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Tramite : 002
Evento : 001
Actuacioén : 444

Referencia : Expediente No. 10133170

Asunto : Solicitud de Patente para METODO DE TRATAMIENTO
DE FUENTES RENOVABLES CON CALENTAMIENTO
INDIRECTO UTILIZANDO UN CATALIZADOR DE

MOLIBDENO
' Solicitante : IFP ENERGIES NOUVELLES
. Clase : B01J 023/000
‘ Fecha de Solicitud : 27 de Octubre de 2010
1. Yo, Luz Clemencia de PAEZ, obrando como apoderada del solicitante en el

asunto de la referencia, doy respuesta al Oficio No. 15153, notificado por fijacidon en lista
de fecha 25 de Noviembre de 2010. Para atender a la mencionada providencia solicité un
plazo adicional de dos (2) meses mediante memorial radicado el 24 de enero de 2011.

2. Mediante el Oficio No. 15153 se puso en conocimiento del solicitante el resultado
del examen de forma realizado por ese Despacho, requiriéndole para completar los
siguientes requisitos:

21. Poder conferido por la solicitante: Acompafio con este escrito el poder
conferido por la sociedad IFP ENERGIES NOUVELLES. Este documento se
presenta debidamente notarizado y legalizado por Apostilla, junto con la
correspondiente traduccién oficial al espaniol.

2.2. Nuevo titulo: ‘De acuerdo con el resultado del primer examen de forma se
requiere presentar nuevo titulo que permita identificar la materia de la cual trata la
solicitud. Por lo tanto, solicito que el titulo de la patente sea modificado por:

NIT. 860.041.367-3
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“METODO DE TRATAMIENTO DE FUENTES RENOVABLES CON
CALENTAMIENTO INDIRECTO UTILIZANDO UN CATALIZADOR DE
MOLIBDENO".

Para efectos de la modificacién del titulo, acompafio con este "escrito el
correspondiente Formulario Unico de Modificaciones y Correcciones.

2.3. Documento de Prioridad: Presento junto con este escrito la copia certificada
del documento de prioridad de la solicitud Francesa No. 09/05.160, debidamente
legalizado, junto con su traduccién oficial.

24. Cesion del derecho a la patente de los inventores a favor de la solicitante:
- Anexo al presente escrito un (1) documento en que consta la cesion de derechos
de patente de los cuatro (4) inventores a favor de la sociedad solicitante,
debidamente notarizado y legalizado por Apostilla, junto con la correspondiente
. traduccion oficial al espafiol.

3. Puesto .que se han atendido a cabalidad las observaciones hechas por su
Despacho sobre la presente solicitud de patente, atentamente solicito que se continte su
tramitacion.

Senor Director,

Sovz Pbormenci Okkea

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
C.C. No. 35.456.344 de Usaquén
T.P.A. No. 23.555
COLO-17934-801-003-6

. Y ASG\ASAID-187136\WPC17934
No. M-2011-187136\ASG
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SUPERINTENDENCIA

FORMULARIO UNICO DE CORRECCIONES Y MODIFICACIONES

2494070 |

Teléfono: 546 09 70 Fax:
E-mail: clientes@cavelier.com

IDENTIFICACION

Nombre: LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
Direccién: Carrera 4°. No. 72-35
REPRESENTANTE | Teléfono: 347 36 11 C.C. NIT U
O APODERADO  |Fax: 211 86 50 CE. O Otro O
E-mail: clientes@cavelier.com Cual
Domicilio: Bogota, Colombia.

Namero  35.456.344 T.P. 23.555

@ Anexos
Comprobante de pago de la tasa por $118.000, por concepto de modificaciones.

Comprobante de pago por  reivindicaciones adicionales después de la décima
reivindicacion por

Poderes, si fuere el caso

oo oo

Documento que acredita la existencia y representacion legal de las partes, cuando sean
personas juridicas.
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COPIA NUMERO 6

DE LA ESCRITURA NUMERO: hER P Ly
FECHA: 08/Febrero/2011

ACTO O CONTRATO:z

FODER ESFECIAL
OTORGANTES s

IFF ENMERGIES NOUVELLES
LUZ CLEMENCIA DE FAEZ

ICOWMTEC

. =S'laNet =

CERTIFICADO W

SETACALIDAD AMPARO QUINTERO ARTURO
CERTIFICADO SC 3980-1
PRESTACION. BEL NOTARIA SEXTA

NOTARIAL

1SO 9001:2000
NTC-ISO 9001:2000

CARRERA 9 No. 69-31 - PBX: 317 01 00 - FAX: 314 56 41
Correo Electrénico: notaria6debgta@etb.net.co /
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ESCRITURA PUBLICANUMERO - - - 494/‘ .....
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= = = CUATROCIENTOS NOVENTA Y CUATRO - - — - — — _ _
DE FECHA:  FEBRERO OCHO (08) - - < — — - _ _ _ _ |
DEL ARO DOS MIL ONCE (2011) - - - S s
OTORGADA EN LA NOTARIA SEXTA (6°) DEL

CIRCULO NOTARIAL DE BOGOTA, D.C. “—n- -

MU0

) 77700092 " 5830491

’4&‘ .

ACTO: PODER -

PODERDANTE: CAVELIER ABOGADOS Nit. 860.041.367-3
APODERADOS: ---mmmemm e
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ C.C. 35.456.344

NIDIA OSORIO LOPEZ C.C. 39.787.682

OSCAR FERNANDO CORREA BARBOSA C.C. 79.524.634

EDNA DARMELY SARMIENTO CHARRY C.C. 52.006.265

JORGE CHAVARRO ARISTIZABAL C.C. 16.209.380

En la ciudad digogoté; Distrito Capital, Repubiica de Colombia, ante mi - MABEL A
ANDREA RODRIGUEZ DIAZ “-Notaria(o) Sexta(o) (6) ENCARGADA - de este Circulo
Notarial, se otorgd la escritura publica que se consigna en los siguientes

OMNINOS: oo

Compareci6: con minuta escrita Ia senora ADRIANA ZAPATA GIRALDO, mayor )
de edad, vecina de esta ciudad, casada, identificada con la cédula de ciudadania
No. 51.680.061 de Bogota, y dijo: e e
ESTIPULACIONES
PRIMERA: Que obra en su calidad de Representante Legal de la sociedad
denominada CAVELIER ABOGADOS domiciliada en la Carrera 4 No. 72-35,

Bogota, Colombia. - -- -
SEGUNDA: Que IFP ENERGIES NOUVELLES, sociedad constituida y existente
bajo las leyes de Francia, domiciliada en 1 Et 4 Avenue de Bois Preau 92852

Rueil Malmaison, Cedex, Francia, designé a CAVELIER ABOGADOS como su

répresentante para la Propiedad Industrial en Colombia con facultades de

nombrar apoderados tal como consta en. la copia auténtica del documento de

representacion que se protocoliza. --
TERCERA: Que en su caracter de representante legal de CAVELIER
ABOGADOS, y en desarrolio de la facultad otorgada por IFP ENERGIES
NOUVELLES, confiere poder a los abogados LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, TPA.

PAPEL DE USO EXCLUSIVO DEL PROTOCOLO NOTARIAL . NO TIENE COSTO PARA EL USUARIO
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No. 23.555, identificada con cédula de ciudadarﬁa numero 35.456.344 de
Usaquen, NIDIA OSORIO LOPEZ, T.P.A. No.73.366, identificada con cédula de
ciudadania numero 39.787.682 de Bogotd, OSCAR FERNANDO CORREA
BARBOSA, T.P.A. No. 71.027 identificado con cédula de ciudadania numero
79.524.634 de Bogota, EDNA DARMELY SARMIENTO CHARRY, T.P.A. 65.794
identificada con cédula de ciudadania nimero 52.006.265 de Bogota y JORGE
CHAVARRO ARISTIZABAL, T.PA. No. 40.119, identificado con cédula de
ciudadania nimero 16.209.380 de Cartago (Valle), mayores de edad, vecinos de
Bogota, para que representen a la sociedad a cuyo nombre actia, ante
cualesquiera entidades o personas, ejerzan o no jurisdiccion, incluyendo las del
orden administrativo, contencioso administrativo y judicial, asi como los tribunales
de arbitramento, en todo lo concerniente a los siguientes asuntos: -----------=------="
a) Obtencion de patentes de invencién, modelos de utilidad, disenos industriales,
trazado de circuitos integrados, secretos industriales; el registro de marcas de
tabrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres
comerciales, ensefas, variedades vegetales, denominaciones de origen e
indicaciones de procedencia, su renovacion, traspaso, cambio de nombre O

domicilio, cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de uso de esos

derechos - 5
b) Las acciones de competencia desleal, proteccién del consumidor, oposiciones,
cancelacion administrativa o judicial, nulidad, medidas cautelares, accion por
infraccion, concesién de licencias, ia proteccion de secretos industriales y de
nombres de dominio junto con su administracion y pago; acciones populares, de
tutela y de cumplimiento; y en general los procesos civiles, penales,
administrativos o contencioso administrativos, de conciliacion, arbitramento, tutela

relacionados con estos derechos; acciones y procesos gue promovamos 0 S€ nos

promuevan. - e
CUARTO: Que los apoderadds designados estén facultados en todos los asuntos
arriba determinados para sustituir este mandato, transigir, conciliar, arbitrar,

admitir los hechos del proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar y ratificar los

actos de agentes oficiosos. - -
QUINTO: Que protocoliza con la presente escritura, un certificado expedido por la
Camara de Comercio de Bogota, que acredita la constitucion y personeria de la

sociedad CAVELIER ABOGADOS, igualmente protocoliza copia autenticada del
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;
CERTIFIC@DO DE EXISTENCIA Y REPRESENTACION LEGAL O INSCRIPCION DE
DOCUMENT@S

; CERTIFICA:
NOMBRE : | CAVELIER ABOGADOS
N.I.T. :/860041367-3
DOMICILIO : BOGOTA D.c. :
! CERTIFICA:
NO: 00820237
§ CERTIFICA:
CONSTITUCION : QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0006233 DE NOTARIA

SEXTA DE BOGOTA D.C. DEL 10 DE SEPTIEMBRE DE 1974 , INSCRITA EL ,
26 DE SEPTIEMBRE DE 1974 ‘BAJO EL NUMERO 00021234 DEL LIBRO IX, SE
CONSTITUYO 1A soC DAD' ADA

CAVELIER;

QUE POR'ESCRITURA
D.C. DEL 10 DE
BAJO EL: NUMERO
NOMBRE DE
ABOGADOS '

'SEXTA DE BOGOTA
E ABRIL DE 1983
SOCIEDAD CAMBIO SU

L DE : CAVELIER

QUE POR ESCRITURA

IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU NOMBRE DE: CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER,
POR EL DE: CAVELIER ABOGADOS, E INTRODUJO OT REFORMAS.

: : - - CERTIFICA: '

: CERTIFICA
QUE POR E.P.NO. 2.034 DE LA NOTARIA 6 DE SANTAFE DE BOGOTA DEL 18
DE ABRIL:DE 1.995, INSCRITA EL 27 DE ABRIL DE 1.995 BAJO EL NO.
5.937 DEL LIBRO XIII,LA SOCIEDAD TRASLADO SU DOMICILIO DE LA CIU-
DAD DE SANTAFE DE BOGOTA D.C. AL MUNICIPIO DE TABIO ( CUNDINAMAR-
CA ).-. !

; CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 7710 DE LA NOTARIA SEXTA DE BOGOTA
DEL 10 DE OCTUBRE DE 1984, INSCRITA EL 15 DE NOVIEMBRE DE 1984
BAJO EL NO. 1559 DEL LIBRO XIII, LA SOCIEDAD CAMBIO SU
NATURALEZA JURIDICA DE SOCIEDAD COMERCIAL A SOCIEDAD CIVIL.

v CERTIFICA:
REFORMAS !
ESCRITURAS NO. FECHA NOTARIA INSCRIPCION
842 10-V-1.977  18. BTA. 27-V-1.977-NO. 46.204
3.430 1-VII-1.980 6A. BTA. 3-IX-1.980-NO. 89.582
4.844 10-IX-1.980 6A. BTA. 8 5L e B ArATT 3
432 10-II-1.983 6A. BTA. 1-1§%§§g%§§3ﬁm4§§
: ¥ LI DIC T ARET

2 1"’

- - e

! R,

: ; :;,5};;4.'!'

. e
%

b5 sh
i
i




.559

. 0001432 2005/03/18 000

-X-1.984 , 6A. BTA. 15-XI-1.984-NO. 1
Z'Zig i?-ﬁ-} 985  AA. BTA 18-XT-1.985-NO. 1 906
2.567 29-IV-1.987  6A. BTA. 7-V- 1,987-NO. 2.386
4.278 3-VII-1.987 6A. BTA. 23-VII-1987 NO.215.652
2.657 25- IV-1.988  6A. BTA. 19- V -1988-NO. - 2,740:
9.033 21-XII-1.990 6A. BTA. 10- I - 1991-NO.  3.786"
25 3- I -1.991 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.787
1.608 8-III-1.991 6A. BTA. 14-III- 1991-NO. 3.841
2.155 2-IV- 1.991  6A. BTA. 8-IV - 1991-NO. 3.862
797 7-IT -1.991 6A. BTA. 7- V. -1991-NO. 3.882
1.739 14-TII-1.991 6A. BTA. 7- V. -1991-NO. 3.881
5.886 21-VIII-1.991 6A. BTA 27-VITII-1991 NO. 4.019
8.596 4-XII -1.991 6A. BTA 16-III -1992 NO. 4.430
1.494 10-III -1.992 6A. BTA. 19-III -1992 NO. -~ 4.436
4.205 8 -VII -1.992 6A. BTA. 15-VII -1992 NO. 4.554 - -
8.829 16-XIT -1.992 6A. BTA. 24-XII -1992 NO. 4.819
12 5-I -1.993 6 STAFE BTA 13-I  -1993 NO. 4.850
4.877 29-VI -1.993 6 STAFE BTA 7-VII -1993 NO. 5.065
5.216 12-VII -1.993 6 STAFE BTA 16-VII -1993 NO. 5.077
ACTA NO.71 2-IX- 1.993 JUNTA DE SOCIOS 29-IX- 1993 NO. 5.174
2.034 18-IV- 1.995 6 STAFE BTA 27- IV -1995 NO. 5.937
2.227  25-IV-1.995 6 STAFE BTA 18-VIII-1.995 NO.. .6.092
7.594  12-XII-1.995 6 STAFE BTA 19- XII-1.995 NO. 6.294
676 11- II-1.997 6 STAFE BTA 14- II -1.997 NO. 6.873
REFORMAS :
E.P. NO. FECHA NO. INSC.

0004506 1997/07/28
0002103 1998/04/08
0005326 1998/08/06
0005538 1998/08/14
0007760 1998/11/10 D,
0006709 1997/11/04 BOGOTA D.
0003034 2003/05/30 BOGOTA D
0003786 2004/07/16 RO 3

.C
.C
0004818 2005/08/22 0006 BOGOTA D.C

2005/08/26 00010008
0005506 2007/07/17 0006 BOGOTA D.C. 2007/07/24 00010841

5453 2009/10/19 0006 BOGOTA D.C. 2009/10/21 00012243
1336 2010/03/16 0006 BOGOTA D.C. 2010/03/24 00012506
CERTIFICA:

VIGENCIA: QUE LA SOCIEDAD NO SE HALLA DISUELTA. DURACION HASTA EL
10 DE SEPTIEMBRE DE 2024

CERTIFICA:

OBJETO SOCIAL: LA SOCIEDAD TENDRA POR OBJETO : EL EJERCICIO DE LA
ACTIVIDAD PROFESIONAL DE ABOGADOS. EN DESARROLLO DE ESTE OBJETO
LA SOCIEDAD PODRA ADQUIRIR, CONTRAER OBLIGACIONES Y CELEBRAR TODA
CLASE DE CONTRATOS DIRECTAMENTE RELACIONADOS Y SUBORDINADOS AL
MISMO, INCLUSIVE LOS DE ARRENDAMIENTO, HIPOTECA, MUTUO CON O SIN
INTERES, MANDATO CIVIL Y COMERCIAL, Y SOCIEDAD, ASI COMO

PARTICIPAR EN ASOCIACIONES CIENTIFICAS, GREMIALES O PROFESIONALES
SIN ANIMO DEALUCROV

CERTIFICA:

#SEDA UNA, DISTRIBUIDO ASI

$10,000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00 CUOTAS CON VALOR
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ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO N.I.T. 000008001722568

NO. CUOTAS: 8;800.00 VALOR: $8,800.00
GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
NO. CUOTAS: 1,200.00 VALOR: $1,200.00
- SOCIO INDUSTRIAL (S)
SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA C.C. 000000035456344
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00
CHAVARRO! JORGE C.C. 000000016209380
NO. cCuoTas: 0.o00 VALOR: $0.00
TOTALES |
NO. CUOTAS: 10,000.00 VALOR: $10,000.00
? CERTIFICA:

<CV 7 INSC TA EL 07 DE ABRIL
RESPECT

XIII, DE|LAS MIL DOSC
RADICADAS EN CABEZZ
(600) PARTES ESTAN

FAVOR DE 1As sIGUI
ERNESTO CAVELIER FRA

ER, SEISCIENTAS
DAD FIDUCIARIA A

i CA: ’

REPRESENTACION LEGAL: EL REPRESENTANTE LEGAL ES EL DIRECTOR. EL SOCIO
FUNDADOR; GERMAN CAVELIER GAVIRIA TENDRA EL CARACTER DE PRESIDENTE
DIRECTOR: VITALICIO, PARTICIPARA POR DERECHO PROPIO EN EL CONSEJO

ESTATUTOS
: CERTIFICA:

é ** NOMBRAMIENTOS ** e
QUE POR|ESCRITURA PUBLICA NO. 0004818 DE NOTARIA 6 DE BOGOTA D.C DEL
22 DE AGOSTO DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGOSTO DE 2005 BAJO EL ERQ
00010008 DEL LIBRO XIII, FUE (RON) NOMBRADO (S) :

' NOMBRE IDENTIFICACION
PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO

CAVELIER GAVIRIA GERMAN c.c.
QUE POR: ACTA NO. 26 DE ASAMBLEA GENERAL DEL
INSCRITA EL 24 DE MAYO DE 2010 BAJO EL NUMERO OFptE+4

L
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FUE (RON) NOMBRADO (S):

NOMBRE IDENTIFICACION

DIRECTORA

ZAPATA GIRALDO ADRIANA C.C. 000000051680061
REPRESENTANTE LEGAL _ .

ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO N.I.T. 000008001722568

REPRESENTANTE LEGAL

GALLON GIRALDO CARLOS C.C. 000000019066425
REPRESENTANTE LEGAL

GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
SOCIO COLECTIVO »

GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE ~ C.E. 000000000131100
S0OCIO COLECTIVO

ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO N.I.T. 000008001722568

QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0004818 DE NOTARIA 6 DE BOGOTA D. C. DEL
22 DE AGOSTO DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGOSTO DE 2005 BAJO EL NUMERO
00010008 DEL LIBRO XIII, FUE (RON) NOMBRADO (S):

NOMBRE " IDENTIFICACION
SUPLENTE DEL PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
CERTIFICA:

QUE EL NOMBRAMIENTO DE GALLON GIRALDO CARLOS INSCRITO BAJO EL REGISTRO

00012618 DEL LIBRO XIII, SE DA EN SU CONDICION DE REPRESENTANTE LEGAL
DE LA ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO. '

FACULTADES DEL REPRESEN
DEBERES QUE DE TIE
SUPERIOR, EL DIREC
REPRESENTAR LEGALM

\S,. FACULTADES Y
R EL CONSEJO
: A) LA DE
ORIDADES DE

CUALQUIER ORDEN O NATURATEZA:Y {§w@pPRSONAS NATURALES O
JURIDICAS, CON FACULTADE 7] .. COMPROMETER Y
DESISTIR Y PARA COMPA 3T bz " EN, AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE L& ' : ) ~ CUMPLIR Y
HACER CUMPLIR LOS E _ EDAD; Y C )
CREAR O SUPRIMIR TOD EC : ,RIOS DE ACUERDO

CON EL. CONSEJO SUPEF ONAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FI SUS SALARIOS Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARLOS, ASI COMO RETIRARLOS Y
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CUALQUIERA DE LOS ACTOS
INDICADOS EN LA CLAUSULA ANTERIOR -SE REFIERA A OPERACIONES CUYO
MONTO EXCEDA DE LA SUMA EQUIVALENTE A CIENTO OCHENTA ( 180 )
SALARIOS MINIMOS MENSUALES, SU CELEBRACION REQUERIRA LA
APROBACION PREVIA DEL CONSEJO SUPERIOR. S
CERTIFICA:

** REVISOR FISCAL **

QUE POR ACTA NO.. 0000071 DEL 2 DE SEPTIEMBRE DE 1993, INSCRITA EL 29

DE SEPTIEMBRE DE 1993 BAJO EL NUMERO 00005175 DEL LIBRO XIII, FUE
(RON) NOMBRADO (S):

NOMBRE IDENTIFICACION
REVISOR FISCAL
RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO C.C. 000000002877024
' CERTIFICA:

DE CONFORMIDAD CON LO ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS:DE
FUg cEBosgid IFICADOS  QUEDAN  EN  FIRME CINCO (5) DIAS HABILES

N.HA DE INSCRIPCION, SIEMPRE QUE NO SEAN OBJETO DE-
i GUBERNATIVA.
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?L PRESENTE CERTIFICADO NO CONSTITUYE PERMISO DE *ox ok
| FUNCIONAMIENTO EN NINGUN CASO '

SENOR EMPRESARIO, SI SU EMPRESA TIENE ACTIVOS INFERIORES A 30.000

DE 2009.

