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Poder con certificads consular p:va paiotes, mudelos  de
utilidad, disedos Industriales, marcas de fdbrica,
nombres comerciales, enseiias, lemas comerciales, licencias
y nombres de dominio de inteimet.

Power-of-Attorney with consular certificate for patents, utility
models, industrial designs, trademarks, commercial names
trade emblems, slogans, licenses and internet domain naines.

PODER

POWER-OF-ATTORNEY

Yo (nasotros), abajo firnado (s)l (we), the undersigned

PETROLEO BRASILEIRD S/A - PETROBRAS

domiciliado (s) en/of

Av. Repablica do Chile, n? 65

RIO DE JANEIRO, BRASIL

por el presente nombramos e EMILIO FERRERQO, tpa. 31929, GONZALO
PERL)OMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 y
GERMAN CAVELIER, tpa. 832, dumiciliados en la Carrera 4* N° 72-35,
Bogota, Colombiy, ¢l prisuero como principal y los deméas como suplentes,
en su orden, y coniicro (conferinos) poder a los abogados arribu
noinbrados paru abtener la protéccién de i (nuestea) propiedad industrial
5 contra iz competencia desleal, a cuyo cfecto autorizo (amos) a los diches
apoderados para que me (nos) represeaten ante cualesquiera entidades o
personas, cicrzan o no jurisdiccidn, especialmente ante las del orden
adiinistrwlivo, contencioso-administrativo y judicial, asf como los
tribunales de arbitramento, en todo Lo concerniente # los siguientes usuatos:
) Oblencién de patentes de invencion, modelos de utilidad y disefios
industriales; ¢l registro dr.’ marcas de fabrica, colectivas, defensivas, de
servicio, lemas comerciales, nombres comerciales, ensefias, varicdades
vegetales y denoiminaciones de origen; su renovacion, traspaso, cambio de
nombre o dumicilio, cancelacion voluntaria; y el registro de licencias de
usa de esos derechos; b) Las acciones de competencia desleal, proteccion
del consumidor, opusiciones u observaciones, cancelacién administrativa
y judicial, nulidad, medidas cautelares, concesion de licencias, ia tutela, la
proteccion de secretos industriales, y en gencral Jos juicios civiles, penales,
udministrativos o contencioso-administrativos relacionados con estos
deredtios; acciones y pmcc§os quE PIOMOYAMOS 0 5C NOS Promuevan; ¢)
registros de nombre de dominio de internet, su renovacion, traspaso,
cambio de nombre, cambio de domicilio y demas actos relucionados con
su adiuinistracién, Y para que en todos los asuntos arriba detecminados,
puedan sustituir estec mandato, transigir, conciliar, admitir los hechos del
proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar, ser contactos administrativos

y de pago y ratificar los actos de agentes oficiosos.

Dado y firmado hoy/Given snd signed this

avin RiO de Janeiro

do hereby appuint EMILIO FERREROQ, tpa. 31929; GONZALO
PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa. 23555 and
GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciled at Carrera 4* N* 72-35, Bogota,

Colombia, the first as principal and the others as alternates, in the order of

their appointment, as my (our) attomneys-at-law suo that they may obtain the
protection of my (vur) industrial property and against the untair competition,
for which purpose 1 (we) authorize the said attorneys 1o represeut e (us)
before any authoritics or persons, with or without jurisdiction, speciatly thosc
administrative, administrative contentious and judicial, as well as before
Arbimation Court, in  all matters

concerning  the  following: a)

Obtainment of patents, utility models and  industrial  designs;

the registration  of trademarks, collective, detensive and service marks,
slogans, commercial names, trade cmblems, vegetud varicties and
denominations of erigin; its rencwal, assigmnent, change of name or
domicile, voluntary cancellation; and the registration of licenses of use of the
above rights; b) Actions of unfair competition, proiection to the consunicr,
vppositions or observations, administrative Court cancellation, nullity,
infringement, pranting of licenses, the action for writ mandamus, the
protection of trade secrets, und in general the civil, penal, and administrative
suits relating to thosc rights; actions und suits instiwuted by me (us) or against
me (us); c) registration of internet domain names, renewal, assignment
change of name or domicile and any other activity related their management.
And that in all the above matters they may substitute this Power of Attamey,
compromise, conciliate, admit the facts of the case, desist, cancel, receive,
resign, act 85 administrative and/ or payment conticts and ratify acts done

by representatives without a power of attorney.

September 06, 2000

por/by CARLOS SOLIAO CAMERINI
Finna ! .'r?fﬁ
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CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA

CONSULADO DE COLOMBIA
No. 70/00.

Eil Suscrito Cénsul General de Colombia en Rio de Janeiro, visto los
documentos presentados por los interesados, CERTIFICA: Que la Sefiora
MARIA ANTONIA DE JESUS CORREIA, quien como Escribiente Sustituta
de la Notaria 22°. de Rio de Janeiro, Brasil, autenticé la firma del signatario
‘ del poder precedente, ejercia en la fecha las funciones indicadas y su firma
~— corresponde a la registrada en este Consulado.
@

Que la Compafia PETROLEO BRASILEIRO S.A. - PETROBRAS, es una
sociedad constituida de acuerdo con las leyes del Brasil y cumple su
objetivo conforme a las mismas.

