilizacién de una zona de adsorciédn compuesta de
una (adecuadamente para un proceso de tanda) o dos o mas
(adecuadamente para un proceso continuo) columnas de lechos
fijos (lecho empacado), columna de lecho fluidizado, o una
zona de lecho abullante. La zona de adsorcién preferida es un

gsistema de lecho fijo o empacado.

La presente invencidn debe ser descrita utilizando el
sistema de lecho fijo o empacado preferido, aunque otros
sistema de zona de adsorcién puede ser facilmente sustituidos
por tales sistemas por aquellos expertos en la técnica.
Nermalmente, las columnas son empacadas con el adsorbente
presente que se le permite poner en contacto la corriente dé

alimentacién de petréleo y originar la adsorcién de 1los
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compuestos contaminantes de nitrdgeno alli. El1 adsorbente, en
un punto de agotamiento de su capacidad adsorbente o antes de
esta, es sometido a desorcidn 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 facilmente logrado al utilizar una
pluralidad de columnas en la cual al menos una columna esta
en modo de adsorciédn aunque el adsorbente de al menos otra
columna esta siendo desasorbida del contaminante de nitrégeno

y slendo 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 ligadeo por ninguna teoria particular, se
cree que los contaminantes de nitrégeno forman algiin tipo de
unién débil con el adsorbente presente. La estructura de tal
.unién puede ser simplemente fisica o idénica o dativa o una

mezcla de estos.

El absorbente requerido por la presente invencidén es un
material de matriz de &éxido inorgédnico poroso que tiene una
acidez Lewis alta impartida a esta. Mas especificamente, el

adsorbente utilizade en la presente invencién estd en la
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forma de adsorbente en particulas formado de (a) al menos un
componente de Oxido inorgénico seleccionado de una matriz
tridimensional o formas similares a enrejado de silica,
titanio, alimina, zirconio o estania. El término “material de
matriz de éxido inorganico”, como se utiliza aqui y en las
reivindicaciones finales, se refiere a un material formado de
una estructura tridimensional de &tomos que comprenden Atomos
M (seleccionados de &tomos de silicio, titanio, aluminio,
zirconio o estafic) y atomos de oxigeno. Los atomos de oxigeno
forman un puente entre los atomos M. El enrejado puede tener
adicionalmente pequefias cantidades de otros grupos quimicos,
tales como grupos hidroxilo o alcoxilo y similares. E1
componente (a) es preferiblemente seleccionado de silica,
albimina o zirconio o titania. La matriz formada puede ser
compuesta de material similar a rejilla o amorfo o a una
mezcla de ambos (el grado de la estructura similar a rejilla
cristalina puede ser determinada mediante técnicas de

espectroscopia de difraccién de rayos X convencional o

similares).

El material de matriz de oxido inorgénico tridimensional
(en la forma de un gel o similar) (a) que forma el presente
adsorbente, antes del tratamiento con el componente (b)
descrito adelante, usualmente exhibe grados muy bajos de
acidez Lewis de menos de 300, generalmente menos de 200 y, en
la mayoria de 1los casos, menos de aproximadamente 100

pmol/gm.
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El sujeto adsorbente contiene ademds A&tomos de metal
diferentes de M (de. un material adsorbente particular) como
parte de la estructura de matriz. Tales &tomos de metal
pueden ser impartidos a la matriz al poner en contacto un
material de matriz (a) con al menos una cantidad suficiente
de un metal que contiene compuesto precursor (b) capaz de
impartir acidez Lewis al componente de matriz de oxido
inorgAnico (a) del adsorbente resultante, como se describe

aqui adelante.

La acidez Lewis de un grado alto, como se requiere
actualmente, se puede impartir al material de matriz (a)
mediante la insercién o sustitucién de &tomos de metal en la
matriz de éxido inorgdnico para establecer sitios pobres en
electrones dentro de la matriz. Los &Atomos que imparten
acidez Lewis pueden ser seleccionados de &tomos de metales
del grupo 1B, IIA, IIB, IIIA, IIIB, IVA, VA, VIA, U VIIIA, de
la tabla Peridédica (formato IUPAC). Por ejemplo, los metales
se pueden seleccionar de Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al, Ga, Zn, Cd,
Sc, Y La, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Mo, W, Fe, Co, Ni, o mezclas de
estos con Mg, Ca, 2Zn, La, Ti, Zr, Fe, Co, Ga, y Al y mezclas
de estos que son preferidas y Mg, 2n , La, Ti, 2r, Fe, y Al y
mezclas de estos que son mas preferidas, y 2r, Al, Fe, y Ti
que son mAs preferidas, siempre y cuando dicho metal sea
diferente de los Atomos que forman el componente de matriz

original (a). Por ejemplo, una porcién de los atomos Zr de un
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gel de zirconio puede ser sustituida por uno de los &tomos de
metal anteriores descritos o mezclas de estos, tales como
Atomos de calcio para impartir sitios pobres en electrén para
dcido Lewis. Similarmente, una porcién de los atomos Al de un
gel de alumina puede ser sustituida por uno de los Atomos de
metal descritos anteriormente o mezclas de estos, como se

describe mds completamente aqui adelante.

Los &tomos de metal del precursor (b) se puede
introducir en un componente (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 un
metal u otro precursor de metal que sea soluble en el medio
seleccionado para poner en contacto la matriz con el
precursor (b) o mezclas de estos. Se c¢ree, aunque no
signifique ser una limitacién de la presente invencién, que
cuando los componentes (a) y (b) son puestos en contacto para
formar el adsorbente cuando el adsorbente formado
inicialmente es adicionalmente procesado y/o activado, como
se describe aqui adelante, una porcién 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 pmol/gm (por ejemplo 600/ pmol/gm), 700 pmol/gm 800
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pmol/gm), preferiblemente de 600 a 3000 y maés 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 &tomos 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 1p NMR of the Probe
Meclecule 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 Lewls de una sustancia
inorgénica para discriminar entre la poblacién de sitios de

dcido Lewis y Bronsted alli.

El material de nmatriz (a) del adsorbente es
preferiblemente una altmina, zirconio, titania o silica gel
(por ejemplo hidrogel, aerogel, o xerogel). Los geles de esos
6xidos 4inorganicos son materiales sélidos conocidos que
tienen estructuras tridimensionales formadas por una
pluralidad de metales y dtomos O. En el caso de silica, este
puede ser en la forma de un hidrogel, también conocido como

un acuagel, el cual es un gel formado en agua que tiene sus
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poros llenados con agua. Un xerogel es un hidrogel con el
agua removida. Un aerogel es un tipo de xerogel del cual se
ha removido el liquido de tal forma que minimice cualquier
colapso o camblo en la estructura en la medida en que el agua
es removida. Los otros 6xidos inorgédnicos también pueden

estar en estas formas.