RECUERDE INGRESAR A www.supersociedades.gov.co PARA VERIFICAR SI SU
EMPRESA ESTA OBLIGADA A REMITIR ESTADOS FIN

EL SECRETARIO DE LA CAMARA DE COME
VALOR : $ 3,700 .

DE CONFORMIDAD CON:EL:
POR LA | SUPERINTENDENG
DEL 18 |DE NOVIEMBRE

ORIZACION IMPARTIDA

MEDIANTE EL OFICIO
MECANICA QUE APARECE A
FECTOS LEGALES

7 “GOMERCTO,
IDEZ :PARA TODOS

P
E COMD ROTARID SEXTO "CRCILD D2 BOOOTA
;mc:=§mmoag;_ousr Zau ESLASROTOCOPIA:
on'}ig;;:g:-}t@asm’;mcwbsn QLOMBIA

s

£0G
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CAVELIER -
ABOGADOS |
.EDIFICIO SISKI !

CARRERA 4a N*'72-35
.BOGOTA, 8- COLOMBIA |

REPR:ESENTACION

REPRESENTATION

: Yo (nosotros), abajo firmado (s)/I (we), the undersigned

IFP ENERGIES NOUVELLES

domiciliado (s
en/of

Cedex, Francia

Por el presen;te ~ nombramos a CAVELIER
ABOGADOS, sociedad colectiva constituida de
conformidad con las leyes de la Republica de Colombia,
mediante Escrtura Publica No. 6233 del 10 de

‘sepdembre de 1974, otorgada en la Notaria Sexta del
Circulo de Bogotd, domiciliada en Bogota D.C., con
matricula mercantil No. 00820237 y NIT 860041367-3,
domiciliada en la Carrera 4a N° 72-35, Bogots,
Colombia, como nuestra representante en todos los
asuntos de Propiedad Industrial con facultad para
recibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales. !

CAVELIER ~ ABOGADOS  tmbién  pods
rfepresentarnos, con las mismas facultades arriba
indicadas, ante cualesquiera entidades o personas,
ejerzan o no jursdiccién, autoridades administrativas o
junisdiccionales, tribunales de arbitramento, en asuntos
de naturaleza civil, comercial, penal, constitucional,
competencia, competencia desleal,
contencioso administrativa, proteccién del consumidor,
variedades vcgeta.lés, nombres de dominio, oposiciones
.u observaciones, cancelacién administrativa y judicial,
nulidad, medidas icautelares, concesién de licencias,
acciones de tutela, la proteccién de secretos industriales,
derecho regulatorid y en general pata que nos represente
en cualesquiera acciones y procesos que promovamos o
© se 00s promuevan, |

La representante éodré, en nuestro nombre, designar
apoderados para actuar ante autoridades administrativas
y judiciales, por via extrajudicial y también
procesalmente en nuestro nombre, como demandantes,
como demandados, como litisconsortes, como agentes
oficiosos, como tetceros, por lamamiento en garantia o
como intervinientes ad excludendum. Dentro de esta
autorizacién, la tepresentante podrd facultar a Jos

© CAVELIER ABOGADOS

administrativa, |

Do hereby appoint CAVELIER ABOGADOS, 2
general partnership organized under the laws of the
Republic of Colombia by means of Public Deed No,
6233 of September 10, 1974, granted at Notary Sixth of
the Bogota Circuit, domiciled in Bogota D.C., with
Mercantile Registration No. 00820237 and Taxpayer
Identificaion Number 860041367-3, domiciled at
Carrera 42 N° 72-35, Bogota, Colombia, as our
representative for all Industrial Property matters with
faculty to receive notifications and appoint attorneys in
and out of Court,

CAVELIER ABOGADOS may also represent us, with
the same faculties stated above, before any entities or
persons, with or without jurisdiction, administrative or
jutisdictional authorities, courts of arbitration, in civil,
commercial, criminal, constitutional, competition, unfair
competition, administrative, administrative conteatious,
consumer protection, plant varetics, domain names,
opposition or observation matters, administrative and
Court cancellation, nullity, precautionary measures,
licensing, action for writ mandamus, protection of trade
sectets, regulatory law and in general represent us in any
actions and suits instituted by us or against us.

The representative may, in our name, designate
attorneys to act before administrative and judicial Jhil &
authorities, through out-of-court channels, and also ¥

procedurally in our name as plaintiff defend
A

: T : 2

intervener ad excl ﬂ" m. Undet _this authg
% l','c, i %

liigant, representatif % HED
the representative mj pow@:g t&ggﬁgg@ys ag

Ay
3L1GN

2o ‘:ﬁ_»g" Y‘- (Y ]
party, when  summnjgekas i £,







B ¢

a‘p(.;demdos. que ella designe para transigir, con.c.iliar,
admitir los'ﬁechos;! del proceso, desistir, cancelar, recibir,
reounciar y sustituir el poder que se le otorgue. Asi
mistho, la representante tendri la facultad para revocar
el poder asi otorgado en el momento que considere
. pettinente. La teptesentante en todo caso podri ratificar
los actos de agentes oficiosos.

' thereby to compromise, conciliate, admit the facts of €
case, desist, cancel, receive, resign and substitute the
power of attomey granted thereto. Likewise, the

~ representative shall have the faculty of revoking the

power of attorney thus granted at any time it may deem
convenient. The representative may in any case ratify the

4

- acts of representatives without a power of attomney. -

’ Dado y firmado hoy/Given and signed this

‘ En/in

!

; Por/by

|

|

| Firma/Signature
{

Vu pour certification matérielle
de ég signature

de M. A(ﬁwl SLIALTH

apposée ci-contre,

Paris, le 22 upvashne 200

O RGN GUEAAS :F.OI?;‘:ONA‘
CONCIDE CON EL : QUE HE TEMDO ALAVIBTA'
B OQDTIA01C 4R F PUBLICATDESCT
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APOSTILLE

(Capvention de La Haye du 5 oclobre 1961)

1. République frangaise
Le présent acte public . P

2. aété signé par...L\C... LT T d Y S

3. agissant en qualité de.. Nataire ....................... S

4. est revét du sceau/timbre de.. Son.étude............. e
Attesté

5. a Paris

9. Sceau :

T L T e L T TP EL PR TR PR

"L 'Apostille confirme
timbre sur le document. Elle ne signifie pas que le conteny du document est
correct ou quy la République frangaise approuve son contenu"




Date d unmatrzculattbn :

19 Décembre 2006

e e s ikt s,

RENSEIGNEMENTS REIATIFS A LA PERSONNE e

Forme juridique : L

i

Adresse du siége :

Durée de la société -!
Date d'arrété des comptes

Consritution - Dépot de lacte consntutzf

Etabhssement pubhc a caractére mdustnel et commercml

< Indctenmnee

31 Décembre
Au Greffe du Tribunal de Commerce de NANTERRE le 19 Décembre

' ; / 2006 sous le numéro 35547 : : %
ADMINISTRATIONi: SR
Président du conseil d ’cfdmmzstranon‘ Monsieur APPERT OLIVIER PIERRE : “
personnalité qualifié ee i E né(e) le 09/04/1949 a PARIS 75009 i

. de nationalité Frangaise !

_' ! demeurant 29 Rue Georges Pitard 75015 Pané ]
Administrateur representant l'Etat Madame LEYDIER Laurence, Danigle ,_,f‘f

Py : nom d'usage PIKETTY /

Y % né(e) le 13/11/1963 a PARIS 75012 R

N\ de nationalité Frangaise ¢

; ) h demeurant 34 Bis Avenue Galois 92340 Bourg La Reine
Administrateur repre‘;sentant I ’g'Zcit : \""'\.% Madame COTINAUD Michele, Claude Juha

i

“nom d'usage ROUSSEAU "

né(e) 1e-12/09/1957.a MARSE]LLE 13012

" denationalité Frangalse -

i

} demeurant 31 Rue Robgn De Plers 75015 Paris

.\dministrateur représentant 'Etat

. Monsieur FERRANDERY Michel, Albert

né(e) le 27/08/1954 2 AURILLAC 15000
de nationaliré Francaise

demeurant 18 Rue Du General De Larminat 94370 Sucy En Brie

Administrateur représentant I'Etat

Monsieur DUFQIX Mathieu, Jo&l, Luc




Greffe du Tribunal de Comm
4 Rue Pablo Neruda
92020 NANTERRE CEDEX

www.infogreffe.fr

" demeurant 3 Impasse St-Sulpice 92500 Rueil Malmaison .-

de nationalité Frangaise

Administrateur (personnalité qualifiée)

Monsieur BAMBERGER Yves, Robert
né(e) le 15/08/1969 A NEUILLY SUR SEINE 92200
de nationalité Frangaise

demeurant 19 Quai Saint-Michel 75005 Paris

Administrateur (personnalité qualifiée)

Monsieur LE TREUT Hervé Pierre Paul
né(e) le 18/06/1956 A TOULON 83000
de nationalité Francaise

Administrateur représentant les salariés

demeurant 6 Avenue Daumesnil 78600 Maisons Lafﬁtte PN S

Monsieur GOUGEUL Guillaume, Grégory
né(e) le 13/07/1971 a RUEIL MALMAISON 92500

- de nationalité Frangaise

demeurant 318 Rue Repos Lot Les Eparviers 69360 Solalze

Administrateur représentant les salariés

Madame BAZILE Karine, Marie

nom d'usage GAILLARD
né(e) le 17/08/1970 A ROCHEFORT 17300
de nationalité Francaise

Administrateur (personnalité qualifiée)

. demeurant 25 Rue Challemel Lacour 69007 Lyon
" Madame JACQUOT Hél2ne-Andrée

nom d'usage JACQUOT GUIMBAL
né(e) le 27/07/1958 2 ALGER (ALGERIE)
de nationalité Francaise

demeurant. 50 Rue Danton 94270 Le Kremlin Bicetre

Admini&trateur {personnalité qualifiée)

Monsieur KLEIN Philippe, Paul
né(e) le 23/08/1957 2 PHALSBOURG 57370
de nationalité Frangaise

demeurant 53 Avenue Du Louvre 78000 Versaﬂles

JARRY ‘Bruno, Paul, Raymond




. . . E . | B . . o . ‘ ’
* Giiéffe du Tribanal de Comme ' “775 729455 R16.S. NAN , : v
4 Rue Pablo Neruda, H !

92020 NAN'I'ERRE CEDEX
www, mfogmffe fr *

IMMATRICULATION AU REGISTRE DU

Adminisrat, ersonnalité qualifié © ““Monsieur AURY--'Guﬂlaurhe Mane Jean, Dominigue*
\ ’ - né(e) le 22/02/ 1968 2 CHERBOURG 50000
de. natisnalité Frangalse e

demeurant 16 Avenue T1 averse Des Dormmcames 13100 Aix En
Pr ovence.. . N

GRANT THORNTON

(632 013 843 R.C.S. PARIS)
100 Rue De Courcelles 75017 Paris
Forme juridique Société anonyme =

DELOITTE & ASSOCIES
(572 028 041 R.C.S. NANTERRE) 5

- 185 Avenue Charles De Gaulle 92200 Neuxlly Sur Seme
Forme juridique Société anonyme

Monsieur HEN GOAT GILLES

Commissaire aux con :
e / P
: .

né(e) le 30/11/1956 a ROUEN 76000

Ca
=~
S
g

o -
B R

“ de nationalité Frangaise i
: 1 4 demeurant 100 Rue De Courcelles 75017 Pans ]
Commissaire aux cmizpté{ supplgant BEAS ,,f f
Y “\ (315172 445R.C.S. NANIERRE)
| AN 7-9 Villa Houssay 92200 Neuilly Sur Seme /
\.\ Forme juridique Société a responsablhté lumtée
RENSEIGNENENTS RFI AT]FS A L ACTIVI'!:E COMM'FRCIALE - . i
Origine de la soczete' “a.%_ . Cette soc:1ete se constltue d
Origine du fonds ou de lactzvzte Créahon T
Activité - | _ »RECHERCHE FORMATION ET INTORMATION DANS LES
i ' ESDELENERGIE, DU TRANSPORT ET DE

. o L'ENVIRONNEMENT

: . Institut frangals du peuole Ifp. pren Institut frangais du pétrole et des
, ' . energies nouvelles

Adresse de l'établissement principal ;- B - 1 Et 4 Avenue De Bois Preau 92500 Rueil Malmaison

Nom commercial :

f

- Mode d'exploitation ; T e Exploitation directe

Commencement d 'acz;:ivité le: 13 Janvier 1944
I

OBSERVATIONS |
19 Décembre 2006 | nurm

- \~<‘
% '/
,. %\ i
\\"%ﬂl
= A
1



Greffe du Tribunal de .
4 Rue Pablo Neruda Comm
92020 NANTERRE CEDEX

www.infogreffe.fr

Etablissemehi Secondaire

Extrait déli |
ait délivré 3 NANTERRE, le 12 octobre 2010 sur 4 page(s)

Le Grefﬁer
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_ ' - ReAgLTE

INPI PARIS 34 P

o - 1 8 ADUT 2010
5 POUVOIR

i Je soussigné, Olivier APPERT, Président de  IIFP Energies nouvelles,
etabhssement public industriel et commercial, domicili€, 1 et 4, avenue de Bois- Préau,
92852 RUEIL MALMAISON Cedex (RCS 775 729 155 — APE : 7219Z), donne par la présente
pouvoir éf Messieurs Richard COMPEYRON et Alfred ELMALEH, méme adresse, afin d'agir
conjomtement et/ou séparément avec faculté de subdeleguer tout ou partie des présents
pouvoirs en m'en informant, de pour et-en notre nom faire les demarches nécessaires en vue
du depot; de la dehvrance du maintien en vigueur de nos demandes de brevet, de nos
marques ét de nos dessms ou modéles en France et a T'étranger: -

i
i
i

i En conséquence, signer toutes piéces ou registres ; donner toutes décharges ; faire
toutes reclamattons présenter toutes demandes relatives a des additions, perfectionnements,
prolongatlons ou introductions, demandes d'établissement du rapport de recherche, de
correctlon d'autorisation d'exploiter, d'avis documentaire ; verser et retirer toutes taxes ; lever
toutes expédmons de litres, procés- verbaux etc. ; renoncer aux demandes et les représenter
s'ily a lseu ; Substituer tout ou partie des présents pouvoirs et remplir, enfin, toutes les
formahtes voulues par les lois, déclarant reconnaitre et ratifier tous les actes accomplis pour la
reahsatron du présent mandat.

¢ Fait & Rueil-Malmaison, -

le 9 aolt 2010 : COPE (:i,‘l,":}w AL
Le Président, Aty
FAN LI ! im-«i.

Lo Uw;»ﬁ Lol

oo CREOLS DE 3 /9
PR maeorcousr@ .aue%mwomc OPIA;
AT e eten Ly

! Olivier APPERT




APOSTILLE B

-1. République frangaise

Le prdsent acte public

2. a été sigpé par?@fin‘a__. ......................... Crens

3. agissant an qualité de.. Notaire ... e

4, est revétn du sceaw/timbre de. Son étude
Attesté

s apais A4 1 JAN. 201

6. 1o e

7. par le Procureur général pre}ff pel de Parijs

JE&HMARTiN ........
Avocat HbSEmgfre

e senlement U'anthenticité de la signoture, du sceau qu
ment. Elle ne signifie pas que le comtenu du document esy




' TI.{%\DUCCION OFICIAL NO.058/2011

EL TQEXTO QUE SIGUE ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DE UN DOCUMENTQO ESCRITO EN INGLES Y
LLEVA SELLO Y FIRMA DE HELENA URIBE DE LEMOINE, TRADUCTORA E INTERPRETE OFICIAL, SEGUN
RESOLUCION No. 3618 EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA EL 6 DE SEPT, DE 1972.

TRADUCCION DE LOS SELLOS QUE SE ENCUENTRAN EN EL
DO:ICUMENTO DE REPRESENTACION OTORGADO POR IFP ENERGIES
NOUVELLES., DOMICILIADA EN CEDEX FRANCIA A CAVELIER
ABOGADOS. |

FIRMADO: ILEGIBLE.

HAY SELLO DE IFP ENERGIES NOUVELLES

ALFRED ELMALEH, DIRECTOR DE PROPIEDAD INDUSTRIAL

VISTO PARA CERTIFICACION MATERIAL DE LA FIRMA DE ALFRED
ELMALEH PUESTA EN ESTE DOCUMENTO.

PARIS, 22 DE NOVIEMBRE DE 2010,

FIRMADO: DOMINIQUE PESSINA, NOTARIO EN PARIS ANTE LA CORTE
DE APELACIONES.

HAY SELLO DEL NOTARIO.

i

mmmﬂo‘,’wm‘:ﬁ'uﬁ?‘mm " OE BOGOTAR TN
GACOHSTARZQUE ZLATFOTOCOPIAL
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TRzi*.DUCCION OFICIAL NO.058/2011

APOSTILLA

CONVENIO DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1961
1. PAIS: REPUBLICA FRANCESA

EL PRESENTE ACTO PUBLICO
HA SIDO FIRMADO POR: ABOGADO PESSINA
ACTUANDO EN SU CAPACIDAD DE: NOTARIO
LLEVAEL SELLO DE: SU ESTUDIO

CERTIFICADO

5. EN: PARIS

EL. 29 DE NOVIEMBRE DE 2010

POR: EL PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE APELACIONES
DE PARIS

8. | BAJOEL NO.: 88021

9. | LLEVA EL SELLO: PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE
APELACIONES PARIS

10  FIRMADO: JEAN MARTIN, ABOGADO GENERAL

La Apostilla confirma unicamente la autenticidad de la firma, del sello o de ia estampilia
del documento. No implica que el contenido def documento sea verdaderc ni que la
Republica Francesa apruebe su contenido

LA TRADUCTORA OFICIAL

HELENA URIBE DE LEMOINE
|
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" TRADUCCION OFICIAL NO.058/2011

‘ SECRETARIA DEL TRIBUNAL DE 775729 155 R.C.S. NANTERRE
. COMERCIO DE NANTERRE - Su referencia: VH10-16
. 4 RUE PABLO NERUDA (2006 B 07669)
| 92020 NANTERRE CEDEX

www.infogreffe.fr

EXTRACTO KBIS
. EXTRACTO DEL REGISTRO DE COMERCIO Y DE SOCIEDADES
AL 11 DE OCTUBRE DE 2010

IDENTIFICACION

Depominacién Social: IFP ENERGIES NOUVELLES

Numero de Identificacion: 775729 155 R.C.S. NANTERRE

Numero de Gestidn: 2006 B 07669

Fecha de Registro: 19 DE DICIEMBRE DE 2006

DATOS RELATIVOS A LA PERSONA JURIDICA

Forma juridica Establecimiento publico de caracter industrial
! y comercial

Dir':sccic’m de la sede 1 Et 4 Avenue de Bois Preau

Duracién de la Sociedad : indeterminada

Fecha de Cierre de cuentas El 31 de Diciembre

Constitucion -Depdsito del Ante la Secretaria del Tribunal de Comercio
acta de Constitucion de NANTERRE , el 19 de Diciembre de 2006
O bajo el numero 35547.

i
ADMINISTRACION

Presidente del Consejo de Sefior APPERT OLIVIER PIERRE

Administracion Nacido el 9 de abril de 1949 en Paris 75009
Personal Calificado De nacionalidad Francesa
Residente en 29 Rue Georges Pitard 75015
Paris

|
ES!TA'BLECIMIENTOS FUERA DE LA SECRETARIA

Secretarla de Lyon (6901)
Esiablecnmlento Secundario

Ex!tracto expedido en Nanterre el 12 de Octubre de 2010 En 4 paginas. v &;\%\5,
EL{ SECRETARIO: FIRMADO: ILEGIBLE >

SEPT 6 1972
"MINISTERIO |
JUSTICIA
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TRADUCCION OFICIAL NO.058/2011

APOSTILLA

| CONVENIO DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1961
PAIS: REPUBLICA FRANCESA

i
!

