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DESCRIPCION

Procedimiento de hidroconversién en lecho burbujeante de cargas de origen biorrenovable para la produccion de
bases carburantes

Campo de la invencién

La presente invencién se relaciona con un procedimiento de hidrotratamiento y/o de hidroconversién de una carga
constituida por una mezcla de aceites brutos de origen vegetal o animal.

En un contexto marcado por el rapido crecimiento en la necesidad de carburantes, en particular de bases de gasoleo
en la Unién Europea, asociado al elevado precio de los recursos fésiles, el desarrollo de tecnologias y de sistemas
energéticos duraderos para el sector de los transportes resulta prioritario.

Asi, la integracion en el proceso de refinado de nuevos productos de origen vegetal, procedentes de la conversion
de la biomasa lignoceluldsica o procedentes de la produccion de aceites vegetales o de grasas animales, ha
conocido estos ultimos afios una muy fuerte recuperacion de interés.

Del mismo modo, la experiencia de la incorporacion de ésteres metilicos de aceites vegetales (EMAV) en el gasoleo,
o de etanol incorporado directamente o en forma de ETBE en las gasolinas, se revela como globalmente
satisfactoria, de tal forma que la posicion de la industria petrolera con respecto a los biocarburantes ha evolucionado
positivamente.

Su produccién se mantiene especialmente por la directiva europea sobre la incorporacion de biocarburantes
(2003/30/CE) en un minimo de un 2% en 2005, de un 5,75% en 2010 y de un 8% en 2015 de los consumos globales
de gasolina y de gaséleo utilizados para los transportes.

Sin embargo, este tipo de procedimiento es relativamente costoso y los productos obtenidos en el caso de los EMAV
poseen caracteristicas que pueden ser penalizadoras, entre las cuales se pueden citar: propiedades en frio
limitadas, indices de cetano que apenas alcanzan las especificaciones y un intervalo de destilacién bastante elevado
y muy estrecho.

Otra via permite obtener bases carburantes a partir de aceites vegetales y de grasas animales. Consiste en la
transformacién catalitica y directa de los aceites por hidrogenacion total de los triglicéridos en presencia de un
catalizador de hidroconversién. Los triglicéridos se convierten entonces en parafinas, que constituyen entonces
excelentes bases carburantes, y en particular bases de gaséleo de indice de cetano muy elevado.

Varias patentes hacen referencia a este campo. Las patentes EE.UU. 4.992.605 y EE.UU. 5.705.722 se relacionan
con la produccién de bases de gasoéleo obtenidas por hidrotratamiento directo en reactor de tipo lecho fijo de aceites
vegetales (aceites de colza, de soja, de girasol, de palma o de pino).

Por otra parte, la patente EP 1.728.844 divulga un procedimiento de hidrotratamiento de aceites vegetales y/o de
grasas animales brutas, asi como de aceites derivados de la industria de la madera, para el cual la etapa de
hidrotratamiento va precedida de una etapa de pretratamiento de la carga con el fin de eliminar al menos una parte
de los metales presentes (P, Mg, Na, Ca, Fe, K) con ayuda de una resina intercambiadora de iones, tal como la
Amberlyste-15, o también mediante un lavado acido. La carga asi purificada es hidrotratada en un reactor de lecho
fijo. Los productos obtenidos son hidrocarburos parafinicos con un indice de cetano muy elevado.

En la patente EP 0.177.102 dedicada a la utilizacion para la hidroconversién de fracciones petroliferas de un
catalizador, se menciona la utilizacién en lecho fijo o en lecho burbujeante para las reacciones de desulfuracion,
desnitrogenacion e hidrocraqueo de fracciones petroliferas y se cita la hidrogenacion de aceites vegetales y
animales sin descripcion precisa. Se trata de un catalizador de tipo sulfuro de Mo o W (11-18% en peso) promovido
por Co o Ni (3-4% en peso), soportado sobre alimina y/o silice, con adicidon de un 6xido metalico (ZnO, MgO o
Ca0).

Otros procedimientos operan con un catalizador disperso (suspensiéon o lecho fluidizado). La invencion no pera
segun estos modos.

