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Tramite : 002
Evento : 001
Actuacion : 444
Referencia : Expediente No. 10.133.175
Asunto : Solicitud de Patente para METODO DE TRATAMIENTO

DE FUENTES RENOVABLES CON CALENTAMIENTO
INDIRECTO UTILIZANDO UN CATALIZADOR DE

NICKEL Y MOLIBDENO
Solicitante : IFP ENERGIES NOUVELLES
Clase : B0O1J 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. 15154, notificado por fijacion 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. 15154 se puso en conocimiento del solicitante el resultado
del examen de forma realizado por ese Despacho, requiriéndole para completar los
siguientes requisitos:

2.1. 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 fraduccion oficial al espanol.

2.2 Nuevo titulo: Dé 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 NICKEL
Y MOLIBDENO".

Para efectos de la modificacion 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. 09/05.159, debidamente
legalizado, junto con su traduccién oficial.

24. Cesién 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
. traduccién oficial al espaniol.

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.

Sefior Director,

&t@ %ﬂq ENDRe 5&éfgé2-

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
C.C. No. 35.456.344 de Usaquen
T.P.A. No. 23.555
COLO-17934-801-002-8

o sf ASG\ASA\ID-187137\WPC17934
No. M-2011-187137\ASG



CAVELIER ABOGADOS

COLO 17934-801-002-8

ID-187139

(
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SUPERINTENDENCIA

Espacio reservado para el adhesivo de radicacién

FORMULARIO UNICO DE CORRECCIONES Y MODIFICACIONES

e

E-mail:

| Teléfono: 546 09 70

Fax: 2494070
clientes@cavelier.com

Nombre: LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
Direccion: Carrera 42. No. 72-35
REPRESENTANTE | Teléfono: 347 36 11
O APODERADO Fax: 211 86 50
E-mail: clientes@cavelier.com
Domicilio: Bogota, Colombia.

IDENTIFICACION

cc. NIT
C.E. 1 Otro
Cual ___
Numero  35.456.344 T.P.23.555

O
[

INDIRECTO UTILIZANDO U

reivindicacién por
Poderes, si fuere el caso

OO g

personas juridicas.

Comprobante de pago por

Anexos

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

reivindicaciones adicionales después de la décima

Documento que acredita la existencia y representacion legal de las partes, cuando sean
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COPIA NUMERO 5

DE LA ESCRITURA NUMERO: o £ P
FECHA: 08/Febrero/2011

ACTO O CONTRATO:

FODER ESPECIAL
OTORGANTES:

IFP ENERGIES NOUVELLES
LUZ CLEMENCIA DE FAEZ

_, COWMTEC m
= [&:iNet =
CERTIFICADO W
DE GESTION
DE LA CALIDAD AMPARO QUINTERO ARTURO
CERTIFICADO SC 3980-1
SERVICIS PUBLIGS NOTARIA SEXTA

NOTARIAL
1SO 9001:2000
NTC-ISO 9001:2000

CARRERA 9 No. 69-31 - PBX: 317 01 00 - FAX: 314 56 41
\ Correo Electronico: notariabdebgta@etb.net.co
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ESCRITURA PUBLICANUMERO - - - 494 == = - -

~ = = CUATROCIENTOS NOVENTA Y CUATRO =~ = = - = — — —

DE FECHA:  FEBRERO OCHO (08) - - < = = — - — - -
DEL ARO DOS MIL ONCE (2011) - - — P
OTORGADA EN LA NOTARIA SEXTA (6°) DEL
CIRCULO NOTARIAL DE BOGOTA, D.C.

- Comparecid: con mlnuta escrita la sefora ADRIANA ZAPATA GIRALDO, mayor

ACTO: PODER

PODERDANTE: CAVELIER ABOGADOS Nit. 860.041.367-3
APODERADQOS:

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, Republica de Colombia, ante mi - MABEL -~
ANDREA RODRIGUEZ DIAZ -Notaria(o) Sexta(o) (6) ENCARGADA - de este Circulo

Notarial, se otorgd la escritura publica que se consigna en los siguientes

términos: -

de edad, vecina de esta ciudad, casada, identificada con la cédula de ciudadania
No. 51.680.061 de Bogota, y dijo:
' 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, «-+~wmemmm e
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

representante 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 desarrollo de la facultad otorgada por IFP ENERGIES
NOUVELLES, confiere poder a los abogados LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, TPA.