EL PRESENTE DO.CUMENTO PUBLICO

2. . HA SIDO FIRMADO POR: |

ACTUANDO EN SU CAPACIDAD DE: SECRETARIO

LLEVA EL SELLO DE: TRIBUNAL DE COMERCIO DE NANTERRE

CERTIFICADQ

EN: VERSALLES

.| EL:24 DE NOVIEMBRE DE 2010

7. POR: PROCURADOR GENERAL ANTE LA CORTE DE APELAGIONES
| DE VERSALLES

8. | BAJO EL NO. 24955/2010

9. | SELLO: CORTE DE APELACIONES DE VERSALLES

10. FIRMADO: HENRI GENIN, SUBSTITUTO DEL PROCURADOR
. GENERAL

La »fﬁ\postilla confirma Gnicamente la autenticidad de ia firma, del sello o de la estampiila de!
documento. No implica que el contenido de! documento sea verdadero ni que la Reptblica
Fra;hcesa apruebe su contenido -

LA TRADUCTORA OFICIAL

2

HEI‘LENA URIBE DE LEMOINE
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TRADUCCION OFICIAL NO.058/2011
| PG 18877
INPI PARIS 34 SP
18 DE AGOSTO DE 2010

PODER

El suscrito OLIVER APPERT, Presidente de |FP Energies nouvelles, entidad
publica industrial y comercial, domiciliada en 1 y 4 avenue de Bois-Preau,
92852 RUEIL.MALMAISON, CEDEX (RCS 775 729 155 — APE: 7219Z), por
medio del presente otorga Poder a los sefiores RICHARD COMPEYRON vy
ALFRED ELMALEH, de la misma direccidn con el fin de actuar conjuntamente
y/o| individualmente con la facultad de subrogar total o parcialmente los
presentes' poderes para que en nuestro nombre lleven a cabo todas las
diligencias necesarias con el fin del deposito, la entrega, el mantenimiento
vigénte de nuestras solicitudes de patente, de nuestras marcas y de nuestros
disefios 0 modelos en Francia y en el exterior.

Engconsecuencia firmar todos los documentos o registros, dar todas las
deécargas, hacer todas las reclamaciones, presentar todas las demandas
relétivas a adiciones, perfeccionamientos, prolongaciones o introducciones,
derinandas de establecimiento del informe de investigacion, de correccién, de
autforizacién para explotar, de aviso documental; girar y retirar todos los
imﬁuestos; retirar todas las expediciones de titulos, actas, etc.; renunciar a las
soli:citudes y representarnos si fuere el caso; incluir todo o parte de los

presentes poderes y llenar finaimente todas las formalidades requeridas por

las|leyes declarando reconocer y ratificar todos los actos llevados a cabo para
la realizacién del presente mandato.

Ex;f)edido en Rueil-Malmaison, el 9 de Agosto de 2010
El Presidente
FIRMADO: OLIVIER APPERT.
I
CSPIA CONFORME AL ORIGINAL
21/DE ENERO DE 2011
HAY SELLO DEL NOTARIO DOMINIQUE PESSINA, NOTARIO DE PARIS,
ANTE LA CORTE DE APELACIONES.

i

i
|

3518
SEPT § 1377
iNISTERIQ
JUETICIA
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TR)IXDUCCION OFICIAL NO.058/2011

APOSTILLA

CONVENIO DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1961
PAIS: REPUBLICA FRANCESA

EL PRESENTE ACTO PUBLICO
HA SIDO FIRMADO POR: ABOGADO PESSINA
ACTUANDO EN SU CAPACIDAD DE: NOTARIO
LLEVA EL SELLO DE: SU ESTUDIO

CERTIFICADC
EN: PARIS
EL. 21 DE ENERO DE 2011
POR: EL PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE APELACIONES
DE PARIS
BAJO EL NO.: 4815
LLEVA EL SELLO: PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE t
APELACIONES PARIS
FIRMADO: JEAN MARTIN, ABOGADO GENERAL

La Apostilla confirma anicamente la autenticidad de la firma, del selio o de la estampilla
del documento. No implica que el contenido del documento sea verdadero ni que la
Republica Francesa apruebe su contenido
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HIT §30,029.05%-5

IMPRESC EN DICIEMBRE 1° DE 2000 POR POLYPRINT EDITORIAL LTDA

.
.
.

Ml

700092

NI

583056

. 3

documento de representacién otorgado el dia 22 de
Noviembre de 2010 por IFP ENERGIES NOUVELLES,
documento que esta debidamente legalizado por Apostilla.
Presente la sefiora ADRIANA ZAPATA GIRALDO

domiciliada en Bogotd, identificada como aparece al pie de

su firma y manifestd que esta conforme con el contenido
de esta escritura publica. : e
---------------- HASTA AQUI LAS DECLAI}ACIONES DEL INTERESADQ ------------
OTORGAMIENTO Y AUTORIZAQKI_.Q‘N. Lél’do, el presente instrumento publico por

el otorgante, dio su asentimiento y en prueba de ello Io firma junto con la suscrita

Notaria quien en esta forma lo autoriza. v

DERECHOS NOTARIALES: $ 44.000.00 -

IVA:$ 61.168.00 / -
RECAUDO SUPERINTENDENCIA: $3.700.00 ==----=xx==nsmcmeamcemmccemaeacammmmnn
RECAUDO FONDO NACIONAL DE NOTARIADO: $3.700.00 =---=-r--nsncxeecmmmeaen-
RESOLUCION 11621 DE DICIEMBRE 22 DE 2010 MODIFICADA MEDIANTE
RESOLUCION 11903 DE DICIEMBRE 30 DE 2010 -

PAPEL NOTARIAL: El presente instrumento publico se extendié firma en las
P /P /0 19y

g /
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EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a N° 72-35
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CESION ASSIGNMENT
Yo, (nosotros) abajo firmado (s) I (we), the undersigned
1.) Wilfried WEISS 1.) Wilfried WEISS
2.) Laurent BOURNAY 2.) Laurent BOURNAY
3.) Thierry CHAPUS 3.) Thierry CHAPUS
4.) Antoine DAUDIN 4.) Antoine DAUDIN

domiciliado(s) en

of

'0054 Rue Pre Gaudry, 69007, Lyon, Francia.

1.) 0054 Rue Pre Gaudry, 69007, Lyon, France.

2.) 0018 Rue Pinloup, 69440, Chaussan, Francia

3.) 0023 Rue de Flesselles, 69001, Lyon, Francia

)
2.) 0018 Rue Pinloup, 69440, Chaussan, France
3.) 0023 Rue De Flesselles, 69001, Lyon, France

4.) 0003 All Maryse Bastie, 69960, Corbas, Francia

4.) 0003 All Maryse Bastie, 69960, Corbas, France

declaro(amos) bajo juramento ser inico(s) y verdadero(s) inventor(es)

de la invencién:

state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the invention:

METHOD OF HYDROTREATING FEEDS FROM
RENEWABLE SOURCES WITH INDIRECT HEATING
USING A CATLYST BASED ON MOLYBDENUM

declaro(amos) asi mismo que cedo(emos) y transfiero(erimos), sin
limitacién, a favor de la sociedad

state as well, that assign, without reservations or limitations in favour
of '

IFP ENERGIES NOUVELLES

IFP ENERGIES NOUVELLES

Qstituida y existente de conformidad con las leyes de
FRANCIA

a corporation constituted and existing in conformity with the laws of

FRANCE

domiciliada en

domiciled in

1 & 4 Avenue de Bois-Préau. 92858 Rueil-
Malmaison, Cedex, Francia

1 & 4 Avenue de Bois-Préau. 92858 Rueil-
Malmaison, Cedex, Francia

todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la citada
Compaiiia queda facultada para solicitar en su nombre la patente de

invencién correspondiente en la Repiblica de Colombia.

© CAVELIER ABOGADOS

WPC17934/180587
COLO 17934 801 003 6

all rights inherent to said invention and that the above mentioned

company hereby is enabled to apply, in its name, for the corresponding

patent invention, in the Republic of Colombia
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Dado y firmado hoy/Given and signed this

en/in

porby  Wilfried WEISS

Firma/Signature M

Dado y firmado hoy/Given and signed this

en/in

porby Laurent BOURNAY

Firma/Signature M ‘
-

Dado y firmado hoy/Given and signed this

en/in

povoy Thierry CHAPUS  ,/, ./ — | —

=

Firma/Signature

Dado y firmado hoy/Given and signed this

en/in

porby Antoine DAUDIN

Firma/Signature - ﬁ\

T~— >

/ !
Vu pour caritfication matérielle

dep  signatures

!
de M. w;(’ﬁ&ﬁd uJEfﬁ/ (m-muy L]
apposée ci-contre, Tuﬂuﬁf n}gd:u":’: J

Paris, le 22 ww‘hc 2010
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1 961)

1. République frangaise

Le présent acte public

2. a été signé par...... WCQ‘ESJ‘;/\I& ..................

3. agissant en qualité de. Notaire........ e
4 est revétu du sceaw/timbre de. Son étude ...

Attesté

5. & Paris 2 9 NOV. 2010
7. par le Procureur général prés la Cour d'appel de Paris
8. sous n° KZOZQ %g

9. Sceau :

asesssas senn

] 'Apostille confirme senlement l'authenticité de Im

timbre sur le document. Elle ne signifie pas que le contenit du document est

correct ou que la République frangaise approuve son confeni "
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TRADUCCION OFICIAL NO.065/2011

EL TEXTO QUE SIGUE ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES Y
LLEVA SELLO Y FIRMA DE HELENA URIBE DE LEMOINE, TRADUCTORA E INTERPRETE OFICIAL, SEGUN
RESOLUCION No. 3618 EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA EL 6 DE SEPT. DE 1972.

CESION

(1) WILFIED WEISS
(2) LAURENT BOURNAY
(3) THIERRY CHAPUS
(4) ANTOINE DAUDIN
Domiciliados en
(1) 0054 Rue Pre Gaudry, 69007, Lyon, Francia
(2) 0018 Rue Pinloup, 69440, Chaussan, Francia
(3) 0023 Rue de Flesselles, 69001, Lyon Francia |
(4) 0003 All Maryse Bastie, 69960, corbas, Francia
Declaramos bajo juramento ser los Unicos y verdaderos inventores de la
invencién: i
METODO PARA HIDRO TRATAR PROVISIONES DE FUENTES
RENOVABLES CON CALENTAMIENTO lNDiRECTO UTILIZANDO UN
CATALIZADOR BASADO EN NIIOLIBDENO
Declaramos asi mismo que cedemos y transferimos sin limitacion a favor de
la sociedad IFP ENERGIES NdUVELLES

Una sociedad constituida y existente de conformldad con las leyes de
FRANCIA, domiciliada en 1 & 4 Avenue de Bms Préau. 92858 Rueil -
Malmaison, Cedex, Francia, todos los derechos inherentes a dicha invencion
y que la citada compafia queda facultada para solicitar en su nombre la
patente de invencién correspondiente en la RepUinpa de Colombia.

Dado y firmado por WILFRIED WEISS
FIRMADO: ILEGIBLE.

Dado y firmado por LAURENT BOURNAY
FIRMADO: ILEGIBLE.

Dado y firmado por THIERRY CHAPUS
FIRMADO: ILEGIBLE.

. MINISTERIO |
/ /4 bf ' JUSTICIA

SEPT 6 1972
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Dado y firmado por ANTOINE DAUDIN
FIRMADO: ILEGIBLE.

VISTO PARA CERTIFICACION MATERIAL DE VLA FIRMA DE WILFRIED
WEISS, LAURENT BOURNAY, THIERRY CHAPUS Y ANTOINE DAUDIN,
PUESTAS EN ESTE DOCUMENTO.
PARIS, 22 DE NOVIEMBRE DE 2010

FIRMADO: DOMINIQUE PESSINA, NOTARIO DE PARIS, CORTE DE
APELACIONES.

HAY SELLO DEL NOTARIO.
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APOSTILLA

~ CONVENIO DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1961
PAIS: REPUBLICA FRANCESA

EL PRESENTE ACTO PUBLICO
HA SIDO FIRMADO POR: ABOGADO PESSINA
ACTUANDO EN SU CAPACIDAD DE: NOTARIO

LLEVA EL SELLO DE: SU ESTUDIO
CERTIFICADO

EN: PARIS

EL: 29 DE NOVIEMBRE DE 2010

POR: EL PROCURADOR GENERAL DE LA.CORTE DE ABELACIONES

DE PARIS Y =

BAJO EL NO.: 88028 1 o ",

LLEVA EL SELLO: PROCURADOR GENERAL DE LA Comjz DE:;

1
=
2

~ [ 2

APELACIONES PARIS TR . ]

FIRMADO: JEAN MARTIN, ABOGADO GENERAL © .. B

La Apostilla confirma tnicamente la autenticidad de la firma, del selld o de a estampilla
det documento. No implica que el contenido del documento sea verdadero ni que la
Republica Francesa apruebe su contenido

HELENA URIBE DE LEMOINE
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P’ invention

. COPIE OFFICIELLE

-

Le Directeur général de I'Institut national de la propriété industrielle
certifie que le document ci-annexé est la copie certifiée conforme

d’une demande de titre de propriété industrie]le déposeée a I'Institut.

21 JUIN 2010

Fait & Paris, le

Pour le Directeur général de I'Institut
national de la propriété industrielie
La Directrice des brevets

t=1V\d

Martine PLANCHE

~

Siége : 26bis, rue de Saint-Pétersbourg - 75800 PARIS Cedex 08 - Téléphone : 0 820 213 213 - Télécopie : 33 (0)1 53 04 45 23 - www.inpi.fr - contact@inpi.fr

Etablissement public national créé par la loi n°51-444 du 19 avril 1951
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INSTITUT NATIONAL
; 131

DE LA PROPRI!
INDUSTRIELLE

-~

26bis, rue de Saint-Pétersbourg - 75800 PARIS Cedex 08
Pour vous informer : INP1 Direct G 820 210 211 :
~ - Pour déposer par télécopie : 33 (0)1 53 04 52 65

BREVET D'INVENTION
CERTIFICAT D'UTILITE

Code de la propriété inteliectuelle - Livre Vi

REQUETE EN DELIVRANCE
page 1/2

Cet imprimé est & remplir lisiblement & {'encre noire DB 540 W - 02 08

Réservé a NP1
REMISE

DATE 75 INPI - Paris SP26bis

LIEU

- NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE
' AQUILA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE

IFP

Direction Propriété Industrielle
1 et 4 avenue de Bois Préau
92852 Rueil-Malmaison cedex

N° D'ENREGISTREMENT 09[051 60 ’
NATIONAL ATTRIBUE PAR LINPI '
DATE DE DEPOT ATTRIBUEE

PAR LINPI 2 / oct. 2009
Vos références pour ce dossler

(acultatif)  LB/BD

Conﬁrmation d’un dép&t par télécople

- Demande de brevet )

] N attribué par 'INP 4 1a télécopie |

[x]
Demande de certificat d'utilité |
Demande divisionnaire (|
. Demande de brevel imitiale | N° Date Lt 1 1| o 1]
o demands de centificat dulilié ingidle. | N° Date Lol ol 114
Transformation d’une demande de Lo [:]
brevet européen Demande de brevet ingtidle | N° Date | ¢ | 1 {11 1|

!

. TITRE DE L'INVENTION (200 caractéres.ou espaces mmdmum)

PROCEDE D'HYDROTRAITEMENT DE CHARGES ISSUES DE SOURCES RENOUVELABLES AVEC CHAUFFE
INDIRECTE METTANT EN OEUVRE UN CATALYSEUR A BASE DE MOLYBDENE

] DECLARATION DE PRIORITE
OU REQUETE DU BENEFICE DE
LA DATE DE DEPOT D’UNE
DEMANDE ANTERIEURE FRANGAISE

om
ou dénomination sociale

Pays ou organisation

Date | ; | Lt | N
Pays ou organisation :'

Date | ¢ | (|11} Ne
Pays ou organisation

Date | | I N°

O su y a d’autres priorités, cochez la case et utilisez I'imprimé «Suites

Prénoms
Forme juridique - :| Etablissement public & caractére industriel et commercial
N° SIREN 117:7:5,7,2,9,1,5,5]
Code APE-NAF 72149t
Domicile Rue 1 1etd aveg‘n?ue qe Bois Préau
::;ge Code postal et ville 119 42 ;85,2 Rueil-Malmaison cedex
Pays France '
Nationalité Frangaise
N° de téléphone (fauliatif) 0147 526383 N° de télécopie (fadai) 0147 52 70 03
Adresse électronique (facultaif)

“ l $'il y a plus d'un demandeur‘lcochez la case et utilisez I'imprimé «Suiten

Remplir impérativement ia 2 page
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| INS'I'\TUT NATIONAL

'BREVET D'INVENTION
CERTIFICAT D'UTILITE

REQUETE EN DELIVRANCE
page 2/2

Réservé a I'INPI
REMISE
oare 75 INPI - Paris SP26bis
UEU '
09/05160
N° D'ENREGISTREMENT

NATIONAL ATTRlBUE PAR UINP

Cabinet ou Société

Nationalite

N °de pouvoir permanent et/ou
de lien contractuel

Rue

Adresse -
Code postal et ville

Pays

N° de téléphone (facubiaif)

N° de télécopie (facultatif)

Adresse électronique (aculiaif)

Les demandeurs et Ies inventeurs
sont les mémes personnes

£tablissement différé

;
D Qui

Non :

Dans ce cas rempllr le formulalre de Désignaﬂon d'tnventeur(s)

codnzhmdvéubﬂssunemdumppondemd»rdndoltm&fféré
(si {a case n'est pas cochée, la redevance de rapport de recherche doit &lre payée
dans le mois de la remise des pidces)

EJ REDUCTION DU TAUX
DES REDEVANCES

[] Personne(s) physique(s)
D PME (attestation A foumir dans le mols du dépédt)

[Z] Organisme & but non lucratif dans le domaine de I'enseignement ou de la recherche
{attestation & fournir dans le mois du dépét)

SEQUENCES DE NUCLEOTIDES
ET/OU D'ACIDES AMINES

D Cochez ia case si la descripﬁon contient' une liste de séquences

Le support électronique de données est joint

La déclaration de conformité de la liste de
séquences sur support papier avec le
support électronique de données est jointe

A

O
O

S| vous avez utilisé 'imprimé «Suiten,
indiquez le nombre de pages jointes

SIGNATURE DU DEMANDEUR
OU DU MANDATAIRE
(Nom et qualité du signataire)
Alfred ELMALEH,
Directeur - Propriété Industrielle

VISA DE L'INPI

L. GUICHET

Conformément aux dispositions de la loi n° 78-17 du 6.01.1978 modifie relative
é caractére

auprés de INPL. Les d a } que vous &tes tenule)

ique, aix fichiers et aux bertés, vous béndficiez d'un droit d'accés et de rectification pour les données vous concemant
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Domaine de l'invention

Le contexte international des années 2005-2010 est marqué d'ébord par la croissance rapide
en besoin de carburants, en particulier de bases gazoles dans la communauté européenne
et ensuite par l'importance des problématiques liées au réchauffement planétaire et
I'émission de gaz a effet de serre. Il en résulte une volonté de réduire la dépendance
énergétique vis a vis des matiéres premiéres d'origine fossile et de réduction des émissions
de CO, Dans ce contexte, la recherche de nouvelles :charges issues de sources
renouvelables et pouvant étre facilement intégrées au schéma. traditionnel du raffinage et de
la production de carburants constitue un enjeu d'une importanc;e croissante.