El procedimiento segun la presente invencion permite la produccion, a partir de una carga de origen biorrenovable
de tipo aceite vegetal o animal y que contiene estructuras de triglicéridos y/o acidos grasos y cuyas cadenas grasas
poseen generalmente un numero de carbonos comprendido entre 8 y 25, de bases carburantes que presentan muy
buenas propiedades, especialmente en términos de propiedades de combustion (indice de cetano, punto de humo),
de estabilidad térmica y de almacenamiento, con un catalizador desprovisto de Zn, Mg y Ca.
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La solicitante descubrié, en particular, que la realizacion del hidrotratamiento y/o de la hidroconversion en lecho
burbujeante permitia librarse de los problemas de contaminacion del catalizador ligados a la formacién de agua y de
6xidos de carbono por las reacciones de hidrodesoxigenacion y a los depositos de impurezas (fosfolipidos, seroles,
metales, acidos grasos libres, etc...) presentes de forma natural en los aceites y especialmente en los aceites brutos.
Estos problemas de contaminacion del catalizador son particularmente cruciales para una operacion en reactor de
tipo lecho fijo.

Por otra parte, segun el procedimiento de la invencién, es posible tratar directamente los aceites vegetales y/o
grasas animales brutos (carga bruta) sin tener que realizar previamente una etapa adicional y exigente de
purificacion.

Objeto de la invencién

La presente invencion se relaciona con un procedimiento de hidrotratamiento (HDT) y/o de hidroconversiéon (HDC)
en lecho burbujeante de cargas de origen biorrenovable para la producciéon de bases carburantes.

Las cargas de partida proceden de fuentes llamadas biorrenovables, tales como los aceites vegetales y las grasas
animales, o mezclas de tales cargas en cualquier proporcion. Se pueden citar, por ejemplo, los aceites de colza, de
soja, de girasol, de palma, de palmito, de oliva, de copra, de ricino y de algodén, los aceites de cacahuete, de lino y
de Crambe y de Purghéres (de Jatropha). Esta lista no limitativa incluye igualmente todos los aceites obtenidos por
modificacién genética o hibridacién. Se pueden utilizar igualmente los aceites de fritura, asi como todos los aceites y
grasas procedentes de las industrias de restauracion. Las grasas animales, como por ejemplo los aceites de
pescado, el sebo y la manteca de cerdo, forman también parte de las cargas utilizadas para la presente invencion.
Las cargas asi definidas contienen estructuras de triglicéridos y/o acidos grasos, cuyas cadenas grasas poseen un
numero de carbonos generalmente comprendido entre 8 y 25.

La invencion permite el hidrotratamiento y/o la hidroconversion de cargas de origen biorrenovable en bases
carburantes de excelente calidad, especialmente en términos de punto de humo de las fracciones de queroseno
obtenidas y de indice de cetano de las fracciones de gasoleo, que es excelente, respetando las especificaciones
actuales y futuras mas exigentes.

Los hidrocarburos producidos en la conversidon son obtenidos ya sea por descarboxilacion y/o descarbonilacion, que
conllevan la pérdida de un carbono con respecto a la cadena grasa de partida, ya sea por
hidrogenacion/deshidratacion, que permiten convertir totalmente la cadena hidrocarbonada. Se puede también
orientar la transformacion hacia el craqueo, para obtener productos de menor masa molecular, como el combustible
para reactores e incluso gasolina.

El procedimiento en lecho burbujeante segun la invencién tiene por objeto maximizar el rendimiento en bases
carburantes en una etapa, ventajosamente sin pretratamiento previo de la carga, limitando al mismo tiempo los
problemas de contaminaciéon del catalizador ligados al origen de la carga y a la formacion de coproductos
perjudiciales, tales como el agua y los 6xidos de carbono.

Descripcion de la invenciéon

La presente invencion se relaciona con la preparaciéon de bases carburantes correspondientes a las nuevas normas
medioambientales a partir de cargas procedentes de fuentes biorrenovables por hidrotratamiento y/o hidroconversion
en lecho burbujeante. Mas concretamente, la presente invencion se relaciona con un procedimiento de tratamiento
de una carga de origen biorrenovable que contiene estructuras de triglicéridos y/o acidos grasos y cuyas cadenas
grasas poseen un numero de carbonos comprendido entre 8 y 25, cuyo procedimiento comprende las etapas
siguientes:

a) hidrotratamiento y/o hidroconversion de dicha carga biorrenovable en un reactor en lecho burbujeante en
presencia de un catalizador granular (granos, perlas, extrusionados) que incluye, sobre un soporte amorfo, al menos
un metal o compuesto de metal que tiene una funcién hidrodeshidrogenante, para producir un primer efluente,
siendo dicho soporte un soporte mineral amorfo seleccionado dentro del grupo formado por la alimina, la silice, las
silico-aluminas, la magnesia, las arcillas y las mezclas de al menos dos de estos minerales, conteniendo dicho
soporte al menos un dopante, que es el anhidrido fosférico;

b) envio del efluente producido en la etapa a) a una zona de destilacién a partir de la cual se recuperan una fraccion
gaseosa Y al menos una fraccion de destilado cuya temperatura final de ebulliciéon es inferior a 400°C.