Que el Sefor CARLOS SOLIGO CAMERINI, quien en su caracter de
SUPERINTENDENTE GENERAL DEL CENTRO DE PESQUISAS Y
DESARROLLO de la citada Compaiiia, confiere el poder precedente y cuya
firma fué autenticada ante la Notaria 22°. de Rio de Janeiro, Brasil, es su
representante legal en este pais.

Et Consul no asume responsabilidad por el contenido de este documento.

Rio de Janeiro, 14 de septiembre de 2000.

 PACATD 1VPUZSTO DE TIVBRE

e ¢ (UTE DOLARES)

-COMO-NOTARIA SEXTA DT STeE

v SEXTA. DEL CIRCIE 0- DE DORTED

HAGO CONSTAR QUE LA FOTOG e (sl A
SORIGINALLQUE : HE TENID G

AD.C'REPUBLICA DE oo
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"RADUCCION OFICIAL NO. 200928 de un documento escrito en Portugués, el cual,
para su identificacién se sella con el sello de Maria Eugenia Sanint, Traductora Oficial
segln Resolucion No. 851 del Ministerio de Justicia.

LEGALIZACIONES
Escritas en PORTUGUES, al pie de un PODER escrito en ESPANOL, otorgado por
PETROLEO‘BRASILEIRO S/A-PETROBRAS, a EMILIO FERRERO y otros.
NOTARIA 22 - NOTARIO WILHAMI DE OLIVEIRA
Notaria 22 - Matriz - Notario: Wilhami de Oliveira
Rua Senador Dantas, 39 - Rio de Janeiro- No. 190259
Reconozco por semejanza la firma de : CARLOS SOLIGO CAMERINI -785/28
Rio de Janeiro, 12 de septiembre de 2000 -11:30:26
En fe de lo cual firmo el presente
(Firma Ilegible)
MARIA ANTONIA DE JESUS CORREIA -Suplente - MAIC -1
Valido unicamente con el sello de Control ~ Total derechos: 2,47
Selio de fa Corregiduria General de Justicia
SELLO DE CONTROL
No. BN w 94837

Sello del Notario

EN ESPANOL, ia legalizacion de la firma anterior por el Consulado General de Colombia

en Rio de Janeiro, bajo el No. 70/00 de fechagel 14 de septiembre de 2000.

-

\
““““ )
~ L3

EN ESPANOL, la legalizacion de la firma anteribr por el Ministerio de Relaciones
Exteriores de Colombia, bajo el No. 438547 de fecha del 20 de septiembre de 2000. O
ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA.

Traductora: Maria Eugenia Sanint

Bogotd, 25 de septiembre de 2000

19 FEB. 2009
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DELAYED COKING PROCESS WITH MODIFIED FEEDSTOCK

BACKGROUND OF THE INVENTION

The field of application of the present invention is
delayed coking processes., Particularly within the
processes of modification of feedstock for a Delayed
Coking Unit in order to increase production of diesel
oil and reduce production of coke.

DESCRIPTION OF PRIOR ART

The process of delayed coking of residual petroleum
fractions has been employed in the petroleum refining
industry for some time. This process permits the
conversion of heavy petroleum fractions into lighter
products having greater value added such as, for
example, liquefied petroleum gas (LPG), naphtha and gas

olls from coke.

In a conventicnal delayed coking process the new
feedstock, generally a vacuum residuum, is fed to the
bottom region of the fractionation tower wherein
incorporation of the natural recycle occurs forming the
combined feedstock of the Unit. Normally the natural
recycle is employed to adjust the quality of heavy gas
oil from coke to be sent to any Fluid Catalytic
Cracking (FCC) Unit.

.The combined feedstock is sent to a furnace wherein it

must dwell for a very short time, of the order of a few
minutes, such that the thermal cracking reactions can
be initiated and the formation of coke in the furnace
tubes be minimised.

On leaving the furnace at a temperature of the order of
500 °C the cracked feedstock is fed to the coke drum
wherein the  thermal cracking and coking or
carbonisation reactions are completed. These reactions

PCT/GB2007/000342
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generate hydrocarbons lighter than those in the
combined feedstock and coke. The reactions which take
place in a coke drum are endothermic and the
temperature of the effluents from the drum lie within a
band of values from 425 °C to 455 °C.

The coke formed accumulates in the drum until it
requires to be removed following stages of steam
purging and cooling with water. With the objective of
removing the accumulated coke in a coke drum the
effluent from the coke drum is diverted to another
empty coke drum wherein the accumulation phase is
initiated. Removal of the coke is carried out by means

of high-pressure-water cutting devices.

The effluents from the coke drum are then sent to a
fractionation tower of a Delayed Coking Unit wherein
they are separated into: '

- A mixture of fuel gas, LPG and light naphtha
exiting from the top of the fractionation tower,
known for this reason in the prior art as top
gases; and

- Side drawings of heavy naphtha, light gas oil
(LGO) from coke and heavy gas oil (HGO) from coke.

In order to achieve better operaticnal yield special
care 1is taken at some stages of the delayed coking

process, i.e.:

- It is desirable that coke formation occurs solely
within a coke drum and not within the tubes of the
furnace. Thus the combined feedstock dwells in the
furnace for solely a few minutes in order to
minimise the formation of coke within the tubes
thereof; and

PCT/GB2007/000342

12



$

o &

WO 2008/012485

10

15

20

25

30

35

- 3 -

- In order to prevent the reactions proceeding and
possible undesirable deposition of coke in the
outlet tubing of the coke drum a rapid cooling
(quench) is carried out employing a stream of gas
oil and/or residuum.