A ce titre, lintégration da'nls:i le processus de raffinage de[' nouveaux produits d'origine
végétale, issus de la convei:sion de la ‘biom'asse lignocellulosique ou issus de la production
d'huiles veégetales ou de graisses amma!es a connu ces derniéres années un trés vif regain
d'intérét en raison de Iaugmentatxon du coOt des matléres fossiles. De méme, les
biocarburants traditionnels (éthanol ou esters méththues d'huiles végétales principalement)
ont acquis un réel statut de compiément aux bases pétroliéreé dans les pools carburants.

La forte demande en carburants gazoles et kéroséne, couplée avec limportance des
préoccupations liées a ['environnement renforce lintérét d'ﬁtiliser des charges issues de
sources renouvelables. Parmi ces charges, on peut citer par exemple les huiles végétales
(alimentaires ou non) ou issues d'algues, les graisses anihales ou les huiles de fritures
usagées, brutes ou ayant subi un traitement préalable, air,l1$i que les mélanges de telles
charges.

Ces charges contiennent essentiellement des structures chimiques de type triglycérides que
'homme du métier connait également sous l'appellation tri ester d'acides gras ainsi que des
acides gras libres et les chaines hydrocarbonées qui éonstituent ces molécules sont
essentiellement linéaires et possédent un nombre d'insaturations par chaines généralement
compris entre 0 et 3 mais qui peut étre plus élevé notamment pour les huiles issues d'algues.
Les huiles végétales et autres charges d‘onglne renouvelable comportent également
différentes impuretés et notamment des composés contenant des hétéroatomes tels que
l'azote, et des éléments tels que Na, Ca, P, Mg. |

La masse moléculaire trés élevée (supérieure a 600 g/moi) des triglycérides et la viscosité
élevée des charges considérées font que leur utilisation ‘directe ou en mélange dans les
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gazoles posent des difficultés pour les moteurs modemes de type HDI (compatibilité avec les
pompes d'mjectlon a trés haute pression, probléme d' encrassement des injecteurs,
combustion non maitrisée, rendements faibles, émISSIonS d'imbriiés toxiques). Cependant,
les chaines hydrocarbonées qui constituent les tnglycéndes sont essentiellement linéaires et
leur longueur (nombre d'atomes de carbone) est compatible avec les hydrocarbures présents
dans les gazoles. |l est donc nécessaire de transformer ces charges pour obtenir une base
gazole de bonne qualité et/ou une coupe kéroséne répondant aux spécifications en vigueur,
aprés mélange ou ajout d'additif connu de I'homme de ['art. Pour le diesel, le carburant final
doit répondre a la norme EN590 et pour le kéroséne, il doit répondre aux spécifications
décrites dans IATA (International Air Transport Association ) Guidance Material for Aviation
Turbine Fuel Specifications telle que la norme ASTM D1655.

L'hydrotraitement d'huiles végétales met en oeuvre des réactions complexes qui sont
favorisées par un systéme catalytique hydrogénant. Ces réactions comprennent notamment :
- 'hydrogénation des msaturatlons |
- la désoxygénation selon deux votes reactlonnelles EE
- I'hydrodeoxygentaion : éhmmatron de I'oxygéhe par consommatlon d'hydrogéne et
conduisant a la formation d'eau o ,
- la décarboxylation/décarbonylation : élimination de l'c}xygéne par formation de
monoxyde et dioxyde de carbone : CO et CO2 B
- I'hydrodéazotation : élimination de I'azote par formation de NH3.

Les catalyseurs sulfures sont connus pour étre actifs vis a vis des réactions
d'hydrotraitement : hydrodésulfuration, ‘hydrodésazotation, hydrodésoxygénantion et
hydrodémeétaliation.

De nombreux travaux de la littérature font état de leur potentiel pour les réactions de
désoxygénation mises en jeu pour la transformation catalytique de bio-liquide (provenant
d'oléagineaux ou de la lignocellulose) en carburant. Notamment, Senol et al (Applied
Catalysis A: General vol. 326,2007, p.236-244) ont étudié la transformation de molécule
modéle de type ester représentative de la fonction hydrophﬂe (groupement ester) et lipophile
(chaine alkyle) des tnglycérldes présent dans Ies huiles végétales en présence de
catalyseurs sulfures CoMo ou NiMo/AI203. ' ;

Contrairement aux catalyseurs a base de métaux réduit, l'utilisation de solides a bases de
sulfures de métaux de transition permettent la prodUCtion de paraffines & partir de molécule
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. de type ester selon deux voies réactionnelles : I'h;ydrodésoxygénation et la
décarboxylation/décarbonylation.

L'hydrogénation des insaturations (doubles liaisons carbone-carbone) est fortement
5 exothermique et l'augmentation de température résultant du dégagement de chaleur des
réactions de saturation des doubles liaisons permet d'atteindre les niveaux thermiques ot les
vitesses des réactions de désoxygénation/décarbonylation oom;mencent a étre significatives.
L'hydrodésoxygenation et la décarboxylation/décarbonylation sont également des réactions
exothermiques. L'hydrodéa;ofation, est une réaction plus difficile, nécessitant des conditions
10 de température plus  sévéres que I'hydrodesoxygenation et la
décarboxylatnonldecarbonylahon Or, Ihydrodéazotatlon est généralement nécessaire car les
composés azotés sont genéralement des poisons des catalyseurs d'hydroisomérisation
généralement mis en ceuvre en aval d'un procédé d' hydrotraltement de charges issues de
. sources renouvelables. Ainsi: en raison de la nature fortemer)t exothermique de l'ensemble
15 des réactions mises en ceuvre, un contréle de la température du milieu réactionnel s'avere
trés important car un niveau trop élevé des températures favorise :
- l'auto entretient, voire I'emballement des réactions par effet d'accélération thermique des
cinétiques. |
- des réactions secondaires indésirables, telles que par exemple la polymérisation, le cokage
20  des catalyseurs ou encore des réactions de craquage. |

La demande de brevet EP 1 741 768 décrit un procédé comprenant une étape
d'hydrotraitement d'huile végétale contenant plus de 5% poids d'acides gras libres dans
laquelle le produit hydrotraité ést recyclé, en tant qu'agent de dilution de la charge fraiche, de
25 maniére a controler I'exothermie des réactions et a opérer a température réduite. L'étape
. d'hydrotraitement opére a une température compnse entre 200 et 400°C et a un taux de
recycle liquide compris entre 5 et 30 afin de limiter la format:on de polyméres qui provoquent
des bouchages dans la section de préchauffe et qui dlmmqe l'activité et la durée de vie du
catalyseur. Cette solution entraine un surco(t des équipements et des utilités consommées
30  du fait du surplus de capacité hydraulique induite par le taux de recycle liquide élevé. L'étape
d'hydrotraitement est ensuite suivie d'une étape d'hydroisomérisation afin d'améliorer les
propriétés a froid des paraffines linéaires obtenues. L'étape d’hydrotraitement dans laquelie
la charge est simultanément désoxygénée, et désulfurée, est avantageusement mise en
oeuvre dans un réacteur comprenant au moins un lit catal;}tique et le produit hydrotraité est
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recyclé et mélangé avec la charge fraiche, a la fois, en téte du premier lit catalytique et sous.

forme de quench liquide de refroidissement, également en mélange avec la charge fraiche et
un flux d’hydrogéne en téte de chaque autre lit catalytique. Ce principe permet d'opérer a
température réduite en téte de chaque autre lit catalythue suivant le premier.

La présente invention fournit un perfectlonnement de ce principe en proposant un schéma de
procédé d'hydrotraitement, permettant par la mise: en oeuvre d'un recycle de liquide en
entrée de chaque zone catalytique, un controle préc:s des températures, une maitrise
améliorée de I'exothermie et des différentes réactions ayant lieu dans les différentes zones
catalytiques. -

Un des objectifs de la présente invention est donc de controler I'avancement et I'exothermie
des réactions dans les différentes zones réactionnelles mises en oeuvre, tout en assurant
I'apport de chaleur nécessaire au démarrage et au controle des différentes réactions et en
particulier T'hydrodéazotation nécessitaht des conditions opératoires en température
spécifiques.

Un autre objectif de la présente invention est de fournir un procédé visant a8 maximiser le
rendement en gazole et/ou en kéroséne, en chérchant a promouvoir le mécanisme
d' hydrodésoxygenatlon par un choix des catalyseurs et des condmons opératoires tout en
cherchant a limiter au strict nécessaire la consommatlon d' hydrogene et en particulier celle
qui résulteralt de réactions non désirées, telle que Ia méthanatlon '

Un autre objectif de la présente invention est de fdumir un prdbédé visant a convertir des
charges issues de sources renouvelables en n-paraffines par hydfotraitement Sous pression
d'hydrogéne, les n-paraffines ainsi obtenues étant ensuite hydroisomérisées dans une unité
en aval dédiée, de fagon a obtenir un bon compromis entre les caractéristiques de cétane et
les propriétés a froid, afin de produire une base de haute qualité incorporable au pool gazole
ainsi qu'une coupe kéroséne répondant aux spécifications.

La présente invention porte donc sur un schéma de procédé d'hydrotraitement permettant
simultanément un contrdle précis des températures de réaction mises en oeuvre dans les
différentes zones catalytiques et le chauffage du systéme de maniére indirecte, par la mise
en oeuvre d'un recycle de liquide en entrée de chaque zone qatalytique, tout en visant 3
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orienter 1a sélectivité au bénéfice de I'hydrodésoxygénation et er:\ assurant 'hydrodéazotation
des charges décrites ci-dessus.

Plus précisément, l'invention concerne un procédé de traitement de charges issues de
sources renouvelables comprenant :

- une étape a) d'hydrotraitement comprenant au moins deux zones catalytiques dans laquelie
le flux entrant comprenant ladite charge en mélange avec au moins une partie d'un ['effluent
liquide hydrotraité issu de vlr'etape b) et un gaz riche en hydrogéne, est introduit dans la
premiére zone catalytique a une temperature comprise entre 150 et 260 °C, et dans laquelle
I'effluent issu de la premlére zone catalythue est ensuite introduit, en mélange avec au
moins une partie d'un reffluent liquide hydrotralté issu de I'étape b), et préchauffé, dans la ou
les zones catalytiques suivantes & une température comprise entre 260 et 320 °C,

- une étape b) de séparation de I'effluent issu de I'étape a) d'hydrotraitement permettant la
séparation d'un effluent gazeux et d'un effluent liquide hydrohraité dont au moins une partie
est recyclée en téte de chaque zone catalytique de I'étape a), -

ledit procédé mettant en ceuvre dans au moins la ou les zones catalytiques suivants la
premiére de l'étape a) d'hydrotraitement, un catalyseur supporté ou massique comprenant
une phase active constituée d'un élément suifuré du groupef VIB, I'élément du groupe VIB
étant le molybdéne.

Nous avons donc découvert que I'utilisation d'un catalyseur particulier dans la premiére zone
catalytique de l'étape a) d'hydrotraitement du procédé eelon finvention permettait de
privilégier trés fortement le schéma réactiohnel selon la voie hydrodéoxygénation (HDO), ce
qui a pour effet de diminuer trés sensnblement la production de CO et de CO,.

La mise en ceuvre de cet enchainement: utlhsant dans la premaére zone catalytique de I'étape
a) d'hydrotraitement un catalyseur d'hydrodéoxygénation parhcuher privilégiant la voie HDO
suivi d'au moins une seconde zone catalytique utilisant un catalyseur classique, permet, du
fait de I'absence de CO et de CO, formés dans la premiére zone catalytique, et par rapport 2
une mise en csuvre sur catalyseur d'hydrotraitement classique :

- d'éviter les phénoménes de corrosion, ce qui permet d'utiliser plus facilement les
unités déja existantes de raffinage. En effet, Ia,j présence de CO et de CO2
impliquerait d'utiliser des matériaux résistants a. la corrosion, plus codteux, et
éventuellement de modifier assez sensiblement les unités existantes en raffinerie et
donc d'augmenter le montant des investissements réquis.
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- d'améliorer le rendement en base carburant, gazole et kéroséne, puisque I'excellente
sélectivité vers la voie hydrodéoxygénation (HDO) permet de former des paraffines
de méme nombre d'atomes de carbone que les chaines d'acides gras présentes
dans les charges issues de source renouvelable.

- de réduire l'importance de la section de purification du gaz de recycle. En effet, en
présence de CO et de CO, formé, il conviendrait d'une part d'augmenter la taille de la
section de lavage aux amines assurant la purification du gaz de recycle, de fagon a
éliminer I'H,S mais également le CQ‘_z"]et':djﬁaut're part de prévoir une section de
méthanation ou de Watér Gas Shift poﬁr' ’élir_hirier le CO ne pouvant étre traité par
lavage aux amines.

Description de l'invention.
La présente invention concerne un procédé de traitement de charges provenant de sources

renouvelables, pour la conversion en bases carburants gazoles et/ou kéroséne.

Les charges issues de sources renouvelables utilisées dans la présente invention sont
avantageusement choisies parmi les huiles et graisses d'origine végétale ou animale, ou des
mélanges de telles charges, contenant des triglycérides et/ou des acides gras libres et/ou
des esters. Les huiles végétales peuvent avantageusement étre brutes ou raffinées,
totalement ou en partie, et issues des végétaux suivants : colza, tournesol, soja, palme,
palmiste, olive, noix de coco, 1atropha cette Ilste n'étant pas hmltatuve Les huiles d'algues ou
de poisson sont également pertmentes Les gralsses ammales sont avantageusement
choisies parmi le lard ou les graisses composées de residus de I'mdustne alimentaire ou
issus des industries de la restauration. '

Ces charges contiennent essentiellement des structures chimiques de type triglycérides que
I'homme du métier connait également sous I'appellation tri ester d'acides gras ainsi que des
acides gras libres. Un tri ester d'acide gras est ainsi composé de trois chaines d'acides gras.
Ces chaines d'acide gras sous forme de tri ester ou sous forme d'acide gras libres,
possédent chacune, un nombre d'insaturations par chaine, également appelé nombre de
doubles liaisons carbone carbone par chaine, généralement compris entre 0 et 3 mais qui
peut étre plus élevé notamment pour les huiles issues d'algues qui peuvent présenter un
nombre d'insaturations par chaines de 5 a 6.

Les molécules présentes dans les charges issues de sources renouvelables utilisées dans la
présente invention présentent donc un nombre d'insaturations, exprimé par molécule de
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triglycéride, avantageusement compris entre 0 et 18. Dans ces charges, le taux

d'insaturation, exprimé en nombre d'insaturations par chaine grasse hydrocarbonée, est
avantageusement compris entre O et 6.

Les charges issues de sources renouvelables comport_eht généralement également
différentes impuretés et notamment des hétéroatomes tels que! 'azote. Les teneurs en azote
dans les huiles végétales sont généralement comprises entre 1 ppm et 100 ppm poids
environ, selon leur nature. Elles peuvent atteindre jusqu'a 1% poids sur des charges
particuliéres. '

La présence d'insaturations, c'est a dlre de doubles halsons carbone-carbone, sur les
chaines hydrocarbonées constntuant les acudes gras libres comme sur celles constituants les
triglycérides rend ladite charge mstable therrmquement Par ameurs 'hydrogénation de ces
insaturations est fortement exotherrmque

Le procédé de traitement selon Iinvention mis en oeuvre doit {étre, a la fois, particulierement
flexible pour pouvoir traiter des charges tres différentes en térme d'insaturations telles que
les huiles de Soja et de Palme par exemple ou encore des huiles d'origine animales ou
issues d'algues telles que définies ci dessus, et pour permettre d'amorcer la réaction

_ d'hydrogénation des insaturations a une température la plus basse possible en évitant un

chauffage au contact d'une paroi qui provoquerait des points chauds de ladite charge, qui
induirait la formation de gommes et provoquerait un encrassement et une augmentation de
la perte de charge du ou des lits de catalyseurs.

Etape a) | |

Conformément au procédél'selon l‘invéntion, le flux entrant, comprenant ladite charge en
mélange avec au moins une partie de l'effluent liquide hydrotraité issu de I'étape b) et un gaz
riche en hydrogéne, est introduit dané ;.la'bre‘miére zone catalytique & une température
comprise entre 150 et 260 °C de ‘préférence a une température comprise entre 180 et
230°C, de maniére préférée comprise entre 180 et 220°C, ¢e maniére encore plus préférée
comprise entre 180 et 210°C, et de maniére encore plus préférée a une température égale a
200°C selon I'étape a) d'hydrotraitement. |

Avant mélange avec une partie de l'effluent liquide hydrotraité et éventuellement avant
mélange avec un gaz riche en hydrogéne, la charge arrive a température ambiante ou
éventuellement a une température plus élevée, wmprisé entre 50°C et 150°C, par une

e
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opération de préchauffage avec un échangeur ou un four du moment que la température de
paroi soit suffisamment faible pour ne pas former de gommes.

Au moins une partie de l'effluent liquide hydrotraité issu de I'étape b) peut avantageusement
étre soit refroidi, soit pré-chauffé, avant d'étre recyclé en téte de la premiére zone catalytique
de I'étape a) d'hydrotraitement, selon la température et le débit de charge et d’'hydrogéne, de
maniére a ce que la température du flux entrant, comprenant Iadite charge en mélange avec
au moins une partie dudit effluent liquide hydrotraité et d'un Qaz riche en hydrogéne, soit
comprise entre 180 et 230 °C, de maniére ‘préf:éréé‘ comprise entre 180 et 220°C et de
maniére encore plus préférée comprise entre 180 et 210°C ot de maniére encore pius
préférée a une température égale a 200°C . | , ‘ '

Dans le cas ou au moins une partie de l'effluent liquide hydrotraité issu de l'étape b) de
séparation est pré-chauffé avant d'étre recyclé en téte de la premiére zone catalytique de
I'étape a) d'hydrotraitement, ledit effluent passe éventuellement dans au moins un échangeur
et/ou au moins un four avant d'étre recyclé en téte de la premiére zone catalytique de I'étape
a) d'hydrotraitement, de maniére a ajuster la température dudit effluent liquide hydrotraité et
recyclé. |

Dans le cas ou au moins une partie de l'effluent liquide hydrotraité issu de I'étape b) de
séparation est refroidi avant d'étre recyclé en amont de la pfemiére zone catalytique de
I'étape a) d'hydrotraitement, ledit effluent passe éventuellement dans au moins un échangeur
et/ou au moins un aéroréfrigérant avant d'étre re"cyclé en amont de la premiére zone
catalytique de ['étape a) d'hydrdt(aitement, de ;m‘_a'nié‘('je‘ a ajuster;'lla“ température dudit effluent
liquide hydrotraité et recyclé. L ‘

La mise en oceuvre du recycle en amont de la prerhiére zone catalytique, d'au moins une
partie de l'effluent liquide hydrotraité et séparé issu de I'étape b) qﬁi peut étre soit refroidi soit
préchauffé, si nécessaire, soit gardé a la méme température qu'en sortie de I'étape b) de
séparation, permet donc d'ajuster la température du flux entrant dans ladite premiére zone
catalytique, selon le besoin. Ainsi, I'élévation de température de la charge est provoquée par
mélange avec un liquide plus chaud, et non par contact avec une paroi chauffée. Cela
permet, dans le cas ou l'effluent liquide hydrotraité est pré-chauffé de limiter localement ‘Ies
températures élevées. En effet lors d'un chauffage dans un échangeur de chaleur ou dans
un four, pour atteindre une température de consigne T donnée, la température cbté chaud
doit impérativement étre supérieure a T afin de réaliser le transfert de chaleur de fagon
économique. Il est bien connu de 'homme du metier que le flux de chaleur a travers une
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paroi dépend d'abord de I'écart de température de part et d'alutre de ladite paroi et de la
surface d'échange. Un faible écart de température entre c6té froid et chaud impliquera, pour
une quantité de chaleur échangée donnée, une plus grande surface d'échange. Il en résulte
une température de la paroi en contact avec le fluide froid plus élevée que la température
désirée appelée communément température de peau. Un chauffage par mélange direct avec
un fluide chaud permet ainsi d'éviter l'effet de température dé peau et donc de limiter les
zones de température élevées. Ce type de chauffe par mélange avec un liquide chaud inerte
permet donc de limiter les réactions indésirables décrites ci dessus, et d'ajuster la
température d'entrée du flux dans Ia bremiére zone catalytiqué de l'étape a) de maniére a
amorcer la réaction d’hydrogénation des msaturatlons de préférence a une température la
plus basse possible, tout en contrélant I'exothermne de ces réactlons ar un effet de dilution
des espéces réactives.