PAPEL DE USO EXCLUSIVO DEL PROTCCOLO NOTARIAL . NO TIENE COSTO PARA EL USUARIO
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No. 23.555, identificada con cédula de ciudadania nimero 35.456.344 de
Usaquen, NIDIA OSORIO LOPEZ, T.P.A. No.73.366, identificada con cédula de
ciudadania numero 39.787.682 de Bogota, OSCAR FERNANDO CORREA
BARBOSA, T.PA. No. 71.027 identificado con cédula de ciudadania namero
79.524.634 de Bogotd, EDNA DARMELY SARMIENTO CHARRY, T.P.A. 65.794
identificada con cédula de ciudadania numero 52.006.265 de Bogota y JORGE
CHAVARRO ARISTIZABAL, T.PA. No. 40.119, identificado con cédula de
ciudadania numero 16.209.380 de Cartago (Valle), mayores de edad, vecinos de
Bogota, para que representen a la sociedad a cuyo nombre actua, 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 invencion, 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, ensefias, variedades vegetales, denominaciones de origen €
indicaciones de procedencia, su renovacion, traspaso, cambio de nombre 0

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

derechQs ---------=-==-=====-=-====== -
b) Las acciones de competencia desleal, proteccion del consumidor, oposiciones,
cancelacion administrativa o judicial, nulidad, medidas cautelares, accion por
infraccion, concesién de licencias, 1a proteccion de secretos industriales y de
nombres de dominio junto con su administracion y pégo; 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 que promovamos 0 se nos

promuevan. - - -- -
CUARTO: Que los apoderados designados estan 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. ---- - eemee-
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 SEPTIEMERE DE 1974 , INSCRITA EL ,
26 DE SEPTIEMBRE DE 1974 BAJO
CONSTITUYO 1A SO DAD "+ CIVIL
CAVELIER | . o

ABOGADOS |

QUE POR ESCRITURA

IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU NOMBRE DE: CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER,
POR EL DE: CAVELIER ABOGADOS, E INTRODUJO OTRAS 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 CTU-
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 XITII, LA SOCIEDAD CAMBIO SU
NATURALEZA JURIDICA DE SOCIEDAD COMERCIAL A SOCIEDAD CIVIL.

: 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.
4.844 10-IX-1.980 6A. BTA. AEITE

432 10-II-1.983  6A. BTA.

i

78




7.710 10-X-1.984 , 6A. BTA. 15-XI-1.984-NO. 1.559 : 7_ O ’
7.305 21-X-1.985 6A. BTA 18-XT-1.985-NO 1.906 i ©
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- Vv -1988-NO. 2,740
9.033 21-XTI-1.990 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.786°
25 3- T -1.991 6A. BTA. 10- I - 1991-NO.' 3.787
1.608 8-ITT-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-II -1.991 6A. BTA. 7- VvV -1991-NO. 3.882 .
1.739 14-I11-1.991 6A. BTA. 7- vV -1991-NO. 3.881
5.886 21-VITITI-1.991 6A. BTA 27-VIII-1891 NO. 4.019
8.596 4-XIT -1.991 6A. BTA 16-III -1992 NO. 4.430
1.494 10-IIT -1.992 6A. BTA. 19-IITI -1992 NO.':4.436
4.205 8 -VII -1.992 6A. BTA. 15-VII -1992 NO. 4.554 -
8.829 16-XI1 -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 -19385 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

0006709 1997/11/04 BOGOTA
0003034 2003/05/30 6 BOGOTA
0003786 2004/07/16 0006 :BOGOTA-D.C
- 0001432 2005/03/18 000 D.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 OBJETC : EL EJERCICIC DE LA
ACTIVIDAD PROFESIONAIL 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 DE LUCRO/

CERTIFICA:
$10,000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00 CUOTAS CON VALOR
_‘lA UNA, DISTRIBUIDO ASI
Y. (S)
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ASOCIACI@N 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. CUOTAS: 0.00 - VALOR: $0.00

TOTALES ;

NO. CUOTAS: 10,000.00 VALOR: $10,000.00

‘ EBOGOTA D.C7% INSCRITA EL 07 DE ABRIL
DE 2005 BAJO EL NO: 0009918 v 0009917, RESPECTIVAMENTE DEL LIBRO
XIII, DE|LAS MIL DOSCIENTAS ( 1200%)  INTERES SOCIAL
RADICADAS EN CABEZA DE AGNES GAUDEBERT DE CAVELIER, SEISCIENTAS
(600) PARTES ESTAN GRAVADAS 0" AFECTADAS “EN. PROBTEDAD FIDUCIARIA A
FAVOR DE Las SIGUIENTES, PERSONAS : GERMAN.. CAVELIER FRANCO,
ERNESTO CAVELIER FRANCG, JORGE' CAVELIER ¥ INES CAVELIER
FRANCO, | GUILLERMO CAVELIER FRAN 0 "AVELIER  FRANCO,
ALEJANDRO CAVELIER  FRANCO, BEATRIZ . CAVELIER :FRANCO, Y LUCIA
CAVELIER | FRANCO. i Fitn =