With the discovery of increasingly-heavy petroleums the
delayed coking process in refineries has experienced an
increase in its degree of importance, principally due
to an increase in the yield of residuum from such

petroleums.

The delayed coking process is well-known in the prior
art. One of the oldest processes is disclosed by United
States patent US 3 563 884. The aforesaid patent
describes a process wherein tar is utilised as raw
material and a heavy gas oil recycle is provided for.

Some variations have been introduced based on the
aforesaid invention. United States patent US 4 213 846
discloses a delayed coking process for the formation of
premium coke wherein the recycle is hydrotreated.

United States patent US 4 177 133 describes a delayed
coking process for the formation of premium coke
wherein the new feedstock having passed through a
preheating stage is subjected to flash distillation to
remove non-crystalline substances.

United States patents US 4 455 219 and US 4 518 487
disclose a delayed coking process wherein part or all
of the heavy hydrocarbon product commonly used as
recycle is replaced by a lighter hydrocarbon, which
same 1is combined with the new feedstock of the unit.

United States patent US 4 661 241 describes a deléyed
coking process wherein the yield of coke is minimised
and the yield of liquid products is maximised by means
of the elimination of recycle.

PCT/GB2007/000342
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United States patent US 5 711 870 discloses a process
of delayed coking wherein the fresh feedstock is mixed
with water and, optionally, with a hydrogen donor such
as methane or gas oil derived from the recycle in order
to optimise the yield of liquid products and reduce the
yields of coke and gas.

As may be observed there is a tendency to develop
delayed coking processes with the objective of
maximising the yield of liquid products, principally
petrol, and reducing the yield of coke and gas. In
order to achieve this objective there is a tendency to
reduce the rate of recycle of the delayed coking
process and increase the conditions of severity in the
vacuum distillation tower in order to maximise

separation of heavy vacuum gas oil.

In this manner the quality of production of a heavy
vacuum gas oil suitable for use as feedstock for a
Catalytic Cracking Unit is prioritised. This leads to
the generation of increasingly heavy vacuum residuums
at the bottom of the vacuum distillation tower.

Thus for refining programmes wherein there are excesses
of gas o0il and vacuum residuum and greater demand for
diesel o0il, the art is moving towards solutions making
simultaneous conversion viable in order to maximise the
production of diesel oil.

SUMMARY OF THE INVENTION

The process of delayed coking with modified feedstock,
subject of the present invention, considers a solution
maximising the volume of diesel oil and minimising the
volume of coke produced, by means of modifications to
the feedstock of a Delayed Coking Unit.

According to the present invention the feedstock

PCT/GB2007/000342
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consists of: bottom product from the vacuum
distillation tower, known in the prior art as vacuum
residuum, and heavy vacuum gas oil obtained in the

aforesaid vacuum distillation.

In a first embodiment of the present invention the
percentage by volume of heavy vacuum gas oil in the
fresh charge lies within a range of values from 2 % to
50 %. Preferentially within a band of values comprised
between 5 % and 40 %. Particularly within a band of

o

values comprised between 10 % and 30 %.

In a second embodiment of the present invention the
bottom residuum proceeding from the atmospheric
distillation tower, known in the prior art as
atmospheric residuum, is employed as feedstock of the

unit.
BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

The process of delayed coking with modified feedstock,
subject of the present invention, will be better
understood by means of the detailed description given
below solely as an example, in association with the
drawings referred to below, which same are integral
parts of this description.

Figure 1 shows schematically the items of equipment
involved in a delayed coking process according to the
prior art.

Figure 2 shows schematically the items of equipment
involved in a process of delayed coking with modified
feedstock, according to a first embodiment of the

present invention.

Figure 3 shows schematically the items of equipment
involved in a process of delayed coking with modified

PCT/GB2007/000342
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feedstock, according to a second embodiment of the

present invention.
DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION

The description of the process of delayed coking with
modified feedstock, subject of the present invention,
will be provided in concordance with the identification
of the respective components, based on the figures
described above.

Figure 1 shows schematically the items of equipment
involved in a delayed coking process according to the
prior art. Petroleum (1) is fed to an atmospheric
distillation tower (2) whence diverse derivatives are
removed such as, for example, fuel gas (3), naphtha (4)
and others not shown in this Figure. In addition the
bottom product (5) of the atmospheric distillation
tower (2), known in the  prior art as atmospheric
residuum, is fed to a vacuum distillation tower (6)
whence diverse derivatives are removed such as, for
example, heavy vacuum gas oil (7), other derivatives
not shown in this figure and- a bottom product (8),
known in the prior art as vacuum residuum. The bottom
product (8) is sent to a Delayed Coking Unit (9) and
the heavy vacuum gas oil (7) is sent to a Catalytic
Cracking Unit (not shown in the Figure) .

Figure 2 shows schematically the items of equipment
involved in a delayed coking process with modified
feedstock according to a first embodiment of the
present invention. Petroleum (1) is fed to an
atmospheric distillation tower (2) whence diverse
derivatives are removed such as, for example, fuel gas
(3), naphtha (4) and others not shown in this figure.
In addition the bottom residuum (5) of the atmospheric
distillation tower (2), known. in the prior art as
atmospheric residuum, is fed to a vacuum distillation
tower (6) whence diverse derivatives are removed such

PCT/GB2007/000342
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as, for example, heavy vacuum gas oil (7), other
derivatives not shown in this figure and a bottom
product (8), known in the prior art as vacuum residuum.