L'énergie nécessaire & la réaction et plus précisément, l'ajustement de la température
minimale nécessaire a I'activation des réactions de saturation des doubles liaisons est donc
principalement atteinte en mélangeant, en amont d'une premiére zone catalytique, ladite
charge issue de source renouvelable et un gaz riche en hydrogéne, avec un recyclage de
l'effluent hydrotraité liquide issu de I'Stape b) de séparation, ayant éventuellement subi un
ajustement de température et de préférence ayant été soit pré;-chauffé soit refroidi.

Selon l'invention, un flux de gaz riche en hydrogéne est mélangé a ladite charge fraiche
et/ou a une partie de I'effluent liquide hydrotraité, de préférence en amont de la premiére
zone catalytique. Le flux de gaz riche en hydrogéne peujf avantageusement venir d'un
appoint d’'hydrogéne et/ou du recyclage de I'effluent gazeux issu de I'étape b) de séparation,
leffluent gazeux contenant-un gaz riche en hydrogéne ai/ant préalablement subi un ou
plusieurs traitements de purification intenﬁédiqiré avant d'étre recyclé et mélangé a la charge
et/ou & une partie de I'effluent:liquide hydrotraité.

En amont de la premiére "‘zone catalytique, le flux ga;éux riche en hydrogéne peut
avantageusement étre soit chauffé soit refroidi, selon le cas.

Ainsi, le flux de gaz riche en hydrogéne peut avantageusement étre pré-chauffé ou refroidi,
avant mélange avec une partie de l'effluent liquide hydrotrai'té et/ou avec la charge ou aprés
mélange avec une partie dudit effluent liquide hydrotraité etI;0u avec la charge, de maniére a
ajuster la température d'entrée du flux entrant dans la premiére zone catalytique.

Ainsi, les conditions de températures utilisées en entrée déns la premiére zone catalytique
de l'étape a) du procédé selon linvention permettent d'amorcer la réaction d'hydrogénation
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des insaturations tout en contrblant I'exothermie de ces réactions, de sorte que la variation
de température entre le flux entrant, comprenant ladite charge en mélange avec au moins
une partie de l'effluent liquide hydrotraité issu de I'étape b) et un gaz riche en hydrogéne, et
l'effluent sortant la premiére zone réactionnelle est avantageusemeﬁt limité entre 50 a 60°C.
Ainsi, l'effluent sort de la premiére zone catalytique a une température avantageusement
comprise entre 200 et 320°C, de préférence comprise entre 230 et 290°C, de maniére trés

préférée comprise entre 230 et 280°C et de maniére plus preférée comprise entre 230 et

270°C et de maniére encore plus préférée, la température n'excéde pas 260°C.

Ce principe permet ainsi d'opérer a températuré ;';"réduite en téte de la premiére zone
catalytique et donc d'abaisser globalement le n’ivééu' moyen de température de la zone
réactionnelle ce qui favorise les réactions d'hydrogénolyse dqnc le rendement en base
gazole et/ou kéroséne. | .

Le taux d'hydrogénation des insaturationdes triglycérides de la charge en sortie de la
premiére zone catalytique, c'est & dire la saturation de ladite charge ainsi obtenue est suivie
par la mesure de lindice d'iode selon la norme NF ISO 3961. Le taux d'hydrogénation des
insaturation de ladite charge est avantageuéement comprise entre 70 et 80% molaire c'est &
dire que 80% du nombre des insaturations présentes dans la charge initiale sont saturées.

La chaleur dégagée par la saturation des doubles liaisons permettent d'élever la températufe
du milieu réactionnel et d'amorcer les réactions de désoxygén!ation par les mécanismes
d’hydrodésoxygenation et décarboxy!ation/décarbpnylation da’hs ladite premiére zone
catalytique. | - i‘ e

Le taux de désoxygénation en pourcentage mdlfai're est s'u:ivi par la mesure de la
concentration en oxygéne par analyse élémentaire. :

Dans la premiére zone catalytique, les conditions opératoires utilisées permettent d'atteindre
un taux de désoxygénation compris entre 30 et 50% et de préférence entre 35 et 40%

molaire c'est a dire que 30 a 50% mol de l'oxygene présent est converti.

Selon linvention, une étape a) d'hydrotraitement comprend au moins deux 2zones
catalytiques et de préférence, I'étape a) comprend deux zones catalytiques.
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Le catalyseur d’ hydrotrattement utlllsé dans Ia premnére zone catalynque de l'étape a) du
procédé selon l'invention comprend avantageusement une fonctlon hydro-déshydrogénante
comprenant au moins un métal du groupe VIII et/ou au moins un métal du groupe VI B et un
support choisi dans le groupe formé par l'alumine, la silice, les silices-alumines, la magnésie,
les argiles et les mélanges d'au moins deux de ces minéraux. Ledit support peut également
avantageusement renfermer d’autres composés et par exemple des oxydes choisis dans le
groupe formé par I'oxyde de bore, la zircone, 'oxyde de titane, 'anhydride phosphorique. De
maniére préférée, le support ést constitué d’alumine et de maniére trés préférée d’alumine 0,
Souy. '

De préférence, ledit catalyseur comprend avantageusement aiu moins un métal du groupe
VIII choisi parmi le nickel et le cobalt et au moins un métal du groupe VIB choisi parmi le
molybdéne et le tungsténe, pris seuls ou en mélange.

Ledit catalyseur utilisé dans la premiére zone catalytique de I'étape a) du procédé selon
l'invention peut également a\}antageusement contenir au moins un élément dopant choisi
parml le phosphore et le bore Cet élément peut étre avantageusement introduit dans la
matrice ou de préférence étre déposé sur Ie support On peut également avantageusement
déposer du silicium sur le suppon seul ou avec le phosphore et/ou le bore et/ou le fluor.

La teneur en poids d'oxyde dudxt élement dopant est avantageusement inférieure a 20 % et
de maniére préférée inférieure a 10 % et elle est habltuelgement avantageusement d'au
moins 0.001 %.

Les métaux des catalyseurs utilisés dans la premiére zoné catalytique de I'étape a) du
procédé selon linvention sont avantageusement des métaux sulfurés ou des phases
métalliques.

Dans le cas ou les métaux sont sulfurés, les méthodes de sulfuration sont les méthodes
classiques, connues de 'homme du métier. '

Un autre catalyseur préféré utilisé dans la premiére zone catélytique de I'étape a) du procédé
est un catalyseur supporté ou massique comprenant une phase active constituée d'un
élément sulfuré du groupe ViB, I'élément du groupe VIB étant le molybdéne.

Ledit catalyseur peut avantageusemenhétr;e supporté. Dans le cas ou ledit catalyseur est
supporté, il comporte avantageusemeht,; ’un's,up'port minéral amorphe de préférence choisi
dans le groupe formé par I'alumine, la silice, les silices-alumines, la rhagnésie, les argiles et
les mélanges d’au moins deux de ces minéraux et de préférence ledit support est I'alumine.
Ledit support peut également avantageusement renfermer d’autres composés tels que par
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. exemple des oxydes choisis dans le groupe formé par I'oxyde de bore, la zircone et I'oxyde

de titane. :

De maniére préférée, le support minérale amorphe est constltué uniquement d'alumine et de
maniére trés préférée uniquement d'alumine n, 6 ou y Ainsi, dans ce mode de réalisation
prefére, !edn support ne contient aucun autre composé et est constitué a 100% d'alumine.

Dans le cas ou ledit catalyseur préféré est sous forme supportée, la teneur en élément du
groupe VIB est avantageusement comprise entre 15 % et 35 % poids d'oxyde de I'élément
du groupe VIB par rapport a la masse totale du catalyseur, de préférence comprise entre 17
et 35 %poids et de maniére trés préférée entre 20 et 32% poids.

De préférence, et dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme supporté, ledit catalyseur
comprend également au moins un élément dopant choisis parmi le phosphore, le fluor, le
silicium et le bore et de préférence, I'élément dopant est le phosphore, afin d'atteindre un
niveau de conversion élevé tout en maintenant une sélectivité de réaction pour la voie
d'hydrodésoxygenation. De préférence, et dans le cas ou Ieditﬂ catalyseur est sous forme
supporté, ledit élément dopant est avantageusement déposé sur le support. On peut
également avantageusement déposer du silicium: sur Ie support seul ou avec le phosphore
et/ou le bore et/ou Ie fluor. -

Il est connu de 'homme de l'art que ces élérﬁénts ont des‘veffets indirect sur l'activité
catalytique : une meilleure dispersion de la phase active sulfurée et une augmentation de
l'acidité du catalyseur favorable aux réactions d'hydrotraitement (Sun et al, Catalysis Today
86(2003) 173). |

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme supportée, la teneur en élément dopant, ledit
élément dopant étant de préférence le phosphore, est avantageusement strictement
supérieure & 0,5% et inférieure & 8 % poids d'oxyde P,Os par rapport & la masse totale du
catalyseur et de préférence supérieure & 1% et inférieure & 8% et de maniére trés préférée
supérieure & 3% et inférieure a 8% poids. | »

Un catalyseur plus préféré pouvant étre utilisé dans la deuxiéme’zone catalytique de I'étape
a) d'hydrotraitement est un catalyseur supporté comprenant une phase active constituée
d'un élément sulfuré du groupe VIB, lélément du groupe VIB étant le molybdéne et un
support minéral amorphe constitué unnquement dalumlne ledit catalyseur présentant une
teneur en &lément du groupe VIB comprise entre 20 et 32% poids d'oxyde dudit éiément du
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groupe VIB par rapport a la masse totale du catalyseur et compr'enant également un élément
dopant choisis parmi le phosphore, le bore et le silicium, déposé sur ledit support.

Dans le cas de lutilisation de catalyseur supporté, la fonction hydrogénante peut étre
introduite sur ledit catalyseur par toute méthode connue de 'homme du métier comme par
exemple le comalaxage, I'imprégnation a sec etc....

Ledit catalyseur utilisé dans la prerhiére zone catalytique de I'étape a) d’hydrotraitement du
précédé selon l'invention peut altemativement étre massique, dans ce cas, ledit catalyseur
ne contient pas de support. R

- Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, la teneur en élément du groupe

VIB est avantageusement comprise entre 92 et 100% poids dloxyde de I'élément du groupe
VIB par rapport a2 la masse totale du catalyseur, de préférence supérieur a 92% et
strictement inférieure a 99,5% poids, de maniére préférée comiprise entre 92 et 99% poids et
de maniére trés préférée, comprise entre 92 et 97% poids.

Le catalyseur utilisé dans la premiére zone catalytique du prdcédé selon l'invention, dans le
cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, peut égalenﬁent avantageusement contenir
au moins un élément dopant choisis parmi le phosphore, le fluor, le silicium et le bore et de
préférence, I'élément dopant est le phosphore, afin d'atteindre un niveau de conversion élevé
tout en maintenant une sélectivité de réaction pour la voie d'hydrodésoxygénation.

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, ledit élément dopant est
avantageusement déposé sur la phase‘afc,tive,

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, la teneur en élément dopant, ledit

élément dopant étant de préférence le phosphore, es{ avantageusement strictement
supérieure a 0,5% et inférieure a 8 % poids d'oxyde P,Os par rapport a la masse totale du
catalyseur et de préférence supérieure a 1% et inférieure a 8% et de maniére trés préférée
supérieure a 3% et inférieure a 8% poids.

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, il est obtenu a partir de toutes
méthodes de synthése connues de 'homme du métier telles que la sulfuration directe des
précurseurs oxydes et la décomposition thermique de thiosel métallique.
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L'utitisation d'un tel catalyseur préféré permet I'obtention d'une sélectivité trés élevée pour
les réactions d'hydrodésoxygénation et permet de limiter les réactions de décarboxylation /
décarbonylation et ainsi de limiter les inconvénients engendrés par la formation d'oxydes de
carbone.

La réaction d' hydrodésoxygénatton conduit a Ia formatxon d eau par consommation
d'hydrogéne et a la formation dhydrocarbures de nombre de carbone égal a celui des
chaines d'acides gras initial. L'efﬂuent issu’ de lhydrodésoxygenatlon comporte des
composés hydrocarbures pairs, tels que les hydrocarbures C14 & C24 et sont largement
majoritaires par rapport aux composés hydrocarbures impairs, téls que C15 & C23, obtenu
par les réactions de décarbonylation/décarboxylation.

La sélectivité pour la voie hydrodésoxygénation est mise en évidence et est définie par la
mesure du rapport du nombre de mole de paraffines paires dans la coupe 150°C+ sur le
nombre de mole totale de paraffines dans la coupe 150°C+. _

Sélectivité HDO (%) = 100 x (nombre de mole de paraffines paires dans la coupe 150°C+) /
[nombre de mole de paraffines paires dans la coupe 150°C+ + nombre de mole de
paraffines impaires dans la coupe 150°C+]

Les nombres de mole de paraffines paires dans la coupe 150°C+ et le nombre de mole de
paraffines impaires dans la coupe 150°C+ permettant d'accéder a la sélectivité pour la voie
hydrodésoxygénation sont obtenus par analyse chromatographique en phase gazeuse des
effluents liquides de réactxon valorisable en carburant La techmque de mesure par analyse
chromatographique en phase gazeuse est une methode connue de 'homme du métier.

Dans la premiére zone catalytique de I'étape a) d hydrotraitement du procédé selon
l'invention, la sélectivité pour la voie hydrodésoxygénatlon est ayantageusement supérieure
4 80%. -

Ainsi, la sélectivité pour la voie décarboxylation / décarbonylation qui est mise en évidence
est définie par la mesure du rapport du nombre de mole de paraffines impaires dans la
coupe 150°C+ sur le nombre de mole totale de paraffines dans la coupe 150°C+ soit :
Sélectivité DCO (%) = 100 x (nombre de mole de paraffines impaires dans la coupe 150°C+)
/ [nombre de mole de paraffines paires dans la coupe 150°C+ + nombre de mole de
paraffines impaires dans la coupe 150°C+] est avantageusement inférieur a 20%.

Dans le mode de réalisation préféré ou le catalyseur utilisé dans la premiére zone catalytique
de I'étape a) du procédé selon linvention est un catalyseur supporté ou massique

K .
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comprenant une phase actlve consmuée d'un élément sulfuré du groupe VIB, I'élément du
groupe VIB étant le molybdéne Ia sélectlvuté pour Ia voie hydrodesoxygénation est
avantageusement supérieure a 95% et dé préférence supérieure a 99%.

Ainsi, dans ce cas, la sélectivité pour la voie décarbpxylation ! décarbonylation
avantageusement inférieur a 5% et de preférence inférieure a 1%.

Les réactions dans la premiére zone catalytique de Iétape d'hydrotraitement a) sont
avantageusement mises en oeuvre a une pression comprisejentre 1 MPa et 10 MPa, de
maniére préférée entre 3 MPa et 10 MPa et de maniére encore plus préférée entre 3 MPa et
6 MPa, a une vitesse spatiale horaire comprise entre 0,1 h-1 et 10 h-1 et de préférence entre
0,2 et 5 h-1. Le flux entrant dans la premiére zone catalytique, comprenant ladite charge en
mélange avec au moins une partie d'un effluent liquide hydroiraité issu de [|'étape b), et un
gaz riche en hydrogéne est mise au contact du catalyseur en présence d'hydrogéne. La
quantité d'hydrogéne mélanéé a la charge ou a l'effluent hydrotraité ou au mélange des deux
a l'entrée de la premiére zone catalythue est telle que le ratio hydrogéne/charge est compris
entre 200 et 2000 Nm3 d’ hydrogene/m3 de ‘charge, de mamére préférée compris entre 200
et 1800 et de maniére trés préférée entre 500 et 1600 Nm3 d hydrogene/m3 de charge.

Les charges issues de sources renouvelables comportent généralement également
différentes impuretés et notamment des hétéroatomes tels que I'azote. Les teneurs en azote
rencontrées comprises entre 1 et 100 ppm poids pour les huiles végétales, mais peuvent
atteindre 1% poids sur des charges particuliéres telles que certaines graisses animales.

Or, 'azote est un poison des catalyseurs d'hydroisomérisation éventuellement mis en oeuvre
en aval du procédé de traitement selon linvention dans le but d'obtenir une base gazole de
bonne qualité et/ou une coupe kéroséne aux spécifications. '

Une des fagons d'enlever I'azote est de mettre en oeuvre une réaction d'hydrodéazotation
pour transformer les molécules azotées en ammoniac facilement éliminable.

Le niveau de température atteint ‘aprés la saturation des doubles liaisons et la
désoxygénation, qui a été ilolontairement limité comme ‘expliqué ci dessus, n'est pas
suffisant pour permettre l‘hydfodéazotatién.f ,

Ce'pendant 'hydrodéazotation est une" rééctibn ‘caractérisée par une cinétique relativement
lente, ce qui nécessite des niveaux de température élevés pour atteindre une conversion
quasi-totale pour des temps de séjours raisonnables, et donc des conditions plus séveres
que I'hydrodesoxygenation et la décarboxylation/décarbonquition.
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Le niveau de température nécessaire a I'hydrodéézotation est apportée, selon l'invention, en
injectant au moins une partie d'un effluent liquide f‘hy;drotraité. z' préalablement préchauffé a
travers au moins un échangeur et/ou a fravers au moins un four: ou tout autre méthode de
chauffage connu de 'homme du métier telle que par exemple les mico-ondes, dans la ou les
zones catalytiques suivants la premiére.

Conformément au procédé selon linvention, l'effluent issu de la premiére zone catalytique
est ensuite introduit, en mélange avec au moins une partie d'un effluent liquide hydrotraité '
issu de I'étape b) et préchauffé, dans la ou les zones catalytiques suivantes et de préférence
dans la zone catalytique suivante appelée deuxiéme zone catalytique, a8 une température
comprise entre 260 et 320 °C, de maniére préférée a une température comprise entre 280 et
320°C et de maniére encore plus préférée & une température supérieure @ 300°C, selon
I'étape a) d’hydrotraitement. |

Au moins une partie de l'effluent liquide hydrotralte |ssu de I’étape b) est donc préalablement
pré-chauffé par passage éventuel dans au moins un échangeur et/ou au moins un four ou
tout autre moyen de chauffage connu de I'homme du métier, avant d'étre recyclé en téte de
chaque zone catalytique de I'étape a) d'hydrotrait'emenf suivant la premiére zone catalytique,
de maniére & ajuster la température dudit effiluent liquide hydrotraité et recyclé et a amener
le mélange de l'effluent issu de la premiére zone catalytique avec au moins une partie dudit
effluent liquide hydrotraité aux conditions de température favorisant la réaction
d'hydrodéazotation.

La mise en oeuvre du recycle d'au moins une partie de l'effluent liquide hydrotraité,
préalablement pré-chauffé, en téte de chaque zone catalytique de [létape a)
d'hydrotraitement suivant la prerhiére zone catalytique, permet donc de chauffer de maniére
indirecte l'effluent issu de la premiére zone catalytique et d'ajuster la température d'entrée
des zones catalytiques suivantes & une temipérature comprisé ‘entre 260 et 320 °C, de
maniére a se placer dans des conditions de températures favorables a la réaction
d'hydrodéazotation et a réaluser la désoxygenatton de l‘efﬂuent partlellement désoxygéné.

Un autre flux de chauffage est avantageusement constitué dun effluent gazeux riche en
hydrogéne provenant de I'appoint en hydrogéne et/ou de I'effluent gazeux issu de I'étape b)
de séparation. Au moins une partie de cet effluent gazeux riche en hydrogéne provenant de
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'appoint en hydrogéne et/ou de l'effluent gazeux issu de l’fétape b) de séparation est
avantageusement injecté en mélange avec au moins une: partie de l'effluent liquide
hydrotraité issu de I'étape b) ou séparément, en téte de chaqul‘e zone catalytique de I'étape
a) suivant la premiére zone catalytique et de préférence en téte de la deuxiéme zone
catalytique. Le flux gazeux riche en hydrogéne peut donc étrfe avantageusement soit pré-
chauffé en mélange avec au moins une partie de l'effluent liquide hydrotraité soit pré-chauffé
séparément avant mélange de préférence par passage é;ventuel dans au moins un
échangeur et/ou au moins un four ou tout autre moyen de chéuffage connu de 'homme du
métier. , o ‘
Grace aux différents flux de chauffage,’les conditions de température utilisées dans les
zones catalytiques suivants la premiére . sont plus I‘favorables a la cinétique
d'hydrodéazotation que les conditions de température utilisées dans la premiére zone

catalytique et permettent également de réaliser en majorité les fréactions de désoxygénation.