La matriz que forma el 6xido inorganico [componente (a)]
del dcido Lewis adsorbente utilizado en la presente invencién
se puede formar mediante métodos conocidos. Por ejemplo, una
silica gel puede ser preparada mediante medios
convencionales, tales como al mezclar una solucidn acuosa de
un silicato de metal alcalino (por ejemplo silicato de sodio)
con 4&cido fuerte tal como A4cido nitrico o sulfirico
(preferido), siendo 1la mezcla hecha bajo condiciones
adecuadas y agitacién pata formar un sol de silica claro el
cual se establezca en un hidrogel en menos de aproximadamente
media hora. La concentracién de SiO; en el hidrogel que es
formado es estd usualmente en el rango de tipicamente entre
aproximadamente 15 y aproximadamente 40, preferiblemente
entre aproximadamente 20 y aproximadamente 35, y mas
preferiblemente entre aproximadamente 30, Yy mas
preferiblemente entre aproximadamente 30 y aproximadamente
35% en peso, con el pH del gel siendo de aproximadamente 1 a
aproximadamente 9, preferiblemente 1 a aproximadamente 4. Un

rango amplio de temperaturas de mezcla se puede emplear, este
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rango siendo tipicamente desde aproximadamente 20 a

aproximadamente 50°C.

Similarmente, 1los soles de alimina y los geles de
alimina se pueden formar mediante medios convencionales,
tales como mediante hidrdélisis de las sales de aluminio. Por
ejemplo, un sol de alimina se forma al introducir metal de
aluminio a una solucién &cida (por ejemplo Acido clorhidrico,
dcido nitrico y similares) a temperatura elevada. El sol
resultante es entonces envejecido a temperaturas elevadas
desde aproximadamente 100 a 360°C. Durante un periodo de
tiempo desde 0.5 24 horas segqguido por secado por rociado para
formar un producto de polvo sélido. Los geles de allmina
(bohemitas gelatinosas) se forman mediante hidrélisis
controlada de alcoxido de aluminio en una solucidén acuogsa o

alcohdlica.

Similarmente, los métodos conocidos para formar
particulas de titania incluyen hidrélisis de alcéxido de
titanio, tales como etéxldo de titanio (TEOT) con agua a

temperatura elevada.

La escogencia del metal adecuado para impartir la acidez
Lewis a una matriz particular dependerd de la configuracién
de electrénica de los &tomos M de la matriz y de aquella del

dcido Lewis que le imparte metal del precursor (b). Esto se
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puede determinar mediante un ensayo menor con la ayuda de las
técnicas de Tanabe et al., infra. Los métodos adicionales
para formar materiales de matriz de ©éxido inorgdnicos
encontrados Gtiles en la presente invencién son descritos Por
J-E. Otterstedt and D. Brandreth in “Small Particle
Technology, Chapter 3, B5-155 (1998); por K. Tanabe et al. en
“studies in Surface Science and Catalysis” 51, 108-113
{(1998); and By-C. J, Brinker, G.W. Scherer, in ™“Sol-Gel
Science The physics and Chemistry of Sol-Gel Processing"',

Academic Press, (1990). Las ensefilanzas de esta referencia se

incorporan agqui en su totalidad como referencia.

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 lava las sales indeseables que 1lixivia las sales
indeseables, dejando wun polimero de ¢éxido inorganico
sustancialmente puro detras. El pH, la temperatura, y la
duracién del agua de lavado influenciaran las propiedades
fisicas de la matriz formada, tal como el a&rea de superficie
(SA) y el volumen de poro (PV). Por ejemplo, la silica gel
lavada a 65-90°C a pH 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. El silica gel lavado a pH de 3-5
a 50-65°C durante 15-25 horas tendrid los SA de 700-850 m?/g y

forma xerogeles con PV de 0.3-0.6 cc/qg.

e



WO 2004/060545 28 PCT/US2003/039368

El presente adsorbente se puede formar al poner en
contacto el material formador de matriz de &éxido inorganico
con un material precursor de un metal capaz de impartir
acidez Lewis al producto resultante al grado requerido aqui.
El &tomo metdlico gque contiene material precursor puede ser
puesto en contacto con el material formador de matriz de
oxido inorgénico o durante la formacidén 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 6éxido inorganica (a) o,
alternativamente, el material de matriz de oxido inorgénico
ya formado puede ser tratade con un precursor de metal de

dcido Lewis de manera de impartir acidez Lewis a la matriz.

Los metales formadores de acido Lewis de los componentes
precursores que Iimparten &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 de 6xido inorgénica mediante varias técnicas, a saber
(1) al ser intimamente incorporados dentro de la estructura
de gel luego de 1la formacién, por ejemplo, mediante la
formacién del material de matriz inorgadnica en la presencia
de uno o méds materiales precursores de metal de &acido Lewis;
(2) al mezclar el material precursor de metal de A&cido Lewis
con las particulas de gel inicialmente formadas del material

de matriz de oxido inorgdnico antes de moler o después de

)13
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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 la adicién de un
material precursor de metal de Acido Lewis a una matriz de
éxido inorganica ya formada o material de gel por medio de
impregnacién o similar; o (4) al poner en contacto el
material precursor de metal de Acido Lewis con particulas de
matriz de oxide inorganica 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, alimina-zirconia,
alimina-titania, titania-zirconia, Tatiana-silica, zirconio-
silica, alimina-silica, silica~altmina, silica-zirconia,
silica-titania, silica-titania-alimina, silica-alimina-
zirconia, silica-hierro, titania-éxido de cobre, titania-
alimina, titania-6xido de hierro, zirconio-6xido de cadmio,
alimina-magnesia y cogeles similares. Tales cogeles muestran
una distribucién sustancialmente homogénea del metal que
imparte acido Lewis a través d la masa y sobre la superficie
del adsorbente resultante. La proporcién en peso del &éxido
inorg&nico primario al metal que imparte &cido Lewis puede
variar desde aproximadamente 100: 1 a aproximadamente 1: 3.
La proporcién de peso preferida dependerd de la identidad del
metal que imparte &cido Lewis y el grado de acidez Lewis

deseada.

1Y
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En la segunda categoria, el componente (b) se puede
mezclar, usualmente en proporciones ligeras, con un material
de matriz de 6xido inorgénico, antes de moler y/o justo antes
de aglomeracién. Este método es mds adecuado cuando se
contempla para formar el adsorbente resultante del material
de gel que va a sufrir mezcla, molienda y/o aglomeracién
fisica para preparar el adsorbente en particulas resultantes

para utilizar el presente procesc mejorado.