Las cargas de partida proceden de fuentes renovables, tales como los aceites vegetales y las grasas animales, o

mezclas de tales cargas. Se pueden citar, por ejemplo, los aceites de colza, de soja, de girasol, de palma, de
palmito, de oliva, de copra, de ricino y de algoddn, los aceites de cacahuete, de lino y de Crambe y de Purghéres (de
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Jatropha). Esta lista no limitativa incluye igualmente todos los aceites obtenidos por modificacion genética o
hibridacion. Se pueden utilizar también los aceites de fritura, asi como todos los aceites y grasas procedentes de las
industrias de la restauracion. Las grasas animales, como por ejemplo los aceites de pescado, el sebo y la manteca
de cerdo, forman igualmente parte de las cargas utilizadas para la presente invencion. El presente procedimiento se
aplica a todo tipo de aceites vegetales o de grasas animales. Las cargas asi definidas contienen estructuras de
triglicéridos y/o acidos grasos, cuyas cadenas grasas poseen un numero de carbonos generalmente comprendido
entre 8 y 25.

Las cargas pueden contener fosfolipidos hasta en un 5% en peso, acidos grasos libres hasta en un 5% en peso,
insaponificables hasta en un 5% en peso, tales como los esteroles y los alcoholes triterpénicos, vitaminas hasta en
un 1%, tales como tocoferoles, compuestos coloreados hasta en 100 ppm, tales como carotenoides, diferentes
metales y minerales hasta en 200 ppm, compuestos azufrados hasta en contenidos del orden de 2.000 ppm y
compuestos nitrogenados hasta en contenidos de un 2% en peso.

Las densidades a 15°C de estos aceites estan comprendidas entre 850 y 970 kg/m3 y sus viscosidades cinematicas
a 40°C estan comprendidas entre 20 y 400 mm?s, mas generalmente entre 30 y 50 mm?s. Estas cargas tienen
contenidos en aromaticos bajos, generalmente inferiores al 5% en peso.

Descripcion de la etapa a/ de hidrotratamiento/hidroconversiéon

Las condiciones de la etapa a) de tratamiento de la carga en presencia de hidrégeno son préximas a las condiciones
clasicas de hidroconversion en lecho burbujeante de una fraccion hidrocarbonada liquida. Se puede utilizar un
catalizador granular clasico de hidrotratamiento y/o de hidroconversién que incluya sobre un soporte amorfo al
menos un metal o compuesto de metal que tenga una funcion hidrodeshidrogenante. Este catalizador es
ventajosamente un catalizador que incluye al menos un metal del grupo VI, preferentemente niquel y/o cobalto,
generalmente en asociacion con al menos un metal del grupo VIB, preferentemente molibdeno y/o tungsteno. El
catalizador no contiene elementos de los grupos IlIA y 1IB (por €j., Zn, Mg o Ca). Se empleara, por ejemplo, un
catalizador que incluya (o esté ventajosamente constituido por) de un 0,5 a un 10% en peso de niquel y
preferentemente de un 1 a un 5% en peso de niquel (expresado en oxido de niquel NiO) y de un 1 a un 30% en peso
de molibdeno, preferentemente de un 5 a un 20% en peso de molibdeno (expresado en 6xido de molibdeno MoOs3),
sobre un soporte mineral amorfo. Este soporte sera seleccionado dentro del grupo formado por la alimina, la silice,
las silico-aluminas, la magnesia, las arcillas y las mezclas de al menos dos de estos minerales. Este soporte
contiene al menos un dopante, que es el anhidrido fosférico. Se utiliza generalmente un soporte de alimina dopada
con fosforo y eventualmente boro. La concentraciéon en anhidrido fosférico P,Os es habitualmente de a lo sumo el
10% en peso. La concentracion en trioxido de boro B,Os; estd habitualmente comprendida entre el 0 vy
aproximadamente el 10% en peso. La alumina utilizada es habitualmente una alimina g o h. Este catalizador esta
generalmente en forma de extrusionados. El contenido total en éxidos de metales de los grupos VI y VIl es
frecuentemente de aproximadamente el 5 a aproximadamente el 40% en peso y en general de aproximadamente el
7 al 30% en peso y la razén ponderal expresada en 6xido metdlico entre metal (o metales) del grupo VI y metal (o
metales) del grupo VIIl es en general de aproximadamente 20 a aproximadamente 1 y generalmente de
aproximadamente 10 a aproximadamente 2.