A fraction (7’) of heavy vacuum gas oil {7) is added to
the bottom product (8) of the vacuum distillation tower
(6). The percentage by volume of the fraction (7') of
heavy vacuum gas oil (7) added in relation to the
vacuum residuum lies within a band of values from 2 %
to 50 %. Preferentially within a band of values from 5%
to 40%. Particularly within a band of values from 10 %
to 30 %. The aforesaid portion (7') of heavy vacuum gas
oll (7) may be added to the vacuum residuum by means of
a line external to the vacuum distillation tower (6)

according to the embodiment shown in Figure 2.

Alternatively the aforesaid fraction (7’) of heavy
vacuum gas oil (7) may be added to the vacuum residuum
within aforesaid vacuum distillation tower (6).

The feedstock thus combined (8’) is subsequently sent
tc a Delayed Coking Unit (9) and the remaining portion
(7") of heavy vacuum gas oil (7) is sent to a Catalytic
Cracking Unit (not shown in the Figure).

Figure 3 shows schematically the items of equipment
involved in a delayed coking process with modified
charge according to a second embodiment of the present
invention. With the objective of a greater increase in
the volume of diesel o0il produced and greater reduction
in the volume of coke, petroleum (1) is fed to an
atmospheric distillation tower (2) whence diverse
derivatives are removed such as, for example, fuel gas
(3), naphtha (4) and others not shown in this figure.
The bottom residuum (5) of the atmospheric distillation
tower (2), known in the prior art as atmospheric
residuum, is sent to a Delayed Coking Unit (9). In this
manner a vacuum distillation tower (6) is not employed,
nor are products sent to a Catalytic Cracking Unit.

PCT/GB2007/000342
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EXAMPLES

The present invention may be better understood by means
of the examples below. However the examples do not
limit the present invention. In the examples there have
been employed: an atmospheric residuum (AR), a vacuum
residuum (VR) and a heavy vacuum gas oil (HGO) having
the properties according to Table 1:

TABLE 1
AR VR HGO
RCR (% w/w) |7.3 15.0 0.59
° API 14.3 9.5 18.4
S (%) 0.67 0.74 0.54
EXAMPLE 1

A vacuum residuum was processed in a pilot delayed
coking unit without heavy gas oil from coke recycle.
The temperature of the furnace was 500 °C and the
pressure at the top of the coke drum was 2 kgf/cmig.
Volume yields of 51.3 % for diesel oil and of 20.2 %
for heavy gas o0il from coke were obtained. The mass
yield of coke was 24.5 %.

EXAMPLE 2

A vacuum residuum was mixed with 20 % by volume of a
heavy vacuum gas oil. The combined feedstock was
processed in a pilot delayed coking unit without heavy
gas oil from coke recycle. The temperature of the
furnace was 500 °C ‘and the pressure at the top of the
coke drum was 2 kgf/cm?’g. Volume yields of 52.2 % for
diesel o0il and of 23.2 % for heavy gas oil from coke
were obtained. The mass yield of coke was 20.3 %.

PCT/GB2007/000342
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EXAMPLE 3

An atmospheric residuum was processed in a pilot
delayed coking unit without heavy gas o0il from coke
recycle. The temperature of the furnace was 500 °C and
the pressure at the top of the coke drum was 2 kgf/cm?qg.
Volume yields of 53.5 % for diesel oil and 27.7 % for
heavy gas oil from coke were obtained. The mass yield
of coke was 13.5 %.

From the above examples there is noted an increase in
yield in terms of diesel o0il and a reduction in terms
of coke. In this manner according to the herein
described invention there occurs a growing increase in
production of Diesel and a significant reduction in
production of coke.

The description hereinbefore provided of the process of
modification of a feedstock in a Delayed Coking Unit,
subject of the present invention, must be considered
solely as a possible embodiment or embodiments and any
particular characteristics introduced therein shall
solely - be understood to be something described to
facilitate comprehension. In this manner they cannot be
considered to 1limit in any way the present invention
which i1s restricted to the scope of the claims below.

PCT/GB2007/000342
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CLAIMS
1. A process of delayed coking of a feedstock wherein petroleum (1) is

fed to an atmospheric distillation tower (2) whence derivatives are removed in
addition to a bottom residuum (5) of the atmospheric distillation tower (2), which is
fed to a vacuum distillation tower (6) whence heavy vacuum gas oil (7) and/or a
bottom product (8) and/or one or more other derivatives are removed, characterised
in that to the bottom product (8) of the vacuum distillation tower (6) there is added a
fraction (7') of heavy vacuum gas oil (7).

2. A process according to claim 1, characterised in that the percentage by
volume of heavy vacuum gas oil (7) added to the vacuum residuum is from 2% to
50%, preferentially from 5% to 40%, particularly from 10% to 30%.

3. A process according to claim lor 2, charagterised in that the aforesaid
fraction (7") of heavy vacuum gas oil (7) is added to the vacuum residuum by means
of a line external to the vacuum distillation tower (6). A

4. A process according to claim 1, 2 or 3, characterised in that the
aforesaid fraction (7') of heavy vacuum gas oil (7) is added to the vacuum residuum
within the vacuum distillation tower (6).