Le taux de desoxygénation en pourcentage molaire est isuivi par la mesure de la
concentration en oxygéne par analyse élémentaire.

Dans la ou les zones catalytiques suivant la premiére zohe catalytique, les conditions
opératoires utilisées permettent d'atteindre un taux de desoxygénation supérieur a 60% et de
préférence supérieur & 90%, soit un taux de desoxygenatil‘on global (par HDO et DCO
confondue) sur I'ensemble des zones visé entre 80 et 100% et de préférence entre 95 et
100%, et permettent d'atteindre & l'issue de la ou les zones c:ata!ytiques suivant la premiére
zone catalytique et de préférence de la deuxiéme zone cataiytique, une teneur en azote
dans l'effluent hydrotraité inférieur a 5 ppm, de préférence inf;érieure a 2 ppm et de maniéere
trés préférée, inférieure a 1 ppm, la teneur en azote etant mesurée selon la norme ASTM
D4629-2002. S :

Conformément a l'invention, le catalyseur d’hydrotraitement utilisé dans la ou les zones
catalytiques suivants la premiére zone catalytique de |'étape é) d'hydrotraitement du procédé
selon l'invention et de préférence la deuxiéme zone catalytiqufe est un catalyseur supporté ou
massique comprenant une phase active constituée d'un élément sulfuré du groupe VIB,
I'élément du groupe VIB étant le molybdéne. ‘

Ledit catalyseur peut avantageusement étre supporté. Dan'ls le cas ou ledit catalyseur est
supporté, il comporte avantageusement un subport minéral: amorphe de préférence choisi
dans le groupe formé par 'alumine, la silice, les silices-alum:ines, la magnésie, les argiles et

M
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les mélanges d'au moins deux de ces minéraux et de préférence ledit support est I'alumine.
Ledit support peut également avantageusement renfermer d’autres composés tels que par
exemple des oxydes choisis dans le groupe formé par I'oxyde de bore, la zircone et I'oxyde
de titane. _

De maniére préférée, le support minérale amorphe est constitué uniquement d'alumine et de
maniére trés préférée uniquement d'alumine 1, 8 ou y. Ainsi, dans ce mode de réalisation
préféré, ledit support ne contient aucun autre pof(ﬁposé gt est cbnstitué a 100% d'alumine.
Dans le cas ou ledit catalyseur préféré est sous forfné supportée, la teneur en élément du
groupe VIB est avantageusement comprise entre 15 % et 35 % ‘poids d'oxyde de I'élément
du groupe VIB par rapport a la masse totale du catalyseur, de préférence comprise entre 17
et 35 %poids et de maniére trés préférée entre 20 et 32% poids.

De préférence, et dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme supporté, ledit catalyseur
comprend également au moins un élément dopant choisis parmi le phosphore, le fluor, le
silicium et le bore et de préférence, I'élément dopant est le phosphore, afin d'atteindre un
niveau de conversion élevé tout en maintenant une sélectivité de réaction pour la voie
d'hydrodésoxygénation. De préférence, et dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme
supporté, ledit élément dopant est avantageusement déposé sur le support. On peut
également avantageusement déposer du silicipm;sqij !e suppo'rtl,ﬂvs:eul ou avec le phosphore
et/ou le bore et/ou le fluor. | T

Il est connu de I'homme de l'art que ces élévr;rlaerét"s.;‘ént des effets indirect sur I'activité
catalytique : une meilleure dispersion de la phasé vlaﬁctive sulfufée et une augmentation de
l'acidité du catalyseur favorable aux réactions d'hydrotraite'menf =(‘$un et al, Catalysis Today
86(2003) 173). | o

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme supportée, la teneur en élément dopant, ledit
élément dopant étant de préférence le phosphore, est avantageusement strictement
supérieure a 0,5% et inférieure a 8 % poids d'oxyde P,Os par rapport a la masse totale du
catalyseur et de préférence supérieure a 1% et inférieure a 8% et de maniére trés préférée
supérieure a 3% et inférieure a 8% poids.

Un catalyseur plus préféré pouvant étre utilisé dans la deuxiéme zone catalytique de I'étape
a) d'hydrotraitement est un catalyseur supporté comprenant une phase active constituée
d'un élément sulfuré du groupe VIB, I'élément du groupe VIB.étant le molybdéne et un

H
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support minéral amorphe constitué uniquement d'alumine, ledit catalyseur présentant une
teneur en élément du groupe VIB comprise entre 20 et 32% poids d'oxyde dudit élément du
groupe VIB par rapport & la masse totale du catalyseur et compr?enant également un élément
dopant choisis parmi le phosphore, le bore et le silicium, déposé" sur ledit support.

Dans le cas de l'utilisation de catalyseur supporté, la fonction hydrogenante peut étre
introduite sur ledit catalysedr %par toute méthode connue de I‘hbmme du métier comme par
exemple le comalaxage, I'imprégnation a sec etc.... ‘

. i o
Selon l'invention, ledit catalyseur utilisé dans la deuxiéme zone catalytique de I'étape a)
d'hydrotraitement du précédé" selon l'invention peut altermativement étre massique, dans ce

cas, ledit catalyseur ne contient pas de support. |
Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, la teneur en élément du groupe
VIB est avantageusement comprise entre 92 et 100% poids d'bxyde de I'élément du groupe
VIB par rapport & la masse totale du catalyseur, de préférence supérieur a 92% et
strictement inférieure & 99,5% poids, de maniére préférée com})rise entre 92 et 99% poids et
de maniére trés préférée, comprise entre 92 et 97% poids. i

Le catalyseur utilisé dans la deuxiéme zone catalytique du profcédé selon l'invention, dans le
cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, peut également avantageusement contenir
au moins un élément dopanf choisis parmi le phosphore, le ﬂtl‘nor, le silicium et le bore et de
préférence, I'élément dopant est le pho.»sp:ho;rev, afin d'atteindre un niveau de conversion élevé
tout en maintenant une sélectivité de réaction pour la voie d'hybrodésoxygénation.

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme massiqt;:e, ledit élément dopant est
avantageusement déposé sur la phase active.

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, la teneur en élément dopant, ledit
élément dopant étant de préférence le phosphore, est :avantageusement strictement
supérieure a 0,5% et inférieure a 8 % poids d'oxyde P,Os par rapport a la masse totale du
catalyseur et de préférence supérieure a 1% et inférieure a8 8% et de maniére trés préférée
supérieure a 3% et inférieure a 8% poids.
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Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, il est obtenu a partir de toutes
méthodes de synthése connues de 'homme du métier telles que la sulfuration directe des
précurseurs oxydes et la décomposition thermique de thiosel métallique.

L'utilisation d'un tel catalyseur préféré permet I'obtention dans la deuxiéme zone catalytique
de I'étape a) d'hydrotraitement du procédé selon l'invention d'une sélectivité trés élevée pour
les réactions d'hydrodésoxygénation et permet de limiter les réactions de décarboxylation /
décarbonylation et ainsi de limiter les inconvénients engendrés par la formation d'oxydes de
carbone.

Dans la deuxiéme zone catalytique de I'étape a) d'hydrotraitement du procédé selon
l'invention, la sélectivité pour la voie hydrodésoxygenatlon est avantageusement supérieure
a 95% et de préférence supérieure a 99%.

Ainsi, dans ce cas, la sélectivité pour Ia voie décarboxﬂation { décarbonylation

avantageusement inférieur a 5% et de préférence inférieure a 1%.

Selon l'invention, les métaux des catalyseurs utilisés dans la deuxiéme zone catalytique de
I'étape a) du procédé selon l'invention sont des métaux sulfurés, les méthodes de sulfuration
sont les méthodes classiques, connues de 'homme du métier.

Les réactions dans la ou les zones catalytiques suivants la premiére zone catalytique sont
avantageusement mises en oeuvre a une pression comprise entre 1 MPa et 10 MPa, de
maniére préférée entre 3 MPa et 10 MPa et de maniére encore plus préférée entre 3 MPa et
6 MPa, a une vitesse spatiale horaire comprise entre 0,1 h™' et 10 h™ et de préférence entre
0,2 et 5 h™'. La quantité totale d' hydrogene mélangée a I'entrée de la deuxiéme zone
catalytique a l'effluent de la premnére zone ou a la parhe de I’efﬂuent liquide hydrotraité ou au
mélange des deux est telle que le ratio hydrogénelhydrocarbures entrant dans la ou les
zones catalytiques suivants la premiére est compris entre 200 et éOOO Nm3 d’hydrogéne/m3
de charge, de maniére préférée compris entre 200 et 1800 et de maniére trés preférée entre
500 et 1600 Nm3 d’hydrogéne/m3 de charge.. Pour atteindre ces conditions un flux de gaz
riche en hydrogéne est mélangé au flux en amont de la deuxiéme zone catalytique. Le flux
de gaz riche en hydrogéne peut avantageusement venir d'un appoint d’hydrogéne et/ou du
recyclage de l'effluent gazeux issu de I'étape b) de séparation, I'effluent gazeux contenant un
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gaz riche en hydrogéne ayant préalablement subi un ou piusieulrs traitements de purification
intermédiaire avant d'étre recyclé et mélangé. [

Par ailleurs, la minimisation des flux a l'entrée de la ou les zones catalytiques suivants la
premiére limite la dilution des composés azotés. La minimisation du recyclage liquide est
donc favorable a la cinétique d'hydrodéazotation puisque @Ile ci est fonction de la
concentration en composés azotés. |l y a donc un intérét a m;inimiser le recycle de liquide
hydrotraité. . ‘

On définit le taux de recycle global ’d‘u‘ prqcédé selon I'inveifltion par le rapport du débit
massique de produit hydrotraité récyclé t‘o“tall e'ln kilogrammé sur le débit massique de charge
fraiche en kilogrammes. -

Le taux de recycle global du brocédé seloh I'invention est avantageusement compris entre 1
et 5 et de préférence entre 0,5 et 4, de maniére préféree entre 0,5 et 3 et de maniére trés
préférée, strictement inférieur a 3. '

L'utilisation de taux de recycle globaux faibles est peml'nise grace a une utilisation
avantageuse des chaleurs de réactions, associée a une tem;:)érature en entrée de chaque
zone catalytique la plus faible possible. La minimisation du débit hydraulique dans la
premiére zone catalytique conduit a des colts d'investissements et des colits opératoires
significativement réduits. '

Par ailleurs, la minimisation du taux de recycle dans I'unité ‘conduisant & une dilution des
composés azotés plus faible, associée a une température élevée permise grace a l'apport de
flux chaud en entrée de ‘la deuxiéme zone catalytique, conduit @ une cinétique
d'hydrodéazotation plus élevée et pernieﬁ donc une quantité de catalyseur optimisée.

Le contréle de la température et du débit de recyclage de liquide chaud ou trés chaud en
entrée de chaque zone catalytique permet d'assurer la flexibilité du procédé en apportant la
chaleur nécessaire au démarrage des réactions tout en contrglant I'élévation de température.
En effet, une partie de I'énergie dégagée par les réactions mises en oeuvre servira a
chauffer a la fois la charge et le recycle. Il en résulte une élévation de température plus
faible. Le contrdle de I'élévation de température du milieu réactionnel permet d'agir sur la
cinétique des réactions elles-mémes exothermiques. Cela permet de limiter les risques
d'emballement pour une opération en toute sécurité et bermet d'obtenir la conversion

souhaitée dans chaque zone catalytique.

A1
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De préférence, les différentes zones catalytiques de {'étape a) d'hydrotraitement se situent
dans un seul ou plusieurs réacteurs et de maniere préférée, dans un seul réacteur.

Dans le cas ou elles se situent dans un seul réacteur, les différentes zones catalytiques sont
constituées par plusieurs lits catalytiques, éventuellement séparés par des zones de
quenchs liquide ou gazeux. ’

De préférence, I'étape a) comprénd deux zones éatqlgytiques se situant dans un seul ou dans
deux réacteurs. La premiére zone catalytique ; est av?htageusement une zone
d'hydrogénation dans laquelle la majorité des doubles liaisons sont hydrogénées et la
chaleur dégagée par la réaction d'hydrogénation est aVantageuéehent utilisée pour amorcer
les réactions de desoxygénation et la deuxiéme zone catalytique est avantageusement une
zone de désoxygénation (décarboxylation et hydrodésoxygénation) et d'hydrodéazotation
dans laquelle la majorité des réactions de désoxygénation et d'hydrodéazotation se produit.

Etape b)

Conformément a l'étape b) du procédé' selon [invention, l'effluent issu de l'étape a)
d'hydrotraitement subit une étape permettant la séparation d'un effluent gazeux et d'un
effluent liquide hydrotraité dont au moins une partie est recycié en téte de chaque zone
catalytique de I'étape a). |

L'effluent gazeux contient majoritairement de rhydrogéne, du monoxyde et dioxyde de
carbone, des hydrocarbures légers de 145 atomes de carbone et de la vapeur d'eau. Le but
de cette étape est donc de séparer les gaz du hqutde ‘et notamment de récupérer les gaz
riches en hydrogéne et au moins un effluent hqunde hydrotralté ayant de manlére trés
préférée, une teneur en azote inférieure a8 1 ppm ponds

Au moins une partie de l'effluent gazeux riche en hydrogéne issu de I'étape b) de séparation
et ayant subi de préférence un traitement de purification visant & déconcentrer les impuretés
issues des réactions présentes dans leffluent gazeux au moment de l'‘étape b) de
séparation, peut avantageusement étre injecté soit en mélange avec au moins une partie de
l'effluent liquide hydrotraité issu de I'étape b) soit séparément, en téte de chaque zone
catalytique de I'étape a).

L'étape de séparatio'n peut avantageusement étre mise en ceuvre par toute méthode connue
de 'homme du métier telle que par exemple la combinaison de un ou plusieurs séparateurs
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haute et/ou basse pression, et/ou d'étapes de distillation et/ou de strippage haute et/ou
basse pression. ‘

L'effluent liquide hydrotraité'ést essentiellement constitué de n-paraffines qui peuvent étre
incorporées au pool gazole ei/ou au péqi kéroséne. De maniére| a améliorer les propriétés a
froid de cet effluent liquide hydrotraité, yhe étape d'hydroisomeérisation est nécessaire pour
transformer les n-paraffines en parafﬁnés branchées présentaﬁt de meilleures propriétés a
froid . "i ' |

Au moins une partie de l'effluent liquide hydrotraité non recyclé et de préférence la totalité
subit ensuite une étape optionnelle d'hydroisomérisation en présence d'un catalyseur
d'hydroisomérisation sélective.

L'étape d'hydroisomérisation est avantageusement mise en ceuvre dans un réacteur séparé.

Les catalyseurs d'hydroisomérisation utilisés sont avantageuse'ment de type bifonctionnels,
c'est-a-dire qu'ils possédent une fonction hydro/déshydrogénante et une fonction
hydroisomérisante. |

Le catalyseur d'hydroisomérisation comprend avantageusement au moins un métal du
groupe VIill et/ou au r}?ci_ins un meétal du groupe VIIB en tant que fonction
hydrodéshydrogénante et au moins un-tafnié moléculaire ou un support minéral amorphe en
tant que fonction hydroisomérisante.

Le catalyseur d'hydroisomérisation comprend avantageusement soit au moins un métal
noble du groupe Vil de préférence choisi parmi le platine ou 'le palladium, actifs sous leur
forme réduite, soit au moins un métal du groupe VIB, de préférence choisi parmi le
molybdéne ou le tungsténe, en combinaison avec au moins un métal non noble du groupe
Vill, de préférence choisi parmi le nickel et le cobalt, utilisés de préférence sous leur forme
sulfurée. ;

Dans le cas ol le catalyseur d'hydroisomérisation comprend au moins un métal noble du
groupe VIII, la teneur totale en métal noble du catalyseur d'h'ydroisomérisation utilisé dans
I'étape c) du procédé selon l'invention, est avantageusement comprise entre 0,01 et 5% en
poids par rapport au catalyseur fini, de maniére préférée entre 0,1 et 4% en poids et de
maniére trés préféree entre ’;0,‘;2 et 2% en poids. '
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De préférence, le catalyseur d'hydroisomérisation comprend le platine ou le palladium et de
maniére préférée, le catalyseur d'hydroisomérisation comprend le platine.

Dans le cas ol le catalyseur d'hydroisomérisation comprend au moins un métal du groupe
VIB en combinaison avec au moins un métal non noble du groupe ViIll, la teneur en métal du
groupe VIB du catalyseur d'hydroisomérisation utilisé dans I'étape c) du procédé selon
l'invention, est avantageusement comprise, en équivalent oxyde, entre 5 et 40 % en poids
par rapport au catalyseur fini, de maniére préférée entre 10 et 35 % en poids et de maniére
trés préférée entre 15 et 30 % en poids et la teneur en métal du groupe VIII dudit catalyseur
est avantageusement comprise, en équivalent oxyde, entre 0,5 9t 10 % en poids par rapport
au catalyseur fini, de maniere préférée entre 1 et 8 % en poids et de maniére trés préférée
entre 1,5 et 6% en poids. Lo

La fonction hydro/déshydrogénante métallique peut avantageusement étre introduite sur ledit
catalyseur par toute méthode connue de 'homme du métier, comme par exemple le
comalaxage, l'imprégnation a sec, l'imprégnation par échange.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit catalyseur d’hydroisomérisation comprend au
moins un support minéral amorphe en tant que fonction hydroisomérisante, ledit un support
minéral amorphe étant choisi parmi les silice-alumines et alumines silicées et de maniére
préférée les silice alumines. ' |

Un catalyseur d'hydroisomérisation préféré comprend une phase active & base de nickel et
de tungsténe et un support minéral amorphe silice alumines, ledit catalyseur étant de
préférence sous forme sulfure. ’ '

Selon un autre mode de réalisation préfére, ieditvé cété&seur d'hydroisomérisation comprend
au moins un tamis moléculaire, de préférence au mouns un tamls moléculaire zéolithique et
de maniére plus préférée, au moins un tamls moléculatre zéolithique 10 MR
monodimensionnel en tant que fonction hydroisomérisante.

Les tamis moléculaires zéolithiques sont définis dans la classification “Atlas of Zeolite
Structure Types”, W. M Meier, D. H. Olson and Ch. Baerlocher, 5th revised edition, 2001,
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Elsevier auquel se référe également la présente demande. Les zéolithes y sont classées
' |

selon la taille de leurs ouvertures de pores ou canaux.

Les tamis moléculaires zébli{hiques 10 MR monodimensionnél présenteht des pores ou
canaux dont l'ouverture est déf inie par un anneau a 10 atomes d'oxygéne (ouverture a 10
MR). Les canaux du tamis moléculaure zéohthuque ayant une ouverture 3 10 MR sont
avantageusement des canaux monodlmensmnnels non interconnectés qui débouchent
directement sur I'extérieur de ladite zéolithe. Les tamis moléculaires 2éolithiques 10 MR
monodimensionnels présents dans ledit catalyseur d'hydrc!aisomérisation comprennent
avantageusement du silicium et au moins un élément T choisi dans le groupe formé par
I'aluminium, le fer, le gallium, le phosphore et le bore, de |préférence Faluminium. Les
rapports Si/Al des zéolithes décrites ci-dessus sont avantageusement ceux obtenus a la
synthése ou bien obtenus aprés des traitements de désalumination post-synthése bien
connus de 'homme de l'art, tels que et a titre non exhaustif les traitements hydrothermiques
suivis ou non d'attaques acides ou bien encore les attaques aciges directes par des solutions
d'acides minéraux ou organiques. Elles sont, de préférence, pratiquement totalement, sous
forme acide, c'est-a-dire que le rapport atomique entre 'le cation de compensation
monovalent (par exemple le Ysl,lodium) et 'élément T inséré dan$ le réseau cristallin du solide
est avantageusement inférféi_;lr a 0,1, de préférence inférieur a4 0,05 et de maniére trés
préférée inférieur & 0,01. Ainsi, les z_éolith‘es. entrant dans Iaf composition dudit catalyseur
sélectif d’'hydroisomérisation sont avant'agkéu‘se‘m'ent calcinées et échangées par au moins un
traitement par une solution 'd’au moins un sel d'ammonium Qe maniére a obtenir la forme
ammonium des zéolithes qui une fois calcinée conduisen{ a la forme acide desdites

zéolithes.