El catalizador usado es en parte reemplazado por catalizador fresco por trasiego por la parte baja del reactor e
introduccion por la parte alta del reactor de catalizador fresco o nuevo a intervalos de tiempo regulares, es decir, por
lotes o de forma casi continua. Se puede, por ejemplo, introducir catalizador fresco cada dia. La tasa de reemplazo
del catalizador usado por catalizador fresco puede variar de aproximadamente 0,01 kilogramo a aproximadamente
10 kilogramos por metro cubico de carga, preferentemente entre 0,3 y 3 kilogramos por metro cubico de carga. Este
trasiego y este reemplazo son efectuados con ayuda de dispositivos que permiten el funcionamiento continuo de
esta etapa de hidrotratamiento/hidroconversion. La unidad lleva habitualmente una bomba de recirculacion que
permite el mantenimiento del catalizador en lecho burbujeante por reciclado continuo de al menos una parte del
liquido trasegado en cabeza del reactor y reinyectado por la parte baja del reactor. Es igualmente posible enviar el
catalizador usado trasegado del reactor a una zona de regeneracién en la cual se eliminan el carbono y las
impurezas que contiene, y reenviar luego este catalizador regenerado a la etapa de hidrotratamiento conversor.

Generalmente, esta etapa a) es realizada en las condiciones del procedimiento H-OiIDC® tal como se describe, por
ejemplo, en el articulo Heavy Oil Hydroprocessing, publicado por el Aiche, March 19-23, 1995, HOUSTON, Texas,
paper number 42d. El principio de esta tecnologia esta igualmente bien descrito en la patente EE.UU. 6.436.279. En
particular, se describe que una mezcla de liquido y de hidrégeno atraviesa de abajo a arriba un lecho de catalizador
a una velocidad tal que las particulas de catalizador se ponen en movimiento. Hay expansién de la altura del lecho
con respecto a su altura en reposo. La tasa de expansién se define como sigue:

tasa de expansion=100.(altura del lecho en burbujeo-altura del lecho en reposo)/altura del lecho en reposo
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La ebullicién del lecho de catalizador es controlada por el caudal de reciclado de una parte de la carga
convertida. Este liquido que sirve para la ebullicion del lecho puede ser obtenido por separacién en un
separador de alta presion o en el fondo de una columna atmosférica. Se define el indice de reciclado de
ebullicién como la razén del caudal por hora de liquido reciclado con respecto al caudal por hora de carga
fresca que entra en el reactor. Se opera habitualmente con un indice de reciclado comprendido entre 2 y
10. La tasa de expansion del lecho correspondiente esta entonces comprendida entre el 10 y el 50%.
Segun la presente invencién, uno de cuyos objetivos es producir bases carburantes de buena calidad, se
prefiere utilizar un indice de reciclado comprendido entre 0,67 y 1,5 y una tasa de expansiéon comprendida
entre el 15y el 25%.

Se opera habitualmente bajo una presién absoluta de 2 a 35 MPa, frecuentemente de 2 a 15 MPa y generalmente
de 3 a 10 MPa, a una temperatura de aproximadamente 200 a aproximadamente 450°C, y generalmente de
aproximadamente 250 a aproximadamente 380°C. La velocidad espacial horaria (WH) y la presién parcial de
hidrégeno son factores importantes que se escogen en funcién de las caracteristicas del producto que se ha de
tratar y de la conversion deseada. La asociacion conversion/temperatura/presion sera seleccionada de manera que
se obtenga el mejor compromiso conversion/calidad de los productos.

Generalmente, la VVH se sitta en una gama de aproxmadamente 0,1 h" a aproximadamente 10 h' y
preferentemente de aproximadamente 0,5 h™a aproximadamente 5 h™. La cantidad de hidrégeno mezclada con la
carga es habltualmente de aproximadamente 50 a aproximadamente 5.000 normales metros cubicos (Nm ) por
metro cubico (m ) de carga liquida, y generalmente de aproxmadamente 100 a aproximadamente 1.000 Nm ¥m? y
preferentemente de aproximadamente 200 a aproximadamente 500 Nm *m°.