5. A process of delayed coking of a feedstock wherein petroleum (1) is
fed to an atmospheric distillation tower (2) whence derivatives are removed in
addition to a bottom residuum (5) of the atmospheric distillation tower (2),
characterised in that the aforesaid bottom residuum (5) of the atmospheric distillation
tower (2) is sent td a delayed coking unit (9).

6. Process of delayed coking with modified feedstock wherein petroleum
(1) is fed to an atmospheric distillation tower (2) whence diverse derivatives are
removed in addition to a bottom residuum (5) of the atmospheric distillation tower
(2), known in the prior art as atmospheric residuumn, which is fed to a vacuum
distillation tower (6) whence diverse derivatives are removed such as, for example,

heavy vacuum gas oil (7). and a bottom product (8), known in the prior art as vacuum
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residuum, characterised in that to the bottom product (8) of the vacuum distillation
tower (6) there is added a fraction (7') of heavy vacuum gas oil (7).
7. Process of delayed coking with modified feedstock wherein petroleum

(1) is fed to an atmospheric distillation tower (2) whence diverse derivatives are

5 removed in addition to a bottom residuum (5) of the atmospheric distillation tower
(2), known in the prior art as atmospheric residuum, characterised in that the
aforesaid bottom residuum (5) of the atmospheric distillation tower (2) is sent to a
Delayed Coking Unit (9).
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PROCESO DE COQUIZACION RETARDADA CON MATERIA PRIMA

MODIFICADA

ANTECEDENTE DE LA INVENCION

El campo de aplicacién de la presente invencion es los procesos de
coquizacion retardada. Particularmente dentro de los procesos de modificacion de
la materia prima para una Unidad de Coquizacion Retardada con el fin de

incrementar la produccién de gasoleo y reducir la produccion de coque.
DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOR

El proceso de coquizacion retardada de fracciones de petréleo residuales
se ha empleado en la industria de refinacion de petréleo durante algun tiempo.
Este proceso perm‘ite la conversion de fracciones de petroleo pesadas en
productos mas livianos que tienen mayor valor agregado tal como, por éjemplo,

gas de petréleo licuificado (LPG), nafta, y gasoleos a partir de coque.

En un proceso de coquizacién retardada convencional la nueva materia
prima, generalmente un residuo de vacio, alimenta la region de fondo de la torre
de fraccionadota en donde ocurre la incorporacion del reciclo natural que forma la
materia prima combinada de la Unidad. Normalmente el reciclo natural se emplea
para ajustar la calidad del gas6leo pesado a partir del coque a ser enviado a

cualquier Unidad de Craqueo Catalitico Fluido (FCC).

La materia prima combinada se envia a un horno en donde ésta debe

permanecer durante un periodo de tiempo muy corto, del orden de unos pocos
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minutos, de tal manera que se puedan iniciar las reacciones de craqueo térmicas y

se minimice la formacién de coque en los tubos del horno.

Al dejar el horno a una temperatura del orden de 500° C la materia prima
craqueada alimenta el tambor de coque en donde se completan las reacciones de
craqueo térmico y coquizacién o carbonizacion. Estas reacciones generan
hidrocarburos mas livianos que aquellos en la materia prima combinada y coque.
Las reacciones que tienen lugar en un tambor de coque son endotérmicas y la
temperatura de los efluentes del tambor permanece dentro de un rango de valores

de 425° C a 455° C.

El coque formado se acumula en el tambor hasta que éste requiere ser
removido siguiendo las etapas de purga de vapor y enfriamiento con agua. Con el
objetivo de remover el coque acumulado en un tambor de coque el efluente del
tambor de coque se desvia a otro tambor de coque vacio en donde se inicia la
fase de acumulacion. La remociéon del coque se lleva a cabo por medio de

dispositivos de corte dé agua a alta presion.

Los efluentes del tambor de coque se envian luego a una torre
fraccionadora de una unidad de coquizacién retardada en donde ellos se separan

en:

-Una mezcla de gas combustible, LPG y nafta liviana que sale de la parte
superior de la torre fraccionadora, conocida por esta razén en la técnica

anterior como gases superiores;



-Subproductos de nafta pesada, gasoleo liviano (LGO) de coque y gaséleo

pesado (HGO) de coque.

Con el fin de lograr mejor rendimiento operacional se tiene cuidado especial

5 en algunas etapas del proceso de coquizacion retarda, es decir:

-Es deseable que ocurra la formacién de coque uUnicamente dentro de un
tambor de coque y no dentro de los tubos del horno. Asi la materia prima

combinada permanece en el horno durante Unicamente unos pocos

¢

10 minutos con el fin de minimizar la formacién de coque dentro de los tubos

de éste; y

-con el fin de evitar las reacciones que contindan y la posible deposicion
indeseable del coque en la tuberia de salida del tambor de coque se lleva
15 a cabo un enfriamiento rapido (apagado) que emplea una corriente de

gasoleo y/o residuo.

| .

Con el descubrimiento de petroleos cada vez mas pesados el proceso de
coquizacion retardada en refinerias ha experimentado un incremento en su grado
20 de importancia, principalmente debido a un incremento en la produccién de

residuo de tales petréleos.

El proceso de coquizacién retardada es bien conocido en la técnica anterior.