En la tercer categoria, el material precursor de metal
otro material utilizado por impartir acidez Lewis se puede
contactar con el material de matriz de 6xido inorgénico ya
formado mediante técnicas conocidas, tales como aquella de
impregnacién de humedad incipiente en donde el material de
matriz de o6xido inorgdnico es puesto en contacto con una
solucién (solvente orgénico acuoso o de bajo peso molecular)
de un precursor de metal soluble (con respecto al solvente de
la solucidén) seguido por la remocién del solvente. El
material tratado es normalmente sometido a temperatura
elevada para ayudar a que el &tomo de metal que imparte el
acido Lewis sea oxidado para volverse parte de la
configuracién de matriz. Cuando se emplea este método, los
sitios de acido Lewis que imparten los iones de metal estén
localizados casi completamente sobre el &rea de superficie

del adsorbente.
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En la cuarta categoria, el material de matriz de &xido
inorgénico puede ser un gel, tal como un gel de alumina o un
gel de titania, el cual, 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
dcido Lewis con una concentracién disminuyente de tales

sitios en la masa de la matriz.

En cada uno de los adsorbentes resultantes anteriores,
el metal que imparte el acido Lewis puede estar presente
(como un oéxido de metal) en desde 1 a 80% en peso del
adsorbente resultante con, preferiblemente, desde 1 a 30 y

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

El adsorbente preferido es un material de matriz de

6xido inorgdnico altamente poroso que tiene poros de un

diametro mayor. El didmetro de poro mayor debe
preferiblemente ser desde aproximadamente 40 a
aproximadamente 400, mas preferiblemente desde
aproximadamente 45 a aproximadamente 100 y mas

preferiblemente desde 45 a 75 Angstrom.
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Los adsorbentes preferidos son formados al producir una
silica gel con una alﬁmina para suministrar una silica gel
que tiene una acidez Lewis impartida por los 4atomos de
aluminio al grado descrito aqui anteriormente; o mediante
cogelificacién de wun silicato de metal alcalino en la
presencia de una sal de zirconio; o al tratar un sol de
silica con didéxido 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 lo anterior son también materiales
preferidos, tales como, por ejemplo, silica gel que tiene

dtomos de zirconio y a4tomos de aluminio presentes.

Otros constituyentes que pueden estar presentes,
incluyen aquellos constituyentes no afectados adversamente
por agua, secado por rociado o calcinacidén, como apropiado
con respecto al método para formar el particulado adsorbente,
tal como 6xido solamente divididos o compuestos quimicos.
Similarmente, es posible agregar polvos o particulas de otros
constituyentes a las particulas de gel para Iimpartir
propiedades adicionales al adsorbente resultante. De acuerdo
con eato, se pueden agregar materiales que poseen propiedades
adsorbentes adicionales, tales como zeolitas sintéticas. En
adicién, se pueden agregar materiales que actiden 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,

) (1
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atapulgita, bentonita, sgepioclita y similares y mezclas de
estos usualmente en forma coloidal o de polvo. El1 experto
apreciarad 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 al material
de matriz de éxido inorgénico que se puede eliminar después
de la aglomeracién con el fin de controlar la porosidad
dentro de un rango deseado; tales agentes como celulosa,
grafito, carb6n de madera, y similares siendo particularmente
Gtiles para este propésito. Cuando tales materiales son
empleados, ellos se pueden agregar de maneras convenciocnales
antes de la formacién de gel o antes de la aglomeracidén. Sin
embargo, cuando se utiliza la molienda y la aglomeracién en
la formacidén 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
muchoe menos probable afectar la morfologia del aglomerado
deseada después del secado por rociade cuando ellos son

sometidos a molienda.

En vista de lo anterior el término “gel” {(por ejemplo
“*gel de alumina”, “gel de titania” y similares) como se
utilizan aqui en las reivindicaciones finales, pretenden

inclulr la inclusién opcional de los constituyentes sin gel
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anteriormente mencionados permitidos por estar presentes en

el adsorbente de éxido inorgéniceo.

El presente adsorbente tiene un area de superficie
(técnica BET desc;ita por S. Brunauer, P. Emmett and E.
Teller in J.A.C.S. 60, 209-319 (1939)) de mis de
aproximadamente 200 m?/g, preferiblemente de 300 a 1000, mas
preferiblemente de 400 a 600 y mds preferiblemente de 400 a
550 m?/g. Ademis el presente adsorbente tiene un volumen de
poro de nitrégeno (BET) de al menos 0.5, preferiblemente
desde 0.5 a 1.8, mas preferiblemente desde 0.6 a 1.5 y més
preferiblemente desde 0.6 a 01.2 cc/g. Adn adicionalmente, el
diametro de poro promedio del adsorbente debe ser
preferiblemente de aproximadamente 40 a 400, tal como desde
45 a 200, mas 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 inorganicos que forman la matriz como parte
de la formacién de hidrogel ; 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

) (Q
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A

sol de 6xido inorgdnico 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 1la
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 didmetro no mayor de
aproximadamente 0.05 mm se aglomeran en particulas con un
diametro de al menos 1 mm por medio de granulacién. También

puede ser empleado un liquido.

El tamaflo de particula del adsorbente dependerid del modo
contemplado de contacto del adsorbente y del material de
alimentacién de petrdéleo para un sistema de proceso
particular. Por ejemplo, cuando el adsorbente se contempla
para uso en una columna de lecho empacado o similar, el
tamaifio 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 siendo la preferida. Las particulas de tamaflo de
particula mAs pequefio o mids grande se pueden utilizar vy
dependeran del disefio de la columna particular utilizada. El

tamafic de particula exacto se puede determinar mediante
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métodos conocidos por aquellos expertos en la técnica.
Similarmente, cuando se ponen en contacto el material de
alimentacién adsorbente y de petréleo van a ser hechos en un
lecho fluidizado, el tamafio 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 inorgédnico (por ejemplo
acido sulfirico) (el sol se forma después de que los dos
materiales de materia prima han sido contactados) Que
contiene sal de zirconio, titanio o aluminio disueltas o
mezclas de estos, tales como sal de zirconio, titanio o
aluminio en Acido sulfirico. El1 material cogelificado
resultante contendrda un &cido Lewis elegido que imparte
dtomos de metal (por ejemplo atomos de zirconio) tal como
sustituto para algunos de los &tomos de silicio en la matriz
de gel formada para impartir asi acidez Lewis al material
formado. Otro adsorbente preferido se forma mediante
gellficacién 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
tamafio d particula promedio del material a aproximadamente
0.2 a aproximadamente 20 (por ejemploc 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 mas preferidos y desde 0.7 a aproximadamente 1.2

mm siendo més preferidos.
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Alternativamente, el presente adsorbente puede ser hecho
al secar, preferiblemente secar por rociado, una lechada de
material precursor de metal de é&cido Lewis y un éxido
inorgdnico que produce una matriz (por ejemplo gel de
alimina} o de un metal de &cido Lewls ya formado que contiene
gel de alimina seguido por aglomeraciédn. 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 més preferiblemente al menos 85 (por ejemplo al
menos 90) por ciento en peso basado en agua sobre el pesoc de
la lechada. Sin embargo, los solventes organicos, tales como
los alcanos Cs a Ci2, los alcoholes (por ejemplo isopropil
alcohol), también se pueden emplear aunque ellos representen
un riesgo de fuego con relacién al agua y a menudo hagan
aglomerados demasiado fragiles para utilizar como adsorbente

objeto.