CERTIFICA:
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:

| *%* NOMBRAMIENTOS **

QUE POR.ESCRITURA PUBLICA NO. 0004818 DE NOTARIA 6 DE BOGOTA D:C::,DE

22 DE AGOSTO DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGOSTO DE 2005 BAJO EL NUMER

00010008 DEL LIBRO XIII, FUE (RON) NOMBRADO (S):

NOMBRE IDENTIFICACION
PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO

CAVELIER GAVIRIA GERMAN cC.C. 00Q000002877924;” 
QUE POR ACTA NO. 26 DE ASAMBLEA GENERAL DEL.dd- : :

“REPUBLICATDESCOLOMBIAY

ey

O




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
SOCIO 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 REPRESENTANTE#LEGAL R S, FACULTADES Y
: K R EL CONSEJO
SUPERIOR, EL DIREC S : A) LA DE
REPRESENTAR LEGALM : i TORIDADES DE
CUALQUIER ORDEN O NA' : ¥ANTE 0 2 NAS NATURALES O
JURIDICAS, CON FACULT ~ COMPROMETER Y
DESISTIR Y PARA COME N, AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE LA " CUMPLIR Y
HACER CUMPLIR LOS r EDAD; Y C )
CREAR O SUPRIMIR TOD & 3 ARTOS DE ACUERDO
CON EL CONSEJO SUPER NAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAR SUS SALARIOS Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARIOS, 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. '
' 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 (8): '

NOMBRE
REVISOR FISCAL
"RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO C.C. 000000002877024
CERTIFICA: ‘
DE CONFORMIDAD CON LO ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS DE

IDENTIFICACION
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* ok ok $L PRESENTE CERTIFICADO NO CONSTITUYE PERMISO DE *ox
§ FUNCIONAMIENTO EN NINGUN CASO * x %

SENOR EMPRESARIO, SI SU EMPRESA TIENE ACTIVOS INFERIORES A 30.000
SMLMV  Y! UNA PLANTA DE PERSONAL DE MENOS DE 200 TRABAJADORES, USTED
TIENE DERECHO A RECIBIR UN DESCUENTO EN EL PAGO DE LOS PARAFISCALES DE
75% EN EL PRIMER ANO DE CONSTITUCION DE SU EMPRESA, DE 50% EN EL

SEGUNDO ANO Y DE 25% EN EL TERCER ARO. LEY 590 DE 2000 Y DECRETO 525
DE 2009. :

EL SECRETARIO DE
VALOR : $ 3,700

DEL

T O R SRR
;ozc:=5.5;m§<30quwsrﬂ;aaug?m‘-:mgﬁamg
EOGOTALDIC *eRE PUBLICATDES QLOMBIA]
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NO ES VALIDO POR ESTA CARA * k%
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'CAVELIER -
ABOGADOS '

. EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a N°72.35 |
‘BOGOTA, 8 - COLOMBIA ,

REPF;ESENTACION

REPRESENTATION

Yo (nosotros), abajo firmado (s)/1 (we), the undersigned
‘ IFP ENERGIES NOUVELLES

domiciliado (s)
en/of

Cedex, Francia

Por el presente nombramos a CAVELIER
ABOGADOS, sociedad colectiva constituida de
conformidad con las leyes de la Republica de Colombia,

.media.nte Escritura Piblica No. 6233 del 10 de
septiembre de 1974, otorgada en la Notaria Sexta del
Circulo de Bogot, domiciliada en Bogota D.C,, con
matricula mercanti] No. 00820237 y NIT 860041367-3,
domiciliada en I Carrera 42 N° 72-35, Bogoti,
Colombia, como nuestra tepresentante en todos los
asuntos de Propi:edad Industrial, con facultad para
recibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales. !

CAVELIER  ABOGADOS también podri
representarnos, ct:)n las mismas facultades arriba
indicadas, ante cualesquiera entidades o petsonas,
ejerzan o no jursdiccién, autoridades administrativas o
judsdiccionales, tribunales de arbitramento, en asuntos
de naturaleza civil, comercial, penal, constitucional,
competencia, cofx:petencia desleal,
contencioso administrativa, proteccién del consumidor,

ariedades vegetales, nombres de dominio, oposiciones
u observaciones, cancelacién administrativa ¥ judicial,
nulidad, medidas icautelates, concesién de licencias,
acciones de tutela, Iz proteccion de secretos industriales,
derecho regulatorid y en general pata que nos represente
en cualesquiera acciones y procesos que promovamos o
se 0os promuevan. |

La representante éodté., 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 terceros, por lamamiento en garantia o
como intervinientefé ad excludendum. Dentro de esta
autorizacién, la tepresentante podrd facultar a los