Se describe uno de los procesos mas viejos en la patente de los Estados Unidos

25 US 3 563 884. La patente mencionada anteriormente describe un proceso en
donde se utiliza alquitrdn como materia prima y se suministra un reciclo de

gasoleo pesado.
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Se han introducido algunas variaciones basadas en la invencion mencionada
anteriormente. La patente de los Estados Unidos US 4 213 846 describe un
proceso de coquizacién retardada para la formacion de coque premium en donde

se hidrotrata el reciclo.

La patente de los Estados Unidos US 4 177 133 describe un proceso de
coquizacién retardada para la formacién de coque premium en donde la nueva
materia prima ha pasado a través de una etapa de precalentamiento y se somete

a destilaciéon por expansion instantanea para remover sustancias no cristalinas.

En la patente de los Estados Unidos US 4 455 219 y US 4 518 487 describe
un proceso de coquizacion retardada en donde parte o todo del producto de
hidrocarburo pesado utilizado comunmente como reciclo se remplaza por un
hidrocarburo mas liviano, que se combina igual con la nueva materia prima de la

unidad.

La patente de los Estados Unidos US 4 661 241 describe un proceso de
coquizacion retardada en donde el rendimiento del coque se minimiza y el
rendimiento de los productos liquidos se maximiza por medio de la eliminacion del

reciclo.

La patente de los Estados Unidos US 5 711 870 describe un proceso de
cotizacion retardada en donde la materia prima fresca se mezcla con agua v,
opcionalmente, con un donante de hidrogeno tal como metano o gasoéleo derivado
del reciclo con el fin de optimizar el rendimiento de los productos liquidos y reducir

los rendimientos de coque y gas.
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Como se puede observar hay una tendencia a desarrollar procesos de
coquizacion retardada con el objetivo de maximizar.el rendimiento de productos
liquidos, principalmente petréleo, y reducir el rendimiento de coque y gas. Con el
fin de alcanzar este objetivo hay una tendencia a reducir la proporcién del ciclo del
proceso de coquizacion retardada e incrementar las condiciones de la severidad
en la torre de destilacion de vacio con el fin de maximizar la separacion de

gasoleo pesado de vacio.

De esta forma se prioriza la calidad de la produccion de un gasoleo pesado
de vacio adecuado para uso como materia prima para una unidad de craqueo
catalitico. Esto conduce a la generacién de residuos cada vez mas pesados de

vacio en el fondo de la torre de destilacién de vacio.

Asi para refinar programas en donde existe exceso de gasodleo y residuo de
vacio y mayor demanda para gasoéleo, la técnica se mueve hacia soluciones que
hacen viable la conversiéon simultanea con el fin de maximizar la produccion de

gasoleo.
RESUMEN DE LA INVENCION

El proceso de coquizacion retardada con materia prima modificada, objeto
de la presente invencion, considera una solucion maximizar el volumen del
gasdleo y minimizar el volumen de coque producido, por medio de modificaciones

a la materia prima de una Unidad de Coquizacion Retardada.
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De acuerdo con la presente invencion la materia prima consiste de:
producto de fondo de la torre de destilacion de vacio, conocida en la técnica
anterior como residuo de vacio, y gasdleo pesado de vacio obtenido en la

destilacion de vacio mencionada anteriormente.

En una primer modalidad de la presente invencién el porcentaje por
volumen de gasdéleo pesado de vacio en la carga fresca esta dentro de un rango
de valores de 2% a 50%. Preferiblemente dentro de un rango de valores
comprendido entre 5% y 40%. Particularmente dentro de un rango de valores

comprendidos entre 10% y 30%.

En una segunda modalidad de la presente invencion el residuo de fondo
proveniente de la torre de destilacion atmosférica, conocida en la técnica anterior

como residuo atmosférico, se emplea como materia prima de la unidad.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

El proceso de coquizacion retardada con materia prima modificada, objeto
de la presente invencion, se entendera mejor por medio de la descripcion
detallada dada adelante Unicamente como un ejemplo, en asociacion con los

dibujos referidos adelante, los cuales son partes integrales de esta descripcion.

La Figura 1 muestra esquematicamente los elementos del equipo
involucrados en un proceso de coquizacion retardada de acuerdo con la técnica

anterior.
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La Figura 2 muestra esquematicamente los elementos de equipo
involucrados en un proceso de coquizacion retardada con materia prima

modificada, de acuerdo con una primera modalidad de la presente invencion.

La Figura 3 muestra esquematicamente los elementos de equipo
involucrados en un proceso de coquizacion retardada con materia prima

modificada, de acuerdo con una segunda modalidad de la presente invencion.
DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La descripcién del proceso de coquizacion retardada con materia prima
modificada, objeto de la presente invencién se proporcionara de acuerdo con la
identificacion de los componentes respectivos, basados en las Figuras descritas

anteriormente.