Para hacer un gel adecuado para formacié4n de aglomerado
{(particulas), por ejemple, mediante secado por rociado,
varios procedimientos de molienda son empleados tipicamente
(aunque no se re.quieren). 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
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aproximadamente 9 y mas preferiblemente de 4 a 8 micrémetros.
Ademads, 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 unién
conocidas o 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 infraccién de 1luz
léser y es conocida por aquellos familiarizados en la técnica

de andlisis de particula pequefia.

Una vez que el tamafio de particula promedio objetivo se
imparte al material de matriz de éxido inorganico, 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 adecuado para 1la lechada de
aplicacién de 1lecho fluidizado para contactar adsorbente

objeto con un material de alimentacién De petréleo LGO.

Otro método adecuado para elaborar el presente
adsorbente es mediante la aglomeracién extrusién de gel de
6xido inorgdnico de un metal de &cido Lewis ya formado que

contiene material de matriz de O6xido inorgdnica. Mas
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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 miAs 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, vy
similares y mezclas de estos, silica coloidal o
submicrométrica, hidrogeles de silica, aluminas 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 vy
gemelo, peletizadores, diferentes tipos de mezcladores de
impacto de corte, tales como mezclador de tornillo o
mezclador peletizante. Por ejemplo, la mezcla de ligador de
gel es procesada a una pasta que utiliza un solvente (por
ejemplo agua) y luego extruida. En el caso de aglomeracién,
la mezcla unidora de gel es formada en glébulo en 1la
presencia de un liquido, tal como agua, &acido citrico diluido

o sol de silieca.

El material de particula resultante es normalmente
secado para remover el liquidoc de procesamiento (agua o
solvente inorganico). El1 secador normalmente conducido a
temperaturas elevadas desde aproximadamente 50 a 250°C,
aungue temperaturas inferiores son mayores se pueden

utilizar. El1 secado es normalmente conducido a una presién
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atmosférica aunque se puede emplear presidén reducida. El1
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 area de superficie (BET) de tipicamente al
menos de aproximadamente 200, preferiblemente
al menos aproximadamente 300, Y mas
preferiblemente de al menos aproximadamente
450 m?/g, cuya area de superficie puede variar
tipicamente desde aproximadamente 300 a
aproximadamente 1000, preferiblemente desde
aproximadamente 400 a aproximadamente 600, vy
més preferiblemente desde aproximadamente 400

a aproximadamente 550 m?/g.

(2) Un didmetro de poro promedic (BET) de desde
aproximadamente 40 a aproximadamente 400,
preferiblemente desde aproximadamente 45 a
200, mads preferiblemente desde aproximadamente
45 a 100, y mas preferiblemente desde
aproximadamente 45 a aproximadamente 15

Angstrom (en casos donde las particulas estan

A2
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en la forma de glébules o extruido, 1las
particulas también pueden contener poros
mayores de 100 Angstrom que pueden ser
detectados y medidos al utilizar un método de

difusiédn de mercurio de medicidn);

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, y mas preferiblemente desde
aproximadamente 0.6 a aproximadamente 1.2

cc/g; y

Una densidad de masa de las particulas
adsorbentes de tipicamente al menos
aproximadamente 0.2, preferiblemente al menos
aproximadamente 0.3, y mis preferiblemente al
mencos aproximadamente 0.4 g/ml, cuya densidad
de masa puede variar tipicamente desde
aproximadamente 0.2 a aproximadamente 1,
preferiblemente desde aproximadamente 0.3 a
aproximadamente 0.8, y mas preferiblemente
desde aproximadamente 0.4 a aproximadamente

0.7 g/ml.

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

adsorcién/desorcién (por ejemploc 50 1000).

RAS
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El tamafio de particula y la distribucién del tamano de
particula prevista para ser impartida a las particulas
adsorbentes es dictada y controclada por el modo contemplado
de contacto por medioc del cual el adsorbente y el material de
alimentacién de petr6leo ser& empleado asi como también los
parémetros de disefio especifico de la operacidén de contacto
(por ejemplo calda de presién dentro de una columna). Por
ejemplo, cuando se emplea 0 va a ser empleada una columna
empacada, las particulas deben tener una distribucidén de
tamafio de particula en donde la mayoria de las particulas (>
95%) son menos de 2, preferiblemente menos de 1.6 y mis
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

didmetro en promedio.

El material de alimentacién de petréleo se puede poner
en contacto con el adsorbente bajo condiciones de temperatura
y presién que mantengan la materia del material de
alimentacidén de petréleo en un estado 1liquido durante la
operaciétn de adsorcién. Por ejemplo, 1las condiciones de
temperatura pueden variar desde aproximadamente 0 a 100 °C,
preferiblemente desde aproximadamente 20 a 60°C y con
presiones de desde aproximadamente 1l 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
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alimentacién, de tal forma que aln presiones mayores de
aquellas mencionadas aqui 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 fédcilmente mediante simple

experimentacién.

El presente adsorbente se ha encontrado que remueve
efectivamente los compuestos de nitrégeno provenientes de C;;
y de materiales de alimentacidn de petrdleos mayores. Tales
corrientes de alimentacién son conocidas por contener una
mezcla variada y compleja de compuestos de nitrégeno
normalmente que s8e consideran dificiles de remover de una

manera eficiente.

El presente adsorbente se puede poner en contacto con el
material de alimentacién al wutilizar cualquier medios
convencionales para poner en contacto el material sdélido y
liquido, tal como utilizando una columna empacada, una
columna de lecho fluidizada o una columna de lecho ebulida.
Se prefiere utilizar el presente adsorbente al utilizarlo
como el empaque de una columna empacada. El tamafio y el

tiempo de residencia del disefio de columna se pueden
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determinar por la naturaleza del material de alimentacidén
contemplado para el tratamiento. Normalmente, cuando se desea
un sistema continuo, se utiliza una prioridad de columnas en
paralelo de tal forma que al menos una columna esté en modo
de adsorcidén aunque el resto de las columnas estén en un modo
de desorcién o regeneracién para e tratamiento continuo de un

material de alimentacién de petréleo.