© CAVELIER ABOGADOS

administrativa, |

Do hereby appoint CAVELIER ABOGADOS, a
general partnership organized under the laws of the
Republic of Colombia by means of Public Deed N,
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
Identification Number 860041367-3, domiciled at
Carrera 4a N° 72-35, Bogota, Colombia, as our
tepresentative 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 jutisdiction, administrative or
jurisdictional authorides, courts of arbitration, in civil,
commercial, criminal, constitutional, competition, unfair-
competition, administrative, administrative contentious,
consumer protection, plant vareties, domain names,
opposition or observation matters, administrative and
Court cancellation, nullity, precautionary measures,
licensing, action for writ mandamus, protection of trade
secrets, 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 '
authorities, through out-of-court channels, and also [

procedurally in our name as plaintff, defendant, joint

litigant, representati ;:5"@;‘\.':3‘ SHRR P a0 S r' d
oy B 3 TEROD AL 3
party, when sumnjGRESCNE RS LR,

intervener ad exchydd#iEm Under this authggi®iibn,
i z,g‘ tﬁ&gi'tcggluys ;§-=.u;
e GRS 5 b -."‘z’ié

',







apoderados que ella designe para transigir, conciliar,
admitir los'hcchosg del proceso, desistir, cancelar, recibir,
renunciar 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

. pertinente. La reptesentante en todo caso podré ratificar
los actos de agentes oficiosos.

" thereby to compromise, conciliate, admit the facts of th
case, desist, cancel, receive, resign and substitute the
power of ittorney granted thereto. Likewise, the

- tepresentative 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

- acts of representatives without a power of attorney, -

Dado y firmado hoy/Given and signed this

En/in
! Por/by
f —————
Firma/Signature
|
@ o Vu pour certification matérielle

i

Paris

de e;. signature

de M. N’fnwl cLrneTH

apposée ci-contre,

Q,Ie zzuquk. ZO\O
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du S oclobre 1 961}
1. République frangaise
Le prisent acte public .
2. a été signé par...L.\A ... P

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

9. Sceau :

. . s Py — v
“L'Apostille confirme seul { I'authenticité de la signature, du sceqpu ot
timbre sur le document. Elle ne signifie pas que le contenu du documeys est
correct ou quy la République frangaise approuve son contenu "




Date d mvnatrzculatzi_

RENSEIGNEMENTS REL ATIFS A LA PERSONNE

Forme juridique :
Adresse du siege :

Durée de la société :
Date d'arrété des comptes

Constitution - Dépét de lacte constztunf

-
‘ Vi
i ;?

Etablissement public a caractére mdustnel et commercial

1 Et4 -Avenue De Bois Preau 92500 Rueﬂ Mdlmalson
| o »"“”Indetermmee .

31 Décembre |
Au Greffe du Tribunal de Commerce de NANTERRE le 19 Décembre
2006 sous le numéro 35547

"»

ADM]NISTR'ATIONE ;

Président du conseil d ’admmzstranon
personnalité qualifié ee

g
!

f
H

o :.‘.w""’ o

Monsieur APPERT OLIVIER PIERRE |
né(e) le 09/04/1949 2 PARIS 75009
de nationalité Frangaise !

demeurant 29 Rue Georges Pitard 75015 Pané

JU DR

iy Iy
Administrateur représentant | Etat

} '"'»:; ™\,

i, e
A st s s S

Madame LEYDIER Laurence, Danitle j ;
nom d'usage PIKETTY /
né(e) le 13/11/1963 a2 PARIS 75012 ” ' ;’1
de nationalité Frangaise P

demeurant 34 Bis Avenue Galms 92340 Bourg La Remc

(
Administrateur representam‘ l Etat

... 'Madame COTINAUD Michgle, Claude Juha
~ngm d'usage ROUSSEAU
Ané(e) 1e-12/09/1957. MARSEILLE 13012

de nanonalzte Frangalse L

........

mninistrateur représentant l'Etat

: Monswur FERRANDERY Michel, Albert

né(e) le 27/08/1954 2 AURILLAC 15000
de nationalité Frangaise

demeurant 18 Rue Du General De Larminat 94370 Sucy En Brie

Administrateur représentant I'Etat

Monsiéur DUFOIX Mathieu, Jo&l, Luc




Greffe du Tribunal de Comme :
4 Rue Pablo Neruda
92020 NANTERRE CEDEX

www.infogreffe.fr

de nationalité Frangaise : e
demeurant 3 Impasse St-Sulpice 92500 Rueil Malmaison .- . - -