Descripcion etapa b)

En una forma habitual de realizacién de la invencion, el efluente obtenido en la etapa a) es al menos en parte, y
frecuentemente en su totalidad, enviado a una zona de destilacion (etapa b) a partir de la cual se recuperan
habitualmente una fraccién gaseosa y al menos una fraccion de destilado cuya temperatura final de ebullicion es
inferior a 400°C. Se puede enviar asi la fraccion de destilado directamente a los pooles de carburantes. En la
realizacion del procedimiento de la invencién, la base de queroseno obtenida tras la realizacion de la etapa b)
presenta generalmente las caracteristicas presentadas en la tabla 1:

Tabla 1
Caracteristicas Base de queroseno
Intervalo de destilacion (°C) 130 - 280
Masa volumica (kg/m®) 760 - 770
Cetano (ASTM D613) > 45
Punto de humo (ASTM D1322) (mm) > 25
Poliaromaticos (% peso) <1
Azufre (ppm peso) <1
Color Saybolt (ASTM D156) > 20
Punto de desaparicion de los cristales (ASTM D 2386) (°C) <-47
Estabilidad térmica a 260°C <25
(JFTOT ASTM D3241)
(mm Hg)
Tubo de evaluacion (visual) <3

Se obtienen buenas caracteristicas, entre otros, para el punto de humo y la estabilidad térmica.

En lo que se refiere a la base de gasdéleo obtenida tras la realizacion de la etapa b), ésta presenta generalmente las
caracteristicas presentadas en la tabla 2:

Caracteristica Base de gasdleo
Intervalo de destilacion 180 - 400°C
Masa volimica (kg/m®) 775-785
Cetano (ASTM D613) > 70
Poliaromaticos (% peso) <1
Azufre (ppm peso) <1

Color (ASTM D1500) <05
Punto de fluidez (ASTM D97) (°C) -5a-30
Estabilidad en almacenamiento (ASTM D2274) (mg/l) <10

Se obtienen buenas caracteristicas, entre otros, para el indice de cetano y la estabilidad en almacenamiento.
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Ejemplos
Ejemplo 1 (no conforme)

Se trata un aceite de colza refinado que contiene 5 ppm de P y 5 ppm de Ca en lecho burbujeante en un reactor de
tipo piloto "Robinson-Mahoney". El volumen de catalizador utilizado es de 100 cm?® (0,1 m3) para un caudal de carga
de 100 cm*¥h. El catalizador utilizado contiene un 4% en peso de niquel (expresado en forma de 6éxido NiO) y un
21% en peso de molibdeno (expresado en forma de 6xido MoQs3) sobre un soporte de alimina. Se opera el reactor
en lecho burbujeante a una presién de 5 MPa y a una temperatura de 350°C.

Segun estas condiciones, la conversion inicial en triglicéridos es del 100% en peso y la de después de 1.500 horas
de funcionamiento es del 90% en peso. Tras 1.500 horas de funcionamiento, el contenido en coque medido sobre el
catalizador es del 4% en peso.

Ejemplo 2 (no conforme)

Se trata la misma carga que la utilizada para el ejemplo 1 en un reactor de tipo lecho fijo que contiene un catalizador
en forma de extrusionados sobre soporte de alimina que tiene la misma composicion que el utilizado en el ejemplo
1. Se opera el reactor en lecho fijo a una presiéon de 5 MPa y a una temperatura de 350°C.

Segun estas condiciones, la conversion inicial en triglicéridos es del 100% en peso y la de después de 1.500 horas
de funcionamiento es del 80% en peso. Tras 1.500 horas de funcionamiento, el contenido en coque medido sobre el
catalizador es del 7% en peso.

Ejemplo 3 (no conforme)

Se trata un aceite de colza poco refinado que contiene 180 ppm de P y 150 ppm de Ca en lecho burbujeante en un
reactor de tipo piloto "Robinson-Mahoney". El volumen de catalizador utilizado es de 100 cm?® para un caudal de
carga de 100 cm®h. El catalizador utilizado contiene un 4% en peso de niquel (expresado en forma de 6xido NiO) y
un 21% en peso de molibdeno (expresado en forma de éxido MoOs) sobre un soporte de alimina. El reactor en
lecho burbujeante es operado a una presion de 5 MPa y a una temperatura de 350°C.

Segun estas condiciones, la conversion inicial en triglicéridos es del 100% en peso y la de después de 1.500 horas
de funcionamiento es del 80% en peso. Tras 1.500 horas de funcionamiento, el contenido en coque medido sobre el
catalizador es del 5% en peso.