Cuando se gasta el adsorbente objeto (esto es, tiene una
reduccién 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
segunda columna que tiene un adsorbente regenerado se ubica
el servicio. Se ha encontrado que el presente adsorbente se
puede notar para adsorcién, desorcién y regeneraciédn 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
primerc una alimentacién de petréleo 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 estdn localizadas antes

(normalmente justc antes) de las unidades HDS de un diagrama
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de flujo del proceso de petrédleo 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 gdsorcién se utiliza, el
material de alimentacién estd dirigido a otra columna de
adsorcién aunque tomando la primer unidad del modo de

adsorcién.

La primer columna de adsorcién es entonces sometida a
descripcién para remover los compuestos contaminados de
nitrégeno reconectados del adsorbente alli. Se cree, aunque
no se considera limitacién sobre la invencién reivindicada,
que, en razdén a que los compuestos contaminantes de nitrégeno
son simplemente adsorbidos y/o adsorbidos bien sea
fisicamente o a través de unién idnica o dativa o similar y
no, en general, unida al adsorbente mediante uniones
covalentes, 1los contaminantes de nitrégeno pueden ser
facilmente removidos al utilizar un solvente organico polar u
otro compuesto que sea solvente para la mayoria o,
preferiblemente, sustancialmente todos los compuestos de
nitrégeno. El solvente requlere 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 sélido con los compuestos
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nitrogenosos. En general, el adsorbente es tratado con un
liquido inerte, de bajo punto de ebullicidén que se selecciona
preferiblemente de un liquido orgénico polar, aunque los
liquidos no polares también son wutilizados. El1 liquido de
desorcién es usualmente seleccionado de alcoholes C,-Cs tales
como alcanoles -de cadena recta y ramificada c¢omo, por
ejemplo, metanol, etanol, propanol (todos los isémeros),
butanol (todos los isémeros), pentancl (todos los isémeros),
hexanol (todos los isémeros), mezclas de estos y similares,
éteres C;~Cg¢ tales como dialquil éteres y alquil cicloalquil
éteres como, por ejemplo, dimetil éter, dietil éter, dipropil
éter, metil t-butil éter, metil ciclopropil é&ter, metil
ciclobutil éter, etil ciclobutil éter, mezclas de estos y
similares; aldehidos C;~-C¢ tales como aldehidos que contienen
alquilo y cicloalquilo, como acetaldehido, propianaldehido,
butilaldehido, malonaldehido, mezclas de estos y similares;
cetonas C;-Cg 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 desorcién con peso molecular mayor se pueden utllizar
aunque su punto de ebullicién creciente requiere mis energia
para pelar el 1iquid6 del material de nitrégeno y, por lo

tanto, es menos preferido.

El solvente de adsorcién es puesto en contacto con el

adsorbente vaciado de compuesto de nitrégeno usualmente al
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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 fécilmente determinado mediante simple
experimentacién y puede ser hecho en coordinacién con la
determinacién del tiempo de adsorcién adecuado para el
adsorbente, como se describié anteriormente. El1 solvente
resultante que contiene los contaminantes nitrogencsos es
entonces removido. Opcionalmente, el solvente es separado de
los contaminantes de nitrégeno y reciclados para una

desorcién adicional.

La determinacién de ambos tiempos de adsorcién vy
desorcidén para adsorber efectivamente los compuestos
nitrogenosos dependeridn del disefic de la columna, el material
de alimentacién de petrbéleo gque estd siendo tratado, 1la
temperatura del material de alimentacién asi como también

otros factores conocidos.

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

una columna de adsorcién.

3¢
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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 petréleo 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
Acidos, que son ubicados por la presencia de compuestos que
contienen nitrégeno. Asi, el proceso presente, donde estos
compuestos de nitrégeno son removidos antes del procesamiento
HDS suministra una manera eficiente para remover el nitrégeno
y los contaminantes de azufre de los cortes de punto de
ebullicién altos obtenidos del material de alimentacién de

petréleo.

Todas las referencias aqui a elementos o metales que
pertenecen a ciertos Grupos se refieren ala Tabla Periédica
de Elementos en el Hawleys Condensed Chemical Dictionary,
l2aba edicién. También, cualquier referencia al Grupo o los
Grupos deben ser al Grupo o a los Grupos segin se refleja en
esta Tabla Periddica de Elementos que utilizan sistemas de

notacién IUPAC para grupos de numeracién.

Los sigquientes ejemplos son dados como ilustraciones

especificas de la invencidédn reivindicada. Se debe entender,
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sin embargo, que la invencién no esta 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
medicién, condiciones, estados o porcentajes fisicos,
pretende incorporar literalmente expresamente aqui como
referencia o de otra manera, cualquier nimero que caiga
dentro de tal rango, incluyendo tal subconjunto de ntmeros

dentro de cualquier rango asi citado.

EJEMPLO 1

Formacién de Adsorbente de Silica-Zirconia

Un cogel de silica-zirconia de 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 1la mezcla rédpida de las corrientes. Una
solucién acuosa de silicato de sodio (andlisis: 24.2% de

5102, 7.5% de Na0) se introdujo en la boquilla de mezcla en
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la proporcién de 29.5 1l/hr aungque introduciendo
simultdneamente, a una proporcién de 10.5 1l/hr, una solucién
de Acido sulfurico que tiene ortosulfato de zirconio disuelto
alll (andlisis: 30.7% H2S804; 3.2% de Zr0;). Luego de la salida
del aparato de mezcla, se formé in 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 hidrocgel 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.

{a) con una primer solucién de 2100 partes de agua
que contienen 103 partes de una solucidén de a

amonio acuosa al 12.5% durante 4 horas a 90°C ;
(b) repetir el tratamiento (a) anterior;

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

duracién fue de 2 horas;

(d) poner en contacto el hidrogel con 2100 partes
de agua que contienen 24 partes de una solucién
de acido sulfirico acuoso 45% durante 2 horas a

60°C; y
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(e) lavar 4 veces, cada uwna con 2100 partes de agua

durante 1 hora a 60°C.

El hidrogel 1lavado fue secado durante 15 horas a 200°C
seguido por el calentamiento a 200°C durante 2 horas. El
aerogel de silica-zirconia activador resultante fue enfriado

a condiciones ambiente y bajo una atmbésfera seca.