Administrateur (personnalité qualifiée) . Monsieur BAMBERGER Yves, Robert

né(e) le 15/08/1969 2 NEUILLY SUR SEINE 92200
de nationalité Frangaise
_ demeurant 19 Quai Saint-Michel 750()5 Paris
Administrateur (personnalité qualifiée) Monsieur LE TREUT Hervé Pierre Paul

né(e) le 18/06/1956 A TOULON 83000
de nationialité Frangaise

demeurant 6 Avenue Daumesnil 7 8600 Maisons Lafﬁtte

Administrateur représentant les salariés Monsieur GOUGEUL Guillaurne, Grégory
né(e) le 13/07/1971 a RUEIL MAI_MAISON 92500
- de nationalité angmse

demeurant 318 Rue Repos Lot Les Eparviers 69360 Solmze

Administrateur représentant les salariés Madame BAZILE Karine, Marie
' ' nom d'usage GAILLARD
“né(e) le 17/08/1970 A ROCHEFORT 17300
de nationalité Francaise

. demeurant 25 Rue Challemel Lacour 69007 Lyon

Administrateur (personnalité qualifiée) " Madame JACQUOT Hélne-Andrée
S nom d'usage JACQUOT GUIMBAL
né(e) le 27/07/1958 2 ALGER (ALGERIE)
de nationalité Frangaise

demeurant. 50 Rue Danton 94270 Le Kremlin Bicetre

Administrateur (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

Monsieur JARRY ‘Bruno, Paul, Raymond




ol Greffe du Tnbllnal de Comme ) “775 72 . : . (

4 Rue Pabla Neruda,
92020 NANTERRE CEDEX

WWW. mfogmffe fr °

o)

I ; Jean -Domunque
. né(e) le 22/02/1968 a CHERBOURG 50000
de.nativnalité Frangause ’

™ demeurant 16 Avenue Tr averse Des Domlmcames 13100 Aix En

Administrate;

Provence .o
Comnissaire aux comptes tilaire” . .- GRANT THORNTON
S 7 (632013 843 R.C.S. PARIS) .
: “ S 100 Rue De Courcelles 75017 Paris - .
S Forme juridique Société anonyme \
"Commzssaue aux comptes mulazre DELOITTE & ASSOCIES
. ; , (572 028 041 R.C.S. NANTERRE) - 3
i ! ~ 185 Avenue Charles De Gaulle 92200 Neuﬂly Sur Seme
L ;5 Forme juridique Société anonyme - L ‘
Commissaire aux cor nptes suppléant Monsieur HENGOAT GILLES ' :
| g né(e) le 30/11/1956 A ROUEN 76000 ! i
P E‘ de nationalité Frangaise / £
‘?\ i - demeurant 100 Rue De Courcelles 75017 Pans g
Commissaire aux coinptes\ suppléf;nt BEAS i
Y %, (315 172445 R.CS. NANTERRE) / i
AN 7-9 Villa Houssay 92200 Neuilly Sur Seine ~ /
! "\\ ~ Forme juridique Société & responsabxhté lumtée
RENSEIGNEI\IENTS RFT AT]FS A L ACTIVITE COMMFRCIALE T 4
Origine de la soczete. : ., Cette somete se consmue
Origine du fonds ou de lactivité : 7’ Créatlon T
Activité 0 C e RECHERCHE FORMATION ET ]NFORMATION DANS LES
. .. "DOMAINE "DELENERGIE DU TRANSPORT ETDE
' ' - . L'ENV]RONNEMENT
Nom commercial ;! : . Institut frant;ais du penole Iip, pren Institut frangais du pétrole et des
i ' . energies nouvelles
Adresse de l'établissement principal : - * 1 Et4 Avenue De Bois Preau 92500 Rueil Malmaison

Commencement d'activité le : * 13 Janvier 1944
Mode d'exploitation ) Exploitation directe

OBSERVATIONS
19 Décenibre 2006

numéro :75924. |
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Greffe du Tribunal de Comn
4 Rue PabloNeruda - omme
92020 NANTERRE CEDEX

www.infogreffe.fr

Etablzssement Secbndazre

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

Le Grefﬁer
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6.1 o 24 NOV gmg ...................................

7. par le Proseir genérel pres da Cott d’app,

IR /9@

10. Signatre ©
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i '  Re AL

| INPI PARIS 34 SP

18 ADUT 2010
POUVOIR

: Je soussigné, Olivier APPERT, Président de . FIFP Energies nouvelles,
établissement public industriel et commercial, domicilié, 1 et 4, avenue de Bois-Préau,
92852 RUEIL-MALMAISON Cedex (RCS 775 729 155 — APE : 7219Z), donne par la présente
pouvoir & Messieurs Richard COMPEYRON et Alfred ELMALEH, méme adresse, afin d'agir
conjointenent et/ou séparément avec faculté de subdeléguer tout ou partie des présents
pouvoirs én m'en informant, de pour et en notre nom faire les démarches nécessaires en vue
du dépét; de la délivrancé, du maintien en vigueur de nos demandes de brevet, de nos