Ledit tamis moléculaire zéolithique 10 MR monodimensionnel dudit catalyseur
d'hydroisomérisation est avantageusement choisi parmi les tfamis moléculaires zéolithiques
de type structural TON, te! que la NU-10 ,FER, tel que la ferriérite, EUO, choisis parmi la EU-
1 et la ZSM-50, prises seules ou en mélange, ou les tamis rholéculaires zéolithiques ZSM-
48, ZBM-30, IZM-1, COK-7, EU-2 et EU-11, pris seul ou en mélange.

De maniére préférée, ledit tamis moléculaire zéolithique 10 MR monodimensionnel est choisi
parmi les tamis moléculaires zéolithiques ZSM-48, ZBM-30, IZM-1 et COK-7, pris seul ou en
mélange. De maniére encﬁoré plus préférée, ledit tamis rholéculaire zéolithique 10 MR
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monodimensionnel est choisi parmi les tamis moléculaires zéolithiques ZSM-48 et ZBM-30,
pris seul ou en mélange.

De maniére trés préférée, ledit tamis moléculaire zéolithique 10 MR monodimensionnel est la
ZBM-30 et de maniére encore plus préférée, ledit tamis moléculaire zéolithique 10 MR
monodimensionnel est la ZBM-30 synthétisée avec le structurant organique
triéthylénetétramine.

La zéolithe ZBM-30 est décrite dans le brevet EP-A-46 504, et la zéolithe COK-7 est décrite
dans les demandes de brevet EP 1 702 888 A1 ou FR 2 882 744 A1.

La zéolithe IZM-1 est décrite dans la demande de brevet FR-A-2 911 866 et la zéolithe ZSM
48 est décrite dans Schlenker, J.L. Rohrbaugh, W.J., Chu P.. Valyocs1k E.W. and Kokotailo,
G.T. Title: The framewrok topolgy of ZSM-48. a hngh silica zeph,te Reference: Zeolites, 5,
355-358 (1985) Material *ZSM-48". |

Les zéolithes de type structural TON sont décrites dans I'ouvrage "Atlas of Zeolithe Structure
Types", W.M. Meier, D.H. Olson and Ch. Baerlocher, 5th Revised edition, 2001, Elsevier.

La zéolithe de type structural TON est décrite dans I'ouvrage "Atlas of Zeolithe Structure
Types", ci-dessus cité et en ce qui concerne la zéolithe NU-10, dans les brevets EP-65400 et
EP-77624.

La zéolithe de type structural FER est décrite dans I'ouvrage “"Atlas of Zeolithe Structure
Types", ci-dessus cité. L

La teneur en tamis moléculaire zéollthlque 10 MR monodnmensuonnel est avantageusement
comprise entre 5 et 95% poids, de préférence entre 10 et 90% poids, de maniére plus
préférée entre 15 et 85% poids et de maniére trés préférée entre 20 et 80% poids par

rapport au catalyseur fini.

De préférence, ledit catalyseur d'hydroisomérisation comprend également un liant constitué
d'une matrice minérale poreuse. Ledit liant peut avantageusement étre utilisé durant 'étape
de mise en forme dudit catalyseur d’hydroisomérisation.
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De préférence, la mise en forme est réalisée avec un liant constitué d'une matrice contenant
de l'alumine, sous toutes ses formes connues de 'homme du métier, et de maniére trés
préférée avec une matrice contenant de I'alumine gamma.

Les catalyseurs d'hydroisomérisation obtenus sont mis en forme sous la forme de grains de
différentes formes et dimensions. lls sont utilisés en général sous la forme d'extrudés
cylindriques ou polylobés tels que bilobés, trilobés, polylobés de forme droite ou torsadée,
mais peuvent éventuellement étre fabnqués et employés sous la forme de poudres
concassées, de tablettes, danneaux de billes, de roues. D’autres techniques que l'extrusion,
telles que le pastillage ou la dragélf catlon peuvent avantageusement étre utilisées.

Dans le cas ol le catalyseur Q'hydroiéom%ﬁsafion contient au moins un métal noble, le métal
noble contenu dans ledit cafalyseur d'hydroisomérisatidn doit {avantageusement étre réduit.
Une des méthodes preférées pour conduire la réduction du métal est le traitement sous
hydrogéne a une température comprise entre 150°C et 650°C et une pression totale
comprise entre 1 et 250 bar. Par exemple, une réduction con5|ste en un palier a 150°C de
deux heures puis une montée en température jusqu'a 450°C 4 la vitesse de 1°C/min puis un
palier de deux heures a 450°C ; durant toute cette étape de réduction, le débit d'hydrogéne
est de 1000 normaux m® hydrogéne / m® catalyseur et la pression totale maintenue
constante & 1 bar. Toute méthode de réduction ex-situ‘I peut avantageusement étre
envisagée. :

Dans la zone d'hydroisomérisation, la charge est mise en contact, en présence d’hydrogéne
avec ledit catalyseur d' hydronsoménsation ades températures et des pressions opératoires
permettant avantageusement de réaluser une hydrmsoménsataon de la charge non
convertissante. Cela signifie que I'hydrmsoménsat:on seffectue avec une conversion de la
fraction 150°C+ en fraction 150°C" inférieure 4 20% en poids, de maniére préférée inférieure
4 10% en poids et de maniére trés préférée inférieure & 5% en poids.

Ainsi, I'étape optionnelle d'hydroisomérisation opére a une température comprise entre 150
et 500°C, de préférence entre 150°C et 450°C, et de maniére trés préférée, entre 200 et
450°C, & une pression comprise entre 1 MPa et 10 MPa, d:e préférence entre 2 MPa et 10
MPa et de maniére trés préférée, entre 1 MPa et 9 MPa, .é une vitesse volumique horaire
avantageusement comprise entre 0,1 h™ et 10 h™, de préférence entre 0,2 et 7 h'' et de
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maniére trés préférée, entre 0,5 et 5 h', a un débit d'hydrogéne tel que le rapport volumique
hydrogéne/hydrocarbures est avantageusement compris entre 70 et 1000 Nm°m?® de
charge, entre 100 et 1000 normaux m® d'hydrogéne par m* de charge et de maniére préférée
entre 150 et 1000 normaux m® d'hydrogéne par m°® de charge. -

De maniére préférée, I'étape d'hydroisomérisation é\(entuélle opére a co-courant.

*

L'effluent hydroisomérisé est ensuite avantaguesement soumis au moins en partie, et de |

préférence en totalité, & une ou plusieurs séparations. Le but dé cette étape est de séparef
les gaz du liquide, et notamment, de récupérer les gaz riches en hydrogéne pouvant contenir
également des légers tels que la coupe C; — C; , au moins une coupe gazole (coupe
250°C+) et kéroséne (coupe 150-250°C) de bonne qualité et une coupe naphta. La
valorisation de la coupe naphta n'est pas l'objet de la présente invention, mais cette coupe
peut avantageusement étre envoyée dans une unité de vapocraquage ou de reformage
catalytique.

Les produits, base gazole et kéroséne, obtenus selon le procédé selon linvention et en
particulier aprés hydroisomérisation sont dotés d'excellentes caractéristiques.

La base gazole obtenu, aprés mélange avec un gazole pétrolier issu de charge renouvelable
telles que le charbon ou la biomasse .Ivignocelldlo:sing. et/ou ave‘c un additif, est d'excellente
qualité : ' o ' ‘, P ﬁ: |

- sa teneur en soufre est inférieure a 10 ppm ponds ,

- sa teneur en aromatiques totaux est lnféneure a 5% poids, et la teneur en
polyaromatiques inférieure a 2% pOIdS _ ‘

- Tlindice de cétane est excellent, supérieur é 55.

- la densité est inférieure & 840 kg/m3, et le plus souvent supérieure & 820 kg/m3.

- Sa viscosité cinématique a 40°C est 2 & 8 mm2/s.

- ses propriétés de tenue a froid sont compatibles avec les normes en vigueur, avec
une température limite de ﬁltrabilité inférieure a -15°C et un point de trouble inférieur
a-5°C.

La coupe kéroséne obtenue , aprés mélange avec un kéroséne pétrolier issu de charge
renouvelable telles que le charbon ou la biomasse lignocellulosique et/ou avec un additif
présente les caractéristiques suivantes :

- Uune densité comprise entre 775 et 840 kg/m3

- une viscosité & -20°C inférieure a 8 mm2/s ¥ ;_-
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- un point de disparition de cristaux inférieur & -47°C
- un point éclair supérieur & 38°C
- un point de fumée supérieur & 25 mm.

Description des fiqures |
La figure 1 illustre un mode de réalisation préféré du procédé selon linvention, non limitatif,
dans lequel I'étape a) comprend deux zones catalytiques se situant dans deux réacteurs.

La charge fraiche (1) est i{n_troduit’e .éh m;éltange avec uné partie de l'effluent liquide
hydrotraité (14) issu de la zone de séparation (60) via la conduite (3). Du gaz riche en
hydrogéne est mélangé via la conduite (17) a la charge fraiche. Le gaz riche en hydrogéne
(17) vient d'un appoint d'hydrogéne (2) et de l'effluent gazeux issu de la zone de séparation
(60) via la conduite (8), l'effluent gazeux ayant préalablement subi un ou plusieurs
traitements de purification intermédiaire avant d'étre mélangé ? la charge fraiche et recyclé
via la conduite (15). ‘

En amont de la premiére zone catalytique (30), la charge fraiche, mélangée a un flux gazeux
riche en hydrogéne est également mélangée via la conduite (14) avec au moins une partie
de leffluent hydrotraité issu du séparateur (60) via la conduite (11) de maniére a obtenir la
température visée 3 l'entréé de la premfére zone catalytique (3Q).

L'effluent (4) issu de la premiére zone cétalytique, (30) est ensuiite mélangé a un gaz riche en
hydrogéne via la conduite (19) et 4 au rﬂfbins une partie de leffluent liquide hydrotraité via la
conduite (13). Le gaz riche en hydrogén'e"(19) est obtenu en chauffant le flux (18) provenant
d'un appoint en hydrogéne dans un four (80). L'effluent hydrotraité (13) est obtenu en
chauffant le flux (12) issu du séparateur (60) dans un four (70) pour ajuster la température du
mélange dans la conduite (5) en entrée de la deuxiéme zone cétalytique (40).

L'effluent issu de la deuxiéme zone catalytique (40) via la conduite (6) subit ensuite une
étape de séparation dans le séparateur (60) afin d'obtenir une un effluent liquide hydrotraité
(10) et un effluent gazeux (8). L'effluent gazeux (8) est un gaz riche en hydrogéne dont une
partie est traitée avant d'étre recyclé en amont des deux zones catalytiques (30) et (40). Le
flux (10) est constitué majoritairement de produit hydrotraité qui est divisé en deux flux, le
flux (11) qui est recyclé en amont -des deux zones c::atalytiques apres avoir été

Y
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éventuellement préchauffé ou pas et le flux (20) qui est envoyé directement dans une unité
d'hydroisomérisation non représentée sur la figure 1.

L'exemple qui suit illustre 'invention sans toutefois en limiter sa portée.

Exemple :
L'huile de Soja est constituée majoritairement de triglycérides dont chaque molécule

comporte en moyenne environ 4,7 doubles Iia_isons. Ce chiffre est une moyenne du nombre
d'insaturations présentes par molécule de trigiycéridgs et obtenﬁe a partir de la composition
typique en acides gras de l'huile. Ce chiffre ést-déﬁﬁi comme le ratio entre le nombre total
d'insaturations et le nombre de molécules de tﬁglyCérfdés.

L'huile de Palme est constituée majoritairement de triglycérides dont chaque molécule
comporte en moyenne environ 2,1 doubles liaisons. Cette différence de nombre de doubles
liaisons ou d'insaturations se traduit par des chaleurs de réactions trés différentes. Ces deux
huiles constituent d'excellents exemples pour illustrer la flexibilité thermique du procédé.

Dans un premier réacteur adiabatique, chargé de 31 L d'un catalyseur d'hydrotraitement
constituant la premiére zone catalytique, on introduit 50 L/h d'huile de soja de densité 920
kg/m?® présentant une teneur en azote égale a 23 ppm poids.

Les principales caractéristiques des charges d'huile de soja et huile de palme utilisées dans
le procédé selon l'invention sont reportées dans le Tableau 1.

Tableau 1
Prop;ihéat:gsede la huile de soja hu'le‘v de palme
Analyse élémentaire ‘ ot
S [ppm pds] 4 3
N [pprh pds] 23 15
P [ppm pds] 10 - 10
H [%pds] 1.4 1.9
O [%pds] 11.0 113
Composition en acide
gras (%)
12:0 . - 010 0.25
14:0 0.10 1.07
16:0 10.28 44,21
16: 1 ‘ 0.15
17:1
18:0 - 3.73 4.45
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18: 1 1 2208 39.89

18:2 AN B 5413 - 9.62

18:3 R A '8.67 . 10.37

Propriété effluent ‘

hydro traité o
Analyse élémentaire !

S [ppm pds) <0.3 <0.3

N [ppm pds] <0.4 <0.4

P [ppm pds]) <1 <1
O [%pds] <0.2 <0.2

La charge, initialement a température ambiante, est introduitejl dans ladite premiére zone
catalytique en mélange avec une partie de l'effluent liquide hydrotraité issu de l'étape b) de
séparation, ledit effluent ayant une température de sortie de 322°C pour I'huile de soja et une
température de 328°C pour I'huile de palme, et d'un gaz ﬁohé en hydrogéne, le mélange
d'effluent hydrotraité et du gaz riche en hydrogéne étant préalafblement refroidi dans un feur
échangeur a une température de 230°C dans le cas d'une charge huile de soja et de 260°C
dans le cas d'une charge hu:il.e'i de Palm"e.’

1000 Nm® d’hydrogéne/m® dé charge soht introduits dans le premier réacteur en mélange
préalable a f'effluent hydrotralté Le déblt de l'effluent hydrotralté introduit dans la premiére
zone catalytique est égal & 125 L/h dans Ie cas de I'huile de so;a et a 50 L/h dans le cas de

I'huile de palme.

Ainsi, le flux entrant dans la premiére zone catalytique, co|nstitué de ladite charge en
mélange avec une partie de I'effluent liquide hydrotraité issu de I'étape b) et d'un gaz riche
en hydrogéne est introduit dans ladite premiére zone catalytique a une température de

200°C pour I'huile de soja pour I'huile de paime.

Le catalyseur utilisé dans premiére zone catalytique de I'étape d'hydrotraitement a) est un
catalyseur MoP/alumine sulfuré comprenant une teneur en MoO; de 25,3 % poids et une
teneur en P,0Os de 6,1 % poids, supporté sur une alumine gamrha.

Les catalyseurs supportés sont préparés par imprégnation a sec des précurseurs oxydes en
solution puis sulfurés in-situ,: & une température de 350 °C, p'réalablement au test a l'aide
d'une charge gazole de distillation directe additivée de 2% en poids diméthyldisulfure
(DMDS). Aprés sulfuration in situ dans I'umté sous pression, la charge issue d'une source
renouvelable constituée par Ihunle de sola ou l'huile de palme décrite dans le tableau 1 est
envoyée dans le réacteur.
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Afin de maintenir le catalyseur a |'état sulfure, on éjduté' A la charge 50 ppm poids de soufre sous
forme de DMDS. Dans les conditions de réactions, le DMDS est totalement décomposé pour
former du méthane et de I'H2S. o :

La méthode de préparation des catalyseurs ne limite pas la portée t{ie"l'invention.

Dans la premiére zone catalytique, la pression est maintenue a 5§ MPa, la vitesse spatiale
horaire est de 1.6 h™ et la quantité totale d’hydrogéne est telle que le ratio hydrogéne/charge
est de 1000 Nm3/h/m3.

Les conditions opératoires et pius particulierement la température de 200
°C du flux entrant dans la premiére zone catalytique permettent d’hydrogéner la majorité des
insaturations de la charge a température réduite et la chaleur dégagée par cette réaction
permet d'amorcer les réactions de désoxygénation de la charge.

Les réactions d'hydrogénation étant exothermiques, la température de sortie de la premiére
zone catalytique est de 258°C dans le cas de l'huile de soja et de 258°C dans le cas de
'huile de paime. : :

Les taux d'hydrogénation des msaturatnons et le taUx de désoxygenatlon des différentes
charges dans la premiére zone catalytique de I‘étape a) dhydrotraltement sont données
dans le tableau 1.

L'effluent issu de la premiére zone catalytique est ensuite envoyé dans une deuxiéme zone
catalytique située dans un deuxiéme réacteur chargé de 50 L d'un catalyseur
d'hydrotraitement classique, en mélange avec de l'effluent hydrotraité issu de I'étape de
séparation et le I'hydrogéne. 500 Nm® d’hydrogéne/m® de charge sont introduits dans le
deuxiéme réacteur en mélange préalable a l'effluent hydrotraité. Le débit de I'effiuent
hydrotraité introduit dans la deuxiéme zone catalytique est égal & 22.5 L/h dans le cas de
I'huile de soja et a 12.5 L/h dans le cas de ['huile de palme. |

Le mélange d'effluent hydrotraité et d'hydrogéne allant vers la deuxiéme zone catalytique est
préalablement préchauffé dans un four & une température de 427°C dans le cas de I'huile de
soja et 429°C dans le cas de I'huile de Paime. | ;

La température du flux entrant dans la vdeuxiélm"e "zo‘fn"'p fc‘atalytique est donc ajustée a 291°C
dans le cas de I'huile de palme et 293°C dans le cas'dé I'huile de soja.

Le catalyseur utilisé dans la deuxiéme zone catalytique de l'étgpe d'hydrotraitement a) est
identique au catalyseur utilisé dans la premiére zone catalytique et est un catalyseur
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MoP/alumine sulfuré comprenant une teneur en MoO; de 25,3 % poids et une teneur en
P,Os de 6,1 % poids, supporté sur une alumine gamma. |

Ledit catalyseur est préparé et sulfuré dé 'la méme maniére qué le catalyseur utilisé dans la
premiére zone catalytique. '

i
Dans fa deuxiéme zone catalytique, la pression est maintenue & 5 MPa, la vitesse spatiale
horaire est de 1 h™' et la quantité totale d'hydrogéne est telle que le ratio hydrogéne/charge

est de 500 Nm3/h/m3.

Les conditions de température utilisées & savoir une température du flux entrant égale a
291°C dans le cas de I'huile de soja et de 293°C dans le cas de I'huile de palme dans la
deuxiéme zone catalytique est favorables a la cinétique d'hyérodéazotation et permettent
également de réaliser en majorité les réactions de déoxygénation. La température de sortie
de la deuxiéme zone catalytique de I'effluent hydrotraité est de 322°C pour I'huile de Soja,
et de 328 °C pour I'huile de pa‘lme.