El gel resultante contenia 3.2 por ciento en peso de
zirconio (como 2r0O;) (MUESTRA 1). Las acideces Lewis vy
Bronsted fueron medidas mediante el procedimiento de E.
Bakiewiez et al, descrito en J. Phys. Chem. B 102 2890-2896
(1998) . Las propiedades fisicas del 4rea de superficie BET el
volumen de poro y el diametro del poro fueron medidos
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

Propiadades fisicas del adsorbente de gel 8i0,-2x0,

Acidez Acidez Area de | Volumen |Di&metro
Lewis Bronsted | Superficie [de Poro | Promedio
umol/gel |Fmol/gel m?/g ce/g de Poro
A
Si0; con} 1940 0 467 0.78 67
3.2% de

/36
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EJEMPLO 2:

Formaciédn da Adsorbantes da Silica modificada con Aldmina

Cuatro muestras de silica gel secada por rociado que tienen
atomos de alimina en la matriz para impartir la acidez Lewis

fueron formadas como sigue.

IIA. Un sol de silica acuoso se formé al disolver
inicialmente silicato de sodio (analisis: 24.2% Si0,;, 7.5%
Na;0) en agua calentada a B85°C en una proporcién de
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 desarrollé 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 desarrollo de la estructura de gel se completara. EIl
gel fue entonces bombeadc a través de un mezclador estéatice
aunque agregando una solucién de sulfato de aluminio en la
proporcién de silica aluminio 28/5. Debido al cambio en el
pH, el gas de dibéxido de carbono se expelid de la mezcla de

gel. El hidrogel de alumina-silica resultante se desagud a
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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 1la
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
diametro) fueron entonces molidas a aproximadamente un tamafio
de particula de 8 pm utilizando una molienda de chorro. El
polve fue entonces formado en glébulos de aproximadamente 1
mm de diametro de acuerdo con el procedimiento descrito

adelante.

IIB. El proceso IIA descrito anteriormente fue repetido
exceptuando que el sol fue inicialmente formado a
aproximadamente 35°C en lugar de 85°C; utilizando wuna
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 prepard una muestra de la misma manera como se
describié en la muestra IIB, excepto que se agregd aluminato
de sodio adicional (10% de Al;03) después de la etapa de
envejecimiento para producir un producto que tenia un

contenido de alumina de 25 por ciento en peso.

ITD. Esta muestra se formdé de la misma manera como se

describid en la muestra IIB exceptoc que el material
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resultante fue utilizado en forma de polvo con un tamaflo de
particula de entre 20 y 70 micrémetros. El material no fue

formado en glébulos como se describe adelante.

Ejemplo 3

Formacién de Adsorbente de Alumina-Titanio

El isopropéxido de aluminio es hidrolizado al
introducirlo en agua que es mantenida a 85°C durante un
periodo de 10 minutos para producir una solucién que tiene
15% en peso de aluminio en agua. La suspensién resultante es
mantenida a 85°C durante 20 minutos. El material es luego
peptizado mediante la adicién de una solucién de tetracloruro
de titanio en isopropanol. El material resultante es secado
al calentar a 200° C durante 20 horas para producir un cogel

de alimina-titania.

Ejemplo 4

Formacién de glébulos de polvos de silica modificados con

alimina:

800 partes de cada una de las muestras anteriores del
ejemplo II (excepto II E) fueron mezcladas separadamente con
200 partes del ligador (muestra II A) con bohemita; muestras

ITI B y II C con arcilla atapulgita) en un mezclador Eirich
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durante media hora. Las mezclas de polvos resultantes fueron

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. El tamafio de particula de 1los

glébulos estaba entre 0.6 y 1.4 mm.

Las muestras resultantes fueron secadas durante 15 horas

a 120°C y luego 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

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

Tabla 2 de adelante.

Tabla II
Muest Acidez Acidez | Contenid Area Volume | Didmetr
ra Lewis Bronste | o de Al | Superfici n de o
(pmol/qg) d (como e Poro | Promedi
(pmol/g | Alz0;:) (m2/gq) (cc/qg) o de
) (Peso. %) Poro
(A)
IT A 1050 270 13.1 338 0.69 Bl
II B 1000 30 13.3 267 0.93 140
IT C 1240 100 25.0 364 0.64 70
IT D 1100 260 13.1 329 1.1 134
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El cogel de aluimina-titania del ejemplo III es tratado
(utilizando atapulgita como ligador) de la misma manera que
anteriormente para formar glébulos de ese material. El
material resultante tiene wuna acidez Lewis alta de
aproximadamente 1000 umol/gel y un didmetro de poro alto de

aproximadamente 75.

Ejemplo 5

Formacién de Silica Gel (Comparativa)

Dos xerogeles de silica (Muestras III-Si/l y III-Si/2)
fueron formadas de la misma manera como se describid en el
Ejemplo 1 anterior excepto que la sclucién de A4cido
sulfirico inicial no contenia 2irconio u otro agente
precursor de metal de &cido 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 II-Si/1:

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

tratado.

Eh
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(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 solucién de
dcido sulfirico acuoso al 45% durante 2 horas a
60°C; y

(c) lavar 3 veces, cada una con 2100 partes de agqua

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
lavade 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 solucién de A4cido

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

(c) lavar 3 veces, cada una con 2100 partes de agua

durante 1 hora a 60°C.
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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)

(b)

{c)

(d)

Con una primer solucién de 2100 partes de agua que
contiene 103 partes de una solucidédn de amonio

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

Poner en contacto el hidrogel con 2100 partes de
agua que contienen 24 partes de una solucién de
dcido sulfarico acuosos al 45% durante 2 horas a
60°C,

Lavar dos veces, cada una con 2100 partes de agua

durante 1 hora a 60°C; Y

Lavar con una solucién de 2100 partes de agua gque
contienen 103 partes de una solucién de amonio

acuosos al 12.5% durante 3 horas a 90°C

Adsorbente de AlGimina (Comparativo)

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

13
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de la presente invencién. La muestra estaba en forma de polvo

con tamafios de particula entre 20 y 70 micrémetros.

Cada una de las 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 fueron medidas mediante el procedimiento de E,
Bakiewicz et al, descrite en J. Phys. Chem. B 102 2890-2896
(1998). Las propiedades fisicas del Area de superficie BET
volumen de poro y diAmetro de poro fueron medidas utilizando

metodologia convencional para estas propiedades.

La Tabla III de adelante muestra la acidez Lewis vy
Bronsted asi como también las propiedades fisicas de 1los

adsorbentes comparativos.