La Figura 1 muestra esquematicamente los elementos de equipo
involucrados en un proceso de coquizacién retardada de acuerdo con la técnica
anterior. Se carga petréleo (1) a una torre de destilacion atmosférica (2) de donde
se remueven diversos derivados tal como, por ejemplo gas de combustible (3)
nafta (4) y otros no mostrados en esta Figura. En adicién al producto de fondo (5)
de la torre de destilacién atmosférica (2), conocidé en la técnica anterior como
residuo atmosférico, se carga a una torre de destilacion de vacio (6) de donde se
remueven diversos derivados tal como, por ejemplo, gaséleo pesado de vacio (7),
otros derivados no mostrados en esta Figura y un producto de fondo (8), conocido
en la técnica anterior como residuo de vacio. El producto de fondo (8) se envia a
una unidad de coquizacion retardada (9) y el gaséleo pesado de vacio (7) se envia

a una unidad de craqueo catalitica (no mostrado en la Figura).
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La Figura 2 muestra esquematicamente los elementos de equipo
involucrados en un proceso de coquizacidn retardada con materia prima
modificada de acuerdo con una primera modalidad de la presente invencion. Se
carga petrdleo (1) a una torre de destilacion atmosférica (2) de donde se
remueven diversos derivados tal como, por ejemplo, gas de combustible (3) nafta
(4) y otros no mostrados en esta Figura. En adicién al residuo de fondo (5) de la
torre de destilacién atmosférica (2), conocida en la técnica anterior como residuo
atmosférico, se carga a una torre de destilacion de vacio (6) de donde se
remueven diversos derivados tal como, por ejemplo, gasoleo pesado de vacio (7),
otros‘derivados no mostrados en esta Figura y un producto de fondo (8), conocido

en la técnica anterior como residuo de vacio.

Se agrega una fraccion (7') del gaséleo pesado de vacio (7) al producto de
fondo (8) de la torre de destilacion de vacio (6). El porcentaje por volumen de la
fraccion (7°) del gaséleo pesado de vacio (7) agregado en relacion al residuo de
vacio esta dentro de un rango de valores de 2% a 50%. Preferiblemente dentro de
un rango de valores del 5% a 40%. Particularmente dentro de un rango de valores
de 10% a 30%. La porcién mencionada anteriormente (7’) de gasoleo pesado de
vacio (7) se puede agregar al residuo de vacio por medio de un conducto externo
a la torre de destilacion de vacio (6) de acuerdo con la modalidad mostrada en la

Figura 2.

Alternativamente la fraccibn mencionada anteriormente (7’) del gasdleo
pesado de vacio se puede agregar al residuo de vacio dentro de la torre de

destilacion de vacio mencionada anteriormente (6).
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La materia prima asi combinada (8’) se envia posteriormente a una Unidad
de Coquizacion Retardada (9) y la porcion restante (7”) del gaséleo pesado de

vacio (7) se envia a una Unidad de Craqueo Catalitico (no mostrado en la Figura).

La Figura 3 muestra esquematicamente los elementos de equipo
involucrados en un proceso de coquizacion retardada con carga modificada de
acuerdo con una segunda modalidad de la presente invencion. Con el objetivo de
un mayor incremento en el volumen de gaséleo producido y mayor reduccion en el
volumen de coque, se carga petroleo (1) a una torre de destilacién atmosférica (2)
de donde se remueven diversos derivados tal como, por ejemplo, gas de
combustible (3), nafta (4) y otros no mostrados en esta Figura. El residuo de fondo
(5) de la torre de destilacién atmosférica (2), conocido en la técnica anterior como
residuo atmosférico, se envia a una unidad de coquizacién retardada (9). De esta
manera no se emplea una torre de destilacion de vacio (6), ni se envian productos

a una Unidad de Craqueo Catalitico.

EJEMPLOS

La presente invencion se puede entender mejor por medio de los siguientes
ejemplos. Sin embargo los ejemplos no limitan la presente invencion. En los
ejemplos se ha empleado: un residuo atmosférico (AR), un residuo de vacio (VR) y
un gasoleo pesado de vacio (HGO) que tiene las propiedades de acuerdo con la

Tabla 1:
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TABLA 1

AR VR HGO
RCR (% p/p) 73 15.0 0.59
° AP 143 95 18.4
S (%) 0.67 0.74 0.54
EJEMPLO 1

Se procesa un residuo de vacio en una unidad de coquizacion retardada
piloto sin gasoleo pesado del reciclo de coque. La temperatura del horno es 500°
C y la presién en la parte superior del tambor de coque es 2 kgf/cm?g. Se obtiene
el volumen de los rendimientos de 51.3% para gaséleo de 20.2% para gasoéleo

pesado de coque. El producto de masa de coque es 24.5%.

EJEMPLO 2

Se mezcla un residuo de vacio con 20% en volumen de un gasoéleo pesado
de vacio. La materia prima combinada se procesa en una unidad de coquizacion
retardada piloto sin gaséleo pesado de reciclo de coque. La temperatura del horno
es 500°C y la presion en la parte superior del tambor de coque es 2 kgf/cm?g. Se
obtiene volumen de rendimientos del 52.2% para gaséleo y de 23.2% para

gasoleo pesado de coque. El rendimiento en masa del coque es 20.3%.

L
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EJEMPLO 3

Se procesa un residuo atmosférico en una unidad de coquizacién retardada
piloto sin gasoéleo pesado de reciclo de coque. La temperatura del horno es 500° C
y la presion en la parte superior del tambor de coque es 2 kgfilcm?g. Se obtienen
rendimientos de volumen de 53.5% para gasoéleo y 27.7% para gasoleo pesado de

coque. El rendimiento de masa del coque 13.5%.

De los anteriores ejemplos se nota un incremento en el rendimiento en
términos de gasdleo y una reduccion en terminos de coque. De esta manera de
acuerdo con la invencion descrita aqui ocurre un creciente incremento en la

produccion de diesel y una reduccion significativa en la produccion de coque.