Le taux d'hydrogénation des 'i“nsaturations, le taux de désoxygénation et la teneur en azote
de l'effluent issu de la deuxiérhe zone‘cétalytique des différentes charges dans la deuxieme
zone catalytique sont données dans le tabléau 2. A lissue de 'étape a) d’hydrotraitement,
hydrogénation des insaturations est 'total'e. et la teneur en azote est inférieure a 0,4 ppm et
la teneur en oxygéne est inférieure & 0,2 %.
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Tableau 2: conditions opératoires '

': E Soja © Palme
Pression totale (MPag) | *'5 5
H2/HC global (Nm3/m3) - 1500 -, 1500
wvh global (h-1) 0.6 0.6
wvh zone 1 (h-1) 1.6 1.6
wh zone 2 (h-1) 1 1
H2/HC zone 1 (Nm3/m3) 1000 1000
H2/HC zone 2 (Nm3/m3) 500 500
Recycle global 2,95 1,25
T entrée zone 1 (°C) 200 200
T sortie zone 1 (°C) 258 258
Taux d’hydrogénation des
insaturations 73 ) 73
zone 1 (% mgl) v ;
Taux de dés(?,/):yrgi:'c)étnon» zonef1 ;Iv ‘ 35 35
Sélectivité en HDO zone 1 .0 99 i 99
T entrée zone 2 (°C) 201 | 203
T sortie zone 2 (°C) 322 328
Taux d'hydrogénation des
insaturations 100 100
zone 2 (% mql)
Taux de dés&xyng‘;glr;atvon zone 2 > g7 > 07
teneur en azote zone 2 <0,4 <0,4
Sélectivité en HDO zone 2 99 99

Les effluents hydrotraités sont ensuite caractérisés. Les rendements et les propriétés des
5  différentes coupes sont reportés dans le tableau 3.
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- Cas de I'huile de Cas de I'huile de
Rendement (%pds/charge fraiche) .
Soja ‘ Palme

Rendement coupe C;-C; [%poids) - 51 : 5.2
Rendement coupe 150°C ~ [%poids] 0 0
Rendement coupe 150°C + (gazole) 1

o 85.4 84.3
[%poids]

L'utilisation de taux de recycle globaux faibles est permise gréce a une utilisation
avantageuse des chaleurs de réactions, associée a une température en entrée de chaque
zone catalytique la plus faible possible. La minimisation du? débit hydraulique dans la
premiére zone catalytique conduit & des colts d'investissements et des co(its opératoires
significativement réduits. ‘ ( '

Par ailleurs, la minimisation du taux de recycle dans l'unité conduisant 4 une dilution des
composés azotés plus fa|ble assocuée a ufne température elevée permise grace a l'apport de
flux chaud en entrée de ‘la deuxiéme zone catalytique, conduit a une cinétique

d'hydrodéazotation plus élevée et permet donc une quantité de éatalyseur optimisée.

Le schéma proposé constitue donc un procédé d'hydrotraitement d'huiles végétales flexible

et économique.

L'effluent issu de I'étape d'hydrotraitement est ensuite séparé‘ au moyen d'un strippage a
I'hydrogéne, pour récupérer un effluent gazeux et un effluent liquide hydrotraité dont au
moins une partie est recyclé en téte de chaque zone catalytique de l'étape a) comme
expliqué ci dessus.
. |

Dans le cas du traitement de I'huile de ‘soja, on recycle 125 L/h de l'effluent liquide
hydrotraité vers la premiére ,zbne catalytique, et 22.5 L/h vers'la seconde zone catalytique.
La totalité de [l'effluent liquide hydrqtfaité non recyclé est envoyé dans une Zzone
d'hydroisomérisation. | ' o

Dans le cas du traitement de I'huile de paime, on recycle 50 L/h de leffluent liquide
hydrotraité vers la premiére zone catalytique, et 12.5 L/h versf la seconde zone catalytique.
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La totalit¢ de [leffluent liquide hydrotrait¢ non recyclé es,,t' envoyé dans une 2zone
d'hydroisomérisation. I

Le catalyseur d'hydroisomérisation est un catal)‘/ée;‘ur contenant un métal noble et une
zéolithe 10 MR monodimensionnelle ZBM-30. Ce catalyseur .est obtenu selon le mode
opératoire décrit ci-aprés. La zéolithe ZBM-30 est synthétisée seion le brevet BASF EP-A-
46504 avec le structurant organique triéthylénetétramine. La zéolithe ZBM-30 brute de
synthése est soumise & une calcination a 550 °C sous flux d'air sec durant 12 heures. La
zéolithe H-ZBM-30 (forme acide) ainsi obtenue posséde un rapport Si/Al de 45. La zéolithe
est malaxée avec un gel d'alumine de type SB3 fourni par la société Condéa-Sasol. La péte
malaxée est alors extrudée au travers d'une filiere de diamétre 1.4 mm. Les extrudés ainsi
obtenus sont calcinés a 500 °C durant 2 heures sous air. La teneur pondérale H-ZBM-30 est
de 20 % poids. Ensuite, les extrudés de support sont soumis a uné étape d'imprégnation a
sec par une solution aqueuse du sel de platine Pt(NH3)s**, 20H-, ils subissent ensuite une
étape de maturation en maturateur a eau durant 24 heures a température ambiante puis
calcinés durant deux heures sous air sec en lit traversé a SdOPC (rampe de montée en
température de 5°C/min). La teheur pondérale é_n platine du catélyseur fini aprés calcination
est de 0.48%. G

Les conditions opératoires de I'étape d'hydroisomérisation sont déérites ci-dessous:

- VVH (volume de charge / volume de catalyséur / heure) = 1 h

- pression totale de travail: 5 MPa

- rapport hydrogéne / charge: 700 normaux litres / litre

La température est ajustée de maniére a avoir une conversion de la fraction 150°C’ en
fraction 150°C" inférieure & 10% en poids lors de [I'hydroisomérisation. Avant test, le
catalyseur subit une étape de réduction dans les conditions opératoires suivantes:

- débit d'hydrogéne: 1600 normaux litres par heure et par litre de catalyseur

- montée de température ambiante 120°C: 10 °C/min

- palier d'une heure a 120°C

- montée de 120°C a 450°C a 5°C/min

- palier de deux heures a 450°C

- pression : 0,1 MPa
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L'effluent hydroisomérisé est ensuite caractérisé. Les rendements et les propriétés carburant
sont reportés dans les tableau 4, 5et6. -

Tableau 4 : rendement de la section hydroisomérisation (en % polds par rapport a la charge
entrant dans 'étape d'hydroisomérisation .

Rendement (%pds)
Cas de I'huile de Cas de I'huile de
Soja | Palme
Rendement coupe C;-C,[%poids] 1 I 1

Rendement coupe 150°C- (coupe naphta 0.2 8.8

[%poids]

Rendement coupe 150°(%?50°C (coupe 318 37,2
kéroséne [%poids]

Rendement coupe 250°C + (coupe ga};qle) | 58 53

[%poids] L

Tableau 5 : caractérisation de la base gazole (cogpe 250°C+)
Cas de 'huile  Cas de I'huile de

de Soja Palme
80
Indice de cétane (ASTMD613) ‘ 75
-20
Température limite de filtrabilité (°C) -15
soufre (ppm pds) 1 i 1
densité (kg/m3) 790 785

teneur en aromatiques (% poids)- <0,2 . <0,2

La spécification densité est' atteinte par mélange avec un gazole pétrolier de densité

supérieure.
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Tableau 6 : caractérisation de la coupe kéroséne (coupe 150-250°C)

Cas de 'huile  Cas de I'huile

de Soja de Palme
' v - ' ~ . - .
densité (kg/m3) o 775 . 770
point de fumée (mm) 30 ':.,-,_ 30
viscosité (mm2/s) & -20°C inférieure & 8 6 5

Les spécifications densité, point de disparition des cristaux et point éclair sont atteints par

mélange avec un kéroséne pétrolier.

L'enchainement décrit permet, & partir de charges d'origine renouvelable, de produire des
bases gazoles ainsi qu'une coupe kéroséne d'excellente qualité, en terme d'indice de cétane
et de propriétés a froid notamment et aussi de limiter la formation d'oxyde de carbone par la
mise en oeuVre d'un catalyseur favorisant la voie hydrodésoxygéqation.

P
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REVENDICATIONS

1. Procédé de traitement de charges issues de sources rénouvelables comprenant :

- une étape a) d'hydrotraiterhe‘n_t comprenant au' moins deux zom!es catalytiques dans laquelle
le flux entrant comprenant ladité charge en mélange avec au moins une partie d'un effluent
liquide hydrotraité issu de I'étape b) et un gaz riche en hydrqgéne, est introduit dans la
premiére zone catalytique a4 une température comprise entre 15b et 260 °C, et dans laquelle
l'effluent issu de la premiére zone catalytique est ensuite intrbduit, en mélange avec au
moins une partie d'un l'effluent liquide hydrotraité issu de I'étape b), et préchauffé, dans la ou
les zones catalytiques suivantes a une température comprise en:tre 260 et 320 °C,

- une étape b) de séparation de l'effluent issu de I'étape a) d'h'ydrotraitement permettant la
séparation d'un effluent gazeux et d'un effluent liquide hydrotraité dont au moins une partie
est recyclée en téte de chaque zone catalytique de I'étape a), }

ledit procédé mettant en ceuvre dans au moins la ou les zones catalytiques suivants la
premiére de I'étape a) d'hydrotraitement, un catalyseur supporté ou massique comprenant
une phase active constituée d'un élénjeht sulfuré du groupe V;IB, I'élément du groupe VIB
étant le molybdéne. | S |

2. Procédé selon la revendicétion 1 dans lequel le flux entrant est introduit dans la premiére
zone catalytique a une température comprise entre 180 et 210 °C.

3. Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2 dans lequel ledit effluent liquide hydrotraite
issu de l'étape b) de séparation est soit refroidi, soit pré-chauffél, avant d'étre recyclé en téte
de la premiére zone catalytique de I'étape a) d’hydrotraitement.

4. Procédé selon I'une des revendications 1 & 3 dans lequelile catalyseur utilisé dans ia
premiére zone catalytique de I'étape a) d'hydrotraitement est un catalyseur comprenant au
moins un métal du groupe VIII choisi parmi le nickel et le cobalt et/ou au moins un métal du
groupe VIB choisi parmi le molybdéne et le tungsténe, pris !seuls ou en mélange et un
support choisi dans le groupe‘formé par I'alumine, la silice, les silices-alumines, la magnésie,
les argiles et les mélanges d’au moins deux de ces minéraux.

5. Procédé selon I'une des revendications 1 & 3 dans lequel le catalyseur utilisé dans la

premiére zone catalytique de I'é¢tape a) d’hydrotraitement est un catalyseur supporté ou
|
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massique compfenant une phase active constituée d'un élément sulfuré du groupe VIB,
I'élément du groupe VIB étant ie molybdéne. '

6. Procédé selon la revendicétion 5 dans lequel flédit catalyseur supporté comprend un
élément dopant choisi parmi le phosphore, le bore et le silicium, déposé sur le support.

7. Procédé selon l'une des revendications 1 a 6 dans lequel 'étape a) d’hydrotraitement
comprend deux zones catalytiques.

8. Procédé selon 'une des revendications 1 & 7 dans lequel ledit effluent issu de la premiére
zone catalytique est ensuite introduit, en mélange avec au moins une partie d'un l'effluent
liquide hydrotraité issu de I'étape b) et préchauffé, dans la zone catalytique suivante appelée
deuxiéme zone catalytique, & une température supérieure a 300°C.

9. Procédé selon I'une des revendications 1 & 8 dans lequel le catalyseur mis en ceuvre dans
la deuxiéme zone catalytique de I'étape a) d'hydrotraitement est identique a celui utilisé dans
la premiére zone catalytique de I'étape a). |

10. Procédé selon l'une des revendications 1 é dans lequel le taux de recycle global est
compris entre 1 et 5. : '

11. Procédé selon l'une des revendications 1 & 10 dans lequel au moins une partie de
I'effluent liquide hydrotraité non recyclé subit ensuite une étape d’hydroisomérisation en
présence d'un catalyseur d’hydroisomérisation sélective.

12. Procédé selon l'une des revendications 1 & 11 dans lequel le catalyseur
d'hydroisomérisation comprend au moins un métal du groupe VIl et/ou au moins un métal du
groupe VIB en tant que fonction hydrodéshydrogénante et au moins un tamis moléculaire ou
un support minéral amorphe en tant que fonction hydroisomérisante.

13. Procédé selon I'une des revendications 1 & 12 dans lequel ledit tamis moléculaire est un
tamis moléculaire zéolithique 10 MR monodimensionnel ZBM-30 synthétisée avec le
structurant organique triéthylénetétramine. S
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14. Procédé selon f'une des revendications 1 a 13 dans lequel I'étape d’hydroisomérisation
opére a une température comprise entre 150 et 500°C, a une pression comprise entre 1 MPa
et 10 MPa, a une vitesse volumique horaire avantageusemedt comprise entre 0,1 h™ et
10 h', & un débit d'hydrogéne tel que le rapport volumique h:ydrogéne/hydrocarbures est

avantageusement compris entre 70 et 1000 Nm*m? de charge.
|

15. Procédé selon l'une des revendications 1 & 14 dans lequel le:s charges issues de sources
renouvelables sont choisies parmi les huiles et graisses d'origine végétale ou animale, ou
des mélanges de telles charges, contenant des triglycérides et/ou des acides gras libres
et/ou des esters, lesdites huiles végétaleé pouvant étre brutes ou raffinées, totalement ou en
partie, et issues des végétaui( : colza, tournesol, soja, paime, palmiste, olive, noix de coco,

et jatropha.
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N° de teléfono (facultativo)

N° de fax (facultativo)

Direccién electrénica (facultativo)

— INVENTOR(ES)

Los solicitantes y los inventores son las
mismas personas

O Sl

NO En este caso, diligenciar el
Designacion de inventor(es)

formulario de

8 — INFORME DE BUSQUEDA

Unicamente para una solicitud de patente (incluyendo
division y trasformacion)

Establecimiento diferido

O Marcar la casilla si el establecimiento del informe de
bisqueda debe ser, diferido (si no se marca la casilla, se
debe pagar el impuesto de informe de busqueda dentro del
mes de la entrega de iIos documentos)

9 — REDUCCION DE LA TASA DE LOS
IMPUESTOS

O Persona(s) natural(es)
O PME (se debe suministrar la certificacion dentro del mes

de radicacion) |

K Organismo sin anlmo de lucro en el campo de la ensefianza
o la busqueda (se debe certificacion la certificacién dentro

del mes de radicacion)
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10 - SECUENCIA DE NUCLEOTIDOS Y/O
ACIDOS AMINADOS

O Marcar la casilla si la descripcién contiene una lista de
secuencias ;

Se adjunta el soporte electrénico
de datos
Se adjunta la declaracion de

conformidad de la lista de
secuencias en soporte papel con el
soporte electrénico

O !

Si utilizo el impreso “Continuacién”,
indicar el nimero de paginas adjuntas

11 - FIRMA DEL SOLICITANTE O DEL
MANDATARIO (Apellido y calidad del
signatario)

Firma de Alfred ELMALEH, Director -
Propiedad Industrial

YISADO POR EL INPI

L. GUICHET
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REIVINDICACIONES

1. Un método para el tratamiento de provisiones de fuentes renovables que
|
comprende: '

- una etapa a) de hidro tratamiento que comprende pof lo menos dos zonas
catalizadoras en las cuales la corriente de entrada comprende dicha provisién
mezclada con por lo menos una parte de un liquido hider tratado vertido desderla
etapa b) y un gas rico en hidrégeno es introducida denitro de una primera zona
catalizadora a una temperatura comprendida entre Iosi150 y 260 °C, y en el cual
el vertido de la primera zona catalizadora es entoncesiintroducido, mezclado con
por lo menos una parte de un liquido hidro tratado vertido desde la etapa b), y
precalentado, dentro de la siguiente zona o zonas catalizadoras a una
temperatura comprendida entre los 260 y 320 °C, \

- una etapa b) de separacién de los vertidos de la etap!)a a) de hidro tratamiento

permitiendo la separacion de vertidos gaseosos y de un liquido hidro tratado

vertido del cual por lo menos una parte es reciclada er|1 la parte superior de cada

zona catalizadora de la etapa a), ‘
\

. dicho método utilizando, en por lo menos la zona o zonas catalizadoras que

siguen a la primera de la etapa a) de hidro tratamiento, un catalizador soportado o
de tanda que comprende una fase activa constituida por un elemento del grupo
i
VIB sulfidizado, el elemento del grupo VIB siendo molibdeno.
\
2. El método de acuerdo con la reivindicacion 1 en el bual la corriente entrada es

introducida dentro de la primera zona catalizadora a una temperatura

comprendida entre los 180 y 210 °C.

>
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|

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

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

zona catalizadora de la etapa a) de hidrotratamiento. |

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

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

tratamiento es un catalizador que comprende por lo menos un metal del grupo VIII
|

escogido del niquel y cobalto y/o por lo menos un met?l del grupo VIB escogido
entré el molibdeno y tungsteno, solo 0 mezclado y un %oporte escogido del grupo
formado por alimina, silicio, silice-aliminas, magnesiq, arcilla y las mezclas de
por lo menos dos de estos minerales. |

I
5. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3 en el cual el
catalizador utilizado en la primera zona catalizadora dé la etapa a) de hidro
tratamiento es un catalizador soportado o de tanda qu‘e comprende una fase
activa constituida por un elemento del grupo VIB sulfid!izado, el elemento del

\
grupo VIB siendo molibdeno.

|
6. El método de acuerdo con la reivindicacién 5 en el gual dicho catalizador
soportado comprende un elemento de dopaje escogido del fésforo, boro vy silicio,

depositado en la soporte.

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

a) de hidro tratamiento comprende dos zonas catalizadoras.
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8. El método de acuerdo con una de las reivindicacionés 1 a7 en el cual dicho
vertido de la primera zona catalizadora es entonces introducido, mezclado con por
lo menos una parte del liquido hidro tratado vertido de la etapa b) y precalentado,
dentro de la siguiente zona catalizadora llamada segunda zona catalizadora, a

una temperatura mayor de los 300 °C. !
I
9. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8 en el cual el
catalizador utilizado en la segunda zona catalizadora qe la etapa a) de hidro
tratamiento es idéntico a aquel utilizado en la primera zona catalizadora de la
etapa a). |
|
10. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9 en el cual la

velocidad general de reciclaje esta comprendida entre‘1 y 5.

|
11. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10 en el cual por lo
|

menos una parte del liquido hidro tratado vertido no re|cic|ado es entonces

sometido a una etapa de hidro isomerizacion en la presencia de un catalizador de
\

hidro isomerizacion selectivo.

12. El método de acuerdo con la reivindicaciones 1 a 11 en el cual el catalizador

|
de hidro isomerizacién comprende por lo menos un metal del grupo VIII y/o por lo

menos un metal del grupo VIB como funcién de hidro deshidrogenacion y por lo

' |
menos un filtro molecular o un soporte de mineral amorfo como funcién de hidro

isomerizacion.
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13. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 12 en el cual dicho
|

filtro molecular es un filtro molecular de zeolita de 10 MR monodimensional ZBM-
|

30 sintetizado con el agente de estructuracién organica trietilenetetramina.
\

14. El método de acuerdo con una de las reivindicaciorpes 1a13 enelcualla

etapa de hidro isomerizacién opera a una temperaturaicomprendida entre los 150
y 500 °C, a una presion comprendida entre 1 MPa 'y 1Q MPa, a una velocidad
espacial por hora ventajosamente comprendida entre @1 h'y10h™ auna
velocidad de flujo de hidrégeno tal que la proporcion del volumen de hidrégeno /
hidrocarburos es ventajosamente comprendida entre 70 y 1000 Nm*/m?® de

provision. y

. C |
15. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 14 en el cual las
- . L ,
provisiones de fuentes renovables son escogidas de aceites y grasas de origen
vegetal o animal, o mezclas de tales provisiones, que contienen triglicéridos y/o

l

acidos grasos libres y/o ésteres, dichos aceites vegetales estan de la capacidad
i

de ser crudos o refinados, totaimente o en parte, y de las plantas: colza, girasol,
|

soya, palma, palma de repollo, coco, oliva, y jatrofa.
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2020 \
Bogotd D.C.,

Doctor(a)

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

REFERENCIA Radicacién No. 10 133170
Tramite 42 . '
Evento g -
Actuacidn 416 '
Oficio No. 13247 |

Folios 1

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente gue se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, relne los requisitos de forma establecidos en
los articulos 26 y 27 de la Decisidn 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, vy
en las demé&s disposiciones vigentes sobre la mater@a, se envia el extracto de la
solicitud a la Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacidn en la Gaceta
de Propiedad Industrial. [

De acuerdo con lo previsto por el articulo 40 de la Decisién 486/00, la publicacidn

en este caso se hard a partir del dia 27 del mes delAbril de 2012.

Dado en Bogotd DC,

Clmplase 2 3 mmf ' .

g
e

JOSE LUIS SALAZAR LOPEZ
Director de Nuevas Creaciones {(C) ;. .
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Al contestar favor indigue el nGmero Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 pisos 2, 5, 7 y 10 PBX:
de radicacién consignado en el rétulo Sede CAN: Av. Carrera 50 No. 26 - 55 int.2. Tel 58800
Call ' Center 6513240. Linea 01800-910165
Web: www.sic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co

Bogotd D.C. Colombia
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