Tabla III

Propiledades Fisicas de Si0; y de Geles de AlUmina

Muestra Acidez Acidez Area de | Volumen didmetro
Lewis Bronsted | Superficie |de Poro Promedio
pmol/g pmol/g mt/g ce/q de Poro

A

III-8i/1 |0 0 498 0.88 71

| uy
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II1I-Si/2 |0 0 275 1.16 168
ITI- 80 60 116 0.50 172
Al/10

Ejemplo 6

Cada uno de los adsorbentes de silica—zirconia formado
de acuerdo al Ejemplo I, los adsorbentes de silica-alGmina
formados de acuerdo al Ejemplo II; y los adsorbentes
comparatives 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 petréleo LGO (B. P. rango de
164 a 458°C; nitrdgeno total de aproximadamente 220 ppm,
azufre total 1.56% en peso). Para detalles de las
proporciones de alimentacién adsorbente ver Tablas de
adelante. El contenido de nitré6genc total de la materia de
material de alimentacién de petréleo LGO fue analizada
mediante espectrometria fotométrica utilizando un analizador

de nitrégenc comercial (analizador ANTEK).
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Cada una de 1las columnas de ensayo fue mantenida
mediante agitacién durante 4 horas a 40°C para permitir que
ocurriera el equilibrio de adsorcién. El material de petréleo
restante fue removido de cada columna al centrifugar vy
analizado para el contenido de hidrégeno total de la misma
manera comc 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

acuerdo coN la formula:

C = (Co~c) m (alimentaciédn) /m (adsorcién)

Donde: C es la capacidad de adsorcién de nitrégeno en
equilibrio mg/g; Co, es la concentracién de nitrégeno de
alimentacién, ¢ es la concentracién de nitrégeno del producto
de alimentacién después de equilibrio en contacto con
adsorbente; m (alimentacién) en mas de petréleo LGO ensayada:;

y m (adsorbente) es la masa de adsorbente en columna.

Para cada ensayo la capacidad de absorcidén calculada se
normalizé con respecto al 4area de superficie (BET) del
adsorbente. Los resultados son reportados en las Tablas IV

hasta XI de adelante como capacidad de adsorcién (mg/m?).
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Tabla IV
Muestra I
m(ads.) |m(alimen.) c Capacidad
(g) (q) (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
(g) (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.) c 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

Tabla VII

Muestra II C
m{ads.) |m{alimen.) c Capacidad
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(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 0.31 0.0066
2.66 20 45 0.19 0.0039
8.00 20 14 0.061 0.0015
Tabla VIII
Muestra II D

m(ads.) [m(alimen.) c Capacidad
(qg) (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 0.0077
1.33 10 43 0.18 0.0045
4.00 10 13 0.05 0.0017

Tabla IX
Muestra III-Si/2

m({ads.) |[m(alimen.) c Capacidad
(q) (g) (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
(9) (g) (ppm) c/co (mg/m2)
0.66 20 128 0.62 0.0087
1.33 20 100 0.48 0.0059
2.66 20 70 0.34 0.0038
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4.00. 10 27 0.13 0.0016
Tabla XI
Muestra III-Al 2
m{ads.) |m{alimen.) c Capacidad

(q) (q) (ppm) c/co (mg/m2)
0.18 10 205 0.85 0.0172
0.35 10 189 0.78 0.0128
0.37 10 161 0.67 0.0102
1.33 10 119 0.50 0.0079
4.00 10 43 0.18 0.0043

Las principales modalidades preferidas y los modos de
operacién de la invencién 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 c¢omo ilustrativas en lugar de
receptivas. Las variaciones y cambios pueden ser hechos por
aquellos expertos en la técnica, sin apartarse del espiritu

de la invencién.
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REIVINDICACIONES

l. Un método para elaborar combustible de hidrocarburo
Ciz y mayores que tienen contenido de nitrégeno y
azufre reducido que comprende (a) poner en contacto,
antes de la hidrodesulfurizacién, una corriente de
alimentacién de petréleo Ci;2 o mayor que tiene un
compuesto que contienen nitrégeno y azufre alli con
un adsorbente poroso, en particulas que comprende un
material de matriz de 6xido de metal (M) inorganico
en donde M se selecciona de Ti, Al, 2r, Si, Sn, o
mezclas de estos que tienen acidez Lewis de al menos
aproximadamente 500 umol/g; y (b) subsecuentemente
reatar un producto de corriente derivado de (a)
hidrodesulfurizacién catalitica para producir

incombustible de hidrocarburo.

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 N2 de al menos
aproximadamente 0.5 cc/gm: y un didmetro promedio de
poro de 40 a 400 A y una cantidad efectiva de Aatomos
de metal del Grupo 1B, IIA, IIB, IIIA, IIIB, IVA, VA,
VIA, u VIIIA de la Tabla Periddica diferente de M
para originar una acidez Lewis de al menos 500 umol/g

al adsorbente.
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El método de la relvindicacién 1 en donde el material
de alimentacién de petréleo comprende hidrocarburos
Ci12—-Cso antes formados por craqueo catalitico fluido o

mediante destilacién de alimentacién de petréleo.

El método de la reivindicacién 1 en donde el material
de alimentacién de petrélec es puesto en contacto con
un adsorbente en una zona de lecho empacada que
comprende al menos una columna de adsorciédn de lecho

empacada.

El método de la reivindicacién 2 en donde el material
de alimentacidn de petrbédleo es puesto en contacto con
un adsorbente en una zona de lecho empacada que
comprende al menos una columna de adsorciédn de lecho

empacada.

El método de la reivindicacién 3 en donde el material
de alimentacién de petrdleo es puesto en contacto con
el adsorbente en una zona de lecho empacada que
comprende al menos una columna de adsorcién de lecho

empacada.

El método de la 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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10.

11.

seleccionada de una zona de adsorciétdn de lecho
fluidizada ¢ una zona de adsorcién de lecho

embullante.

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

embullante.

El método de la reivindicacién 3 en donde dicho
material de alimentacién de petréleo es puesta en
contacto con un adsorbente en una zona de adsorciédn
seleccionada de wuna zona de adsorcién de lecho
fluidizada o una zona de adsorcién de lecho

embullante.

El métcdo de la reivindicacién 4 en dende la zona de
adsorcién de lecho empacada comprende al menos dos

columnas de adsorcién.

El método de la reivindicacién 5 en donde la zona de
adsorcidén de lecho empacada comprende al menos dos

columnas de adsorcién.

1$¢
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12.

13.

14,

15.

16.

El método de la reivindicacién € en donde la zona de
adsorcién de lecho empacada comprende al menos dos
columnas de adscrcién.

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

El método de la reivindicacién 8 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 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 compuesto que contienen

nitrégeno adsorbido de esta.