marques &t de nos dessins ou modéles en France et & l'étranger; - -

' En conséquence, signer toutes piéces ou registrés , donner toutes décharges ; faire

toutes réclamations ; présenter toutes demandes relatives & des additions, perfectionnements,

prolonga_t,bns ou introductions, demandes d'établissement du rapport de recheréhe, de
correctionf, d'autorisation d'exploiter, d'avis documentaire ; verser et retirer toutes taxes ; lever
toutes exb’éditions de ftitres, procés-verbau_x, etc. ; renoncer aux demandes et les représenter
sl y a li:eu ; substituer tout ou partie des présents pouvoirs et remplir, enfin, toutes les
formalitésf voulues par les lois, declarant reconnaitre et ratifier tous les actes accomplis pour la
réalisatior!‘:n du présent mandat.

i
H
1
i

i

. Fait a Rueil-Malmaison,

le 9 aolt 2010 : COPE CONFORME
| Le Président, g s
i . A LTORIGINAL

Z Ulgauic Lol

Olivier APPERT

t,

A0
:im' i

SR




APOSTILLE

(Convention de Ln Haye du 5 oclobre 1951 )

-1. République frangaise

Le prdsent acte public
2. a été sigpé par?ﬁSﬁtﬂ‘Q__. ......................... -
3. agissant an qualité de.. Notaire. ... e
4. est revéty du sceaw/timbre de. Son €tude e
, Attesté
s apais 4 1 JAN 200

8. sousn® WBIS. .= Jean MARTIN -
9. Sceau: Avoeat b%ﬁmwe :

= Mgoqprescrssetatcasatons ‘e

rme senlement Vautheniicité de la signature, du sceau qu
ment. Elle ne signifie pas que le contenu du document est




- TI'L!;\DUCCION OFICIAL NO.058/2011

EL ‘ﬁEXTO QUE SIGUE ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN INGLES Y
LLE\:IA 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
DOCUMENTO DE REPRESENTAGION 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
i
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‘ TR/i\DUCClON 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: ABOGADOC 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 APELACIONES
DE PARIS

8. BAJOELNO.: 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 selio o de la estampilia
' del documento. No implica que el contenido del documento sea verdadero ni que la
Repubiica Francesa apruebe su contenido

LA TRADUCTORA OFICIAL -

fiboia L ffisee

HELENA URIBE DE LEMOINE
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" TRADUCCION OFICIAL NO.058/201

|

: SECRETARIA DEL TRIBUNAL DE
COMERCIO DE NANTERRE
4 RUE PABLO NERUDA
92020 NANTERRE CEDEX
www.infogreffe.fr

IDENTIFICACION

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

775729 155 R.C.S. NANTERRE
‘ Su referencia;: VH10-16
(2006 B 07669)

Denominacién Social:
Numero de Identificacion:
Numero de Gestion:
Fecha de Registro:

IFP ENERGIES NOUVELLES
775729 155 R.C.S. NANTERRE
2006 B 07669

19 DE DICIEMBRE DE 2006

DATOS RELATIVOS A LA PERSONA JURIDICA

Forma juridica

Establecimiento publico de caracter industrial
y comercial

Diraccién de la sede

1 Et 4 Avenue de Bois Preau

Duracién de la Sociedad :

Indeterminada

Fecl-:ha de Cierre de cuentas

El 31 de Diciembre

Cohstitucion —Dep6sito del
act? de Constitucion

Ante la Secretaria del Tribunal de Comercio
de NANTERRE , el 19 de Diciembre de 2006
bajo el numero 35547.

AdMINISTRACION

Présndente del Consejo de
Adplnlstracnon

Pe_(sonal Calificado

Senor APPERT OLIVIER PIERRE
Nacido el 9 de abril de 1949 en Paris 75009
De nacionalidad Francesa

Residente en 29 Rue Georges Pitard 75015
Paris

|
I
(

ESTABLECIMIENTOS FUERA DE LA SECRETARIA

Secretarla de Lyon (6901)

Establecnmlento Secundario

Ex!tracto expedido en Nanterre el 12 de Octubre de 2010 En 4 paginas.