La descripcion suministrada anteriormente del proceso de modificacion de
una materia prima en una unidad de coquizacién retardada, objeto de la presente
invencion, se debe considerar Unicamente como una modalidad posible o
modalidades y cualquier caracteristica particular introducida alli debe Uunicamente
ser entendida por ser algo descrito para facilitar la comprension. De esta manera
ellas no se deben considerar que limitan en ninguna manera la presente invencion

que se restringe al alcance de la reivindicaciones adelantes.
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REIVINDICACIONES

Un proceso de coquizacion retardada de una materia prima en donde se
carga petroleo (1) a una torre de destilacion atmosférica (2) de donde se
remueven derivados en adicion a un residuo de fondo (5) de la torre de
destilacion atmosférica (2), que se carga a una torre de destilacion de
vacio (6) de donde se remueve gasoleo pesado de vacio (7) y/o un
producto de fondo (8) y/o uno o mas derivados, caracterizado porque el
producto de fondo (8) de la torre de destilacion de vacio (6) se agrega

una fraccioén (7’) del gasoéleo pesado de vacio (7).

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el
porcentaje por volumen del gaséleo pesado de vacio (7) agregado al
residuo de vacio es del 2% a 50% preferiblemente del 5% a 40%,

particularmente de 10% a 30%.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque
la fraccion mencionada anteriormente (7') del gasc’)led pesado de vacio
(7) se agrega al residuo de vacio por medio de un conducto externo a la

torre de destilacion de vacio (6).

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, 2 o 3, caracterizado
porque la fraccion mencionada anteriormente (7’) del gasdéleo pesado de
vacio (7) se agrega al residuo de vacio dentro de la torre de destilacion

de vacio (6).
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Un proceso de coquizacion retardada de una materia prima en donde se
carga petréleo (1) a una torre de destilacion atmosférica (2) con lo cual
se remueven derivados en adicion a un residuo de fondo (5) de la torre
de destilacion atmosférica (2) caracterizado porque el residuo de fondo
mencionado anteriormente (5) de la torre de destilacion atmosférica (2)

se envia a una unidad de coquizacién retardada (9).

Un proceso de coquizacion retardada con materia prima modificada en
donde se carga petréleo (1) a una torre de destilacién atmosferica (2)
con lo cual se remueven diversos derivados en adicién a un residuo de
fondo (5) de la torre de destilacion atmosférica (2), conocido en la
técnica anterior como residuo atmosférico, que se carga a una torre de
destilacion de vacio (6) con lo cual se remueven diversos derivédos tal
como, por ejerhplo, gasoleo pesado de vacio (7) y un producto de fondo
(8), conocido en la técnica anterior como residuo de vacio, caracterizado
porque al producto de fondo (8) de la torre de destilacion de vacio (6) se

agrega una fraccion (7’) del gaséleo pesado de vacio (7).

Un proceso de coquizacion retardada con materia prima modificada en
donde se carga petroleo (1) a una torre de destilacion atmosférica (2) de
donde se remueven diversos derivados en adicion a un residuo de fondo
(5) de la torre de destilacién atmosférica (2), conocido en la técnica
anterior como residuo atmosférico, caracterizado porque el residuo de
fondo mencionado anteriormente (5) de la torre de destilacion

atmosférica (2) se envia a una Unidad de Coquizaciéon Retardada (9).
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PROCESO DE COQUIZACION RETARDADA CON MATERIA PRIMA

MODIFICADA

RESUMEN

Se describe un proceso de coquizacion retardada con materia prima
modificada que maximiza el volumen del gaséleo y minimiza el volumen del coque
producido por medio de materia prima que comprende, en una primer modalidad
de la invencion: el producto de fondo (8) de la torre de destilacion de vacio (6),
conocida en la técnica anterior como residuo de vacio, y una fraccion (7°) de
gasoleo pesado de vacio (7) obtenido en la destilacion al vacio mencionada
anteriormente. En una segunda modalidad de la presente invencion el residuo de
fondo (5) que procede de la torre de destilacion atmosférica (2), conocida en la
técnica anterior como residuo atmosférico, se emplea como materia prima de una

unidad de coquizacién retardada (9).
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caracterizado porque el producto de fondo (8) de la torre de
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2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado porque el porcentaje por volumen del gaséleo
pesado de vacio (7) agregado al residuo de vacio es del 2% a
50% preferiblemente del 5% a 40%, particularmente de 10% a
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3 Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2,
caracterizado porque la fraccion mencionada anteriormente
(T') del gaséleo pesado de vacio (7) se agrega al residuo de
vacio por medio de un conducto externo a la torre de
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4. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1,2 0 3,
caracterizado porque la fraccion mencionada anteriormente
(7") del gasdleo pesado de vacio (7) se agrega al residuo de
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5. Un proceso de coquizacion retardada de una materia
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6. Un proceso de coquizacion retardada con materia
prima modificada en donde se carga petroleo (1) a una torre
de destilacion atmosférica (2) con lo cual se remueven
diversos derivados en adicion a un residuo de fondo (5) de la
torre de destilacion atmosférica (2), conocido en la técnica
anterior como residuo atmosférico, que se carga a una torre
de destilacion de vacio (6) con lo cual se remueven diversos

derivados tal como, por ejemplo, gaséleo pesado de vacio (7)
y un producto de fondo (8), conocido en la técnica anterior
como residuo de vacio, caracterizado porque al producto de
fondo (8) de la torre de destilacion de vacio (6) se agrega una
fraccion (7') del gaséleo pesado de vacio (7).

7. Un proceso de coquizacion retardada con materia
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