(G623
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17.

18.

19.

20.

El método de la reivindicacién 11 en donde el
material de alimentacidén de petrdéleo 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 adsorcidén es sometido a
desorcidén para remover los compuestos que contienen

nitrédgenoc adsorbidos de estos.

El método de la reivindicacién 12 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 adsorcién es sometido a
desorcién al remover los compuestos que contienen

nitrégeno adsorbido anteriormente de estos.

El 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 c¢olumna de adsorcién es sometido a
desorcidén para remover los compuestos que contienen

nitrégeno adsorbidos previamente de estos.

El método de la reivindicacidén 14 en donde el

material de alimentacién de petrdéleo es puesto en

[SY
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21.

22.

23.

contacto con dicho adsorbente en al menos una primer
columna de adsorcién y el adsorbente gastadc en al
mencs una segunda columna de adsorcién es sometido a
desorcién al remover los compuestos que contienen

nitrégeno adsorbidos previamente de estos.

El método de 1la reivindicacién 15 en donde el
material de alimentacién de petrdéleo 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
desorclén para remover los compuestos que contienen

nitrégeno adsorbido previamente de estos.

El método de 1la reivindicacién 16 en donde la
desorcién comprende poner en contacto el compuesto de
nitrégeno que contiene adsorbente c¢on un compuesto
liquido que es un solvente para los compuestos de
nitrégeno seleccionados de alquilo C;-Cg y alcoholes
de cicloalquilo, alquilo C;-C¢ y éteres de
cicloalquilo, alquilo C1-Cs Y aldehidos de

cicloalquilo y dialquilcetona C;-Cg.

El método de la reivindicacién 19 en donde la
desorcidén comprende poner en contacto el compuesto de

nitrégeno que contiene adsorbente con un compuesto
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24.

25.

26.

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

cicloalquilo y alquil cetona C;-Cg.

El método de la reivindicacién 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,
8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21,
22, © 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 acido
Lewis en una cantidad efectiva para impartir al menos
una acidez Lewis de 500 umocl/g al adsorbente

resultante.

El método de 1la reivindicacién 24 en donde el
componente (b) comprende un compuesto precursor gque
tiene Atomos de metal del Grupo IB, IIA, IIB, 1IA,
I111B, IVA, VA, VIA, o VIIIA de la Tabla Periddico Yy
el adsorbente tiene una acidez Lewis de al menos 600

pmol/g.

El método de la reivindicacién 24 en donde el metal

que imparte el &cido Lewis se selecciocna de Mg, Ca,

1$6
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27.

28.

29.

30.

31.

Sr, Ba, B, Al, Ga 2Zn, SC, vy, La, Ti, 2Zr, HEf, V, Nb,

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

El método de la reivindicacién 24 en donde el metal
que imparte acido Lewis es seleccionado de Mg, 2Zn,

La, Ti, 2r, Fe, y Al, y mezclas de estos.

El método de la reivindicacién 24 en donde el metal
que imparte Acido lLewis se selecciona de Ti, Zr, Fe,

Al y mezclas de estos.

El 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.

El método de 1la 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.

El método de 1la 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.

33.

35.

36.

37.

El método de la reivindicacién 28 en donde el
componente (a) del adsorbente se selecciona de silica
hidrogel, de silica aerogel o silica =xerogel o

mezclas de estos.

El método de 1la reivindicacién 24 en donde el
adsorbente tiene una acidez Lewis desade

aproximadamente 500 a 2500 pmol/g.

El método de la reivindicacién 32 en donde el
adsorbente es seleccionado de un hidrogel de silica,
un aerogel de silica ¢ un xerogel de silica que tiene
dtomos de aluminio alli en cantidad suficiente para

impartir acidez Lewis desde 500 a 2500 pmol/g.

El método de 1la reivindicacién 32 en donde el
adsorbente es seleccionado de un hidrogel de silica,
un aerogel de silica o un xercgel de silica que tiene
dtomos de zirconio alli en cantidad suficiente para

impartir acidez Lewis de 500 a 2500 umol/g.

El método de 1la reivindicacién 24 en donde el
adsorbente tiene un &area de superficie desde 400 a

550 m?/gm; un volumen de poro N; desde 0.6 a 0.9

(8
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38.

39,

40.

41.

cc/gm; y un didmetro promedio de poro desde 45 a 75
A.

El método de 1la reivindicacién 32 en donde el
adsorbente tiene un &rea 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.

El método de 1la reivindicacién 16 en donde el
adsorbente es formado de una lechada de silica y un
compuesto precursor de metal para &4cido Lewis en una
proporcién en peso de silica a metal (como 6xido de

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

El método de la relvindicacién 18 en donde el
adsorbente comprende material en particulas que tiene
una distribucién de tamafio de particula tal que en
mencs de 5% en peso tienen un didmetro de menos de
0.6 mm y al menos aproximadamente 95% en peso tienen

didmetro de menos de 2 mm.

El método de la reivindicacién 32 en donde el
adsorbente comprende material en particulas que tiene
una distribucié4n en tamafilo de particulas tal gue

menos de 5% en peso tienen un di&metro 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 adem&s compuestos que
obtienen nitrégeno y azufre, introduciendo dicho
material de alimentacién a una zona de adsorcién que
comprende al menos dos columnas de adsorcién
empacadas seguidas mediante la introduccién de dicho
material de alimentacién a una zona de
hidrodesulfurizacién catalitica, en donde dicho
material de alimentacidén es introducido a al menos
una columna de la zona de adsorcién 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
que imparten A4Acido Lewis seleccionados de 4dtomos de
metal del grupo IB, IIA, IIB, IIIB, IVA, VA, via, U
VIIIA de la Tabla Peribédica y que tienen la acidez
Lewis de al menos aproximadamente 500 pmol/g; &rea de

superficie de al menos 200 m?/g; volumen de poro Nz de
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A

al mencs aproximadamente 0.5 cc/gm; y didmetro de

poro promedio de al menos 40 A.

43. el proceso de la reivindicacién 42 en donde el metal
que le imparte acido Lewis es seleccionado de Ti, Zr,
Fe, Al, o mezclas de estos; y el adsorbente tiene una
acidez lLewlis de desde 600 a 3000 upmol/g; y un

didmetro promedio de poro desde 40 a 400 A.

44. E1 proceso de la reivindicaciédn 42 én donde el metal
que le imparte Aacido Lewis se selecciona de aluminio
o zirconio o mezclas de estos; y el adsorbentes tiene
una acidez Lewis de desde 750 a 2500 umol/g; y un

dismetro de poro promedio de desde 40 a 400 A.
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