EL| SECRETARIO: FIRMADO: ILEGIBLE

SEPT 6 1972
MINISTERIO |
JUSTICIA

OTARIA(E),\

\\§\

\‘(L = v'







" TRADUCCION OFICIAL NO.058/201

APOSTILLA

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

EL PRESENTE DOCUMENTO PUBLICO

. HA SIDO FIRMADO POR; '

ACTUANDO EN SU CAPACIDAD DE: SECRETARIO
LLEVA EL SELLO DE: TRIBUNAL DE COMERCIO DE NANTERRE

CERTIFICADO

AN

EN: VERSALLES

. EL: 24 DE NOVIEMBRE DE 2010

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

8. | BAJO EL NO. 24955/2010

9. . SELLO: CORTE DE APELACIONES DE VERSALLES

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

La é&postilla confirma Gnicamente la autenticidad de la firma, de! sello o de la estampilla del

documento. No implica que el contenido de! documento sea verdadero ni que la Republica
Francesa apruebe su contenido

LA TRADUCTORA OFICIAL

Jilalloditosice

HELENA URIBE DE LEMOINE

e e e
FCOROTNOTARI SEXTO. £) DEE CIRCILD DE(BOGITAY
,nsc:-.i.:m\aozc,onsr‘&e,a%g%}.\ Tl

oowhnsemam 3
%%og 'eu'z'g_:f.*,.;gggyamcmn;*c 093!__'3

SEPT 6 1972
MINISTERIO
JUSTICIA
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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 IFP 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 y
ALFRED ELMALEH, de la misma direccién 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
dili&;encias necesarias con el fin del deposito, la entrega, el mantenimiento
vigénte de nuestras solicitudes de patente, de nuestras marcas y de nuestros
disefios o modelos en Francia y en el exterior. ’

i

En? consecuencia firmar todos los documentos o registros, dar todas las
deécargas, hacer todas las reclamaciones, presentar todas las demandas
refativas a adiciones, perfeccionamientos, prolongaciones o introducciones,
der:nandas de establecimiento de! informe de investigacion, de correccion, de
autforizacién para explotar, de aviso documental; girar y retirar todos los
iméuestos; retirar todas las expediciones -de titulos, actas, etc.; renunciar a las
solifcitudes y representarnos si fuere el caso; incluir todo o parte de los
preésentes poderes y llenar finalmente todas las formalidades requeridas por
lasileyes declarando reconocer y ratificar todos los actos llevados a cabo para
la realizacion del presente mandato.

Ex;:)edido en Rueil-Malmaison, el 9 de Agosto de 2010

El Presidente

FH}?MADO: OLIVIER APPERT.'

COPIA CONFORME AL ORIGINAL

21/DE ENERO DE 2011

HAY SELLO DEL NOTARIO DOMINIQUE PESSINA, NOTARIO DE PARIS,
ANTE LA CORTE DE APELACIONES.

3518
SEPT 5§ 1372
HNISTERID
JUSTICIA

ol
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TRADUCCION 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
4. | LLEVAEL SELLO DE: SUESTUDIO

CERTIFICADO
EN: PARIS
EL: 21 DE ENERO DE 2011
POR: EL PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE APELACIONES
. DEPARIS
8.| BAJOELNO. 4815
9. ! LLEVA EL SELLO: PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE :
. APELACIONES PARIS

10, FIRMADO: JEAN MARTIN, ABOGADO GENERAL

1 LaApostilla confirma dnicamente la autenticidad de la firma, del selio o de la estampilia
i del documento. No implica que el contenido del documento sea verdadero ni que la
Republica Francesa apruebe su contenido

LAITRADUCTORA OFICIAL

Jolbaa Lbiosbelzsece-

HELENA URIBE DE LEMOINE

i

SERT 5 1977
HNISTERIO
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530,029.969-5
v

IMPRESC EN DICIEMBRE 1° DE 2010 POR POLYPRINT EDITORIAL UTDA N7

Al

583056

3
7" 700092

A0

documento de representacion otorgado el dia 22 de
Noviembre de 2010 por IFP ENERGIES NOUVELLES,
documento que est4 debidamente legalizado por Apostilla.
Presente la senora ADRIANA ZAPATA GIRALDO

domiciliada en Bogota, identificada como aparece al pie de

su firma y manifestd que esta conforme con el contenido

de esta escritura publica.

OTORGAMIENTO Y AUTORIZACIQN Leldo el presente instrumento publico por

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

Notaria quien en esta forma lo autoriza. /"

DERECHOS NOTARIALES: $ 44.000.00 -

IVA:$ 61.168.00 / . _
RECAUDO SUPERINTENDENCIA: $3.700.00
RECAUDO FONDO NACIONAL DE NOTARIADO: $3.700.00
RESOLUCION 11621 DE DICIEMBRE 22 DE 2010 MODIFICADA MEDIANTE
RESOLUCION 11903 DE DICIEMBRE 30 DE 2010 -

PAPEL NOTARIAL: El presente instrumento. publ/o se extend9 y firmé en las
/ /

hojas de papel notarial nimeros: 7 700092 583049 - 7 700092 583056 = = - -

C.C.S/1r¥0 O &)
TEL. 2N |
Representante Legal de CAVELIER ABOGADOS

25

PAPEL DE USO EXCLUSIVC DEL PROTOCOLO NOTARIAL . NO TIENE COSTO PARA EL USUARIO
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s XRODRIGUEZ DIAZ
NOTARIA(O) SEXTA(O) (6) (gy DE BOGOTA,D.C.