Ejemplo 4 (no conforme)

Se trata la misma carga que la utilizada para el ejemplo 3 en un reactor de tipo lecho fijo que contiene un catalizador
en forma de extrusionados sobre soporte de alimina que tiene la misma composicion que el utilizado en el ejemplo
3. Se opera el reactor en lecho fijo a una presiéon de 5 MPa y a una temperatura de 350°C.

Segun estas condiciones, la conversion inicial en triglicéridos es del 100% en peso y la de después de 1.500 horas
de funcionamiento es del 50% en peso. Tras 1.500 horas de funcionamiento, el contenido en coque medido sobre el
catalizador es del 10% en peso.

Los ejemplos ilustran las ventajas obtenidas por una realizacion en lecho burbujeante con respecto a la de en lecho
fijo. Asi, es posible obtener una conversién tras 1.500 horas especialmente mejor, teniendo al mismo tiempo un
menor envenenamiento del catalizador por el coque. Por otra parte, la calidad de la fraccion de gaséleo obtenida por
el procedimiento en lecho burbujeante es equivalente a la obtenida segun el procedimiento en lecho fijo, en
particular el indice de cetano (> 70) y la densidad a 15°C (comprendida en la gama de 775 - 785 kg/m®).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de hidrotratamiento y/o de hidroconversion de una carga de origen biorrenovable que contiene
estructuras de triglicéridos y/o acidos grasos y cuyas cadenas grasas poseen un nimero de carbonos comprendido
entre 8 y 25, cuyo procedimiento comprende las etapas siguientes:

a) hidrotratamiento y/o hidroconversion de dicha carga biorrenovable en un reactor en lecho burbujeante
en presencia de un catalizador granular que incluye sobre un soporte amorfo al menos un metal o
compuesto de metal que tiene una funcién hidrodeshidrogenante, para producir un primer efluente, siendo
dicho soporte un soporte mineral amorfo seleccionado dentro del grupo formado por la alimina, la silice,
las silico-aluminas, la magnesia, las arcillas y las mezclas de al menos dos de estos minerales,
conteniendo dicho soporte al menos un dopante, que es el anhidrido fosforico;

b) envio del efluente producido en la etapa a) a una zona de destilaciéon a partir de la cual se recuperan
una fraccion gaseosa y al menos una fraccion de destilado cuya temperatura final de ebullicion es inferior
a 400°C.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde dicho catalizador utilizado en la etapa a) incluye al menos un
metal del grupo VIII.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, donde dicho metal del grupo VIII del catalizador utilizado en la etapa a)
es seleccionado entre el niquel y el cobalto.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, donde dicho catalizador no contiene Zn, Mg o Ca.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, donde dicho catalizador utilizado en la etapa a) incluye al
menos un metal del grupo VIII en asociacién con al menos un metal del grupo VIB.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, donde dicho metal del grupo VIB es seleccionado entre el molibdeno y el
tungsteno.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, donde dicho catalizador utilizado en la etapa a) incluye de
un 0,5 a un 10% en peso de niquel y de un 1 a un 30% en peso de molibdeno.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 1 a 7, donde el soporte mineral amorfo es un soporte de alimina dopada
con fésforo.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, donde la etapa a) es operada bajo una presion
absoluta de 2 a 35 MPa, a una temperatura comprendida entre 200 y 450°C, a una velocidad espacial horaria
comprendida entre 0,1y 10 h”, con una cantidad de hidrégeno mezclada con la carga comprendida entre 50 y 5.000
Nm®*m? de carga liquida.

10. Procedimiento segun la reivindicacién 9, donde la etapa a) es operada bajo una presion absoluta de 3 a 10 MPa,
a una temperatura comprendida entre 250 y 380°C, a una velocidad espacial horaria comprendida entre 0,5y 5 h',
con una cantidad de hidrégeno mezclada con la carga comprendida entre 200 y 500 Nm*m?® de carga liquida.

11. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde dicho reactor en lecho
burbujeante de la etapa a) es operado de tal forma que la tasa de expansion del lecho de catalizador esta
comprendida entre el 10 y el 50%.

12. Procedimiento segun la reivindicaciéon 11, donde dicho reactor en lecho burbujeante de la etapa a) es operado de
tal forma que la tasa de expansién del lecho de catalizador estda comprendida entre el 15y el 25%.

13. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde dicha carga de origen
biorrenovable es de tipo aceite vegetal.

14. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, donde dicha carga de origen
biorrenovable es de tipo grasa animal.
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