Elaboré: ] Angelica.PE.Cavelier
dentifico:

Revisé: ’})’jz .

Cerr6 : b '

%




e

ES FIEL Y QUINTA COPIA ( FOTOCOPIA ) TOMADA DE LA ESCRITURA PUBLICA
NUMERO 0494 DE FECHA FEBRERO 08 DE 2011.

COPIA QUE EXPIDO CON DESTINO AL INTERESADO EN 17 HOJAS RUBRICADAS
EN SUS MARGENES, LA CUAL CARECE DE NOTAS DE REVOCATORIA,
MODIFICACION O SUSTITUCION, POR TANTO SE PRESUME VIGENTE EL PODER
EN ELLA CONTENIDO.

BOGOTA D.C. FEBRERO 09 DE 2011
RESOLUCION 01 DE 2008

LA NOTARIA SEXTA DE BOGOTA D.C.

Sexrpue”
AMPARO QUINTERO ARTURO

NOTARIA
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CAVELIER

ABOGADOS

EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a N°72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

ASSIGNMENT

Yo, (nosotros) abajo firmado (s)
1.) Wilfried WEISS

I (we), the undersigned
1.) Wilfried WEISS

2.) Laurent BOURNAY

2.) Laurent BOURNAY

3.) Thierry CHAPUS

3.) Thierry CHAPUS

4.) Antoine DAUDIN

4.) Antoine DAUDIN

domiciliado(s) en

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

of
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 Gnico(s) y verdadero(s) inventor(es)

de la invencién:

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

<4

METHOD OF HYDROTREATING FEEDS FROM RENEWABLE
SOURCES WITH INDIRECT HEATING USING A CATALYST
BASED ON NICKEL AND MOLYBDENUM HAVING A
PARTICULAR ATOMIC RATIO

\
declaro(amos) asi mismo que cedo(emos) y transfiero(erimos), sin

limitacién, a favor de la sociedad

IFP ENERGIES NOUVELLES

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

IFP ENERGIES NOUVELLES

‘mtituida 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
Compafifa queda facultada para solicitar en su nombre la patente de.

invencidn correspondiente en la Republica de Colombia.

© CAVELIER ABOGADOS

WPC17934/180586
COLO 17934 801 002 8

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



Dado y firmado hoy/Given and signed this

en/in

porvy  Wilfried WEISS

Firma/Signature W

Dado y firmado hoy/Given and signed this

en/in

porby Laurent BOURNAY

. Firma/Signature M

Ry

Dado y firmado hoy/Given and signed this

en/in

.//~//‘

porby  Thierry CHAPUS ”7////
=

Firma/Signature

Dado y firmado hoy/Given and signed this

en/in
‘ porby  Antoine DAUDIN
Firma/Signature &
S rge——
- =

Vu pour certification matérielle }

des signature @ .
dem. Wilfied wWeELSK,
apposée ci-contre, 1 l"‘““ﬂ

Paris, le 22 oo
© CAVELIER ABOGADOS

WPC17934/180586
COLO 17934 801 002 8
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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 parqﬂt%"j .....................

3. agissant en qualité de... NOtAIKe ....oovneeennnrieeneees -
4. est revétu du sceau/timbre de.. Sonétude............
Attesté

5. a Pari ’ )
ars 29 Now 01
el SUTTUUPPO RN TORPPIPRE 0N UURORPPPPRPPPEY

7. par le Procureur général prés la Cour d'appel de Pcris

9, Sceau:

L 'Apostille confirme seulement 1 ‘anihenticité PO GRS
timbre sur le document. Elle ne signifte pas que le contenu du document est
/"F s:,‘cngect ou que la République frangaise approuve son contenu"
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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

TRADUCCION OFICIAL NO.069/201 1

(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
invencion:

METODO PARA HIDRO TRATAR PROVISIONES DE FUENTES
RENOVABLES CON CALENTAMIENTO INDIRECTO UTILIZANDO UN
CATALIZADOR BASADO EN NICKEL Y MOLIBDENO QUE TIENE UN

LADO ATOMICO PARTICULAR.

Declaramos asi mismo que cedemos y transferimos sin limitaciéon a favor de la
sociedad IFP ENERGIES NOUVELLES., una sociedad constituida y existente
de conformidad con las leyes de FRANCIA, domiciliada en 1 & 4 Avenue de
Bois-Préau. 92858 Rueil -Malmaison, Cedex, Francia, todos los derechos
inherentes a dicha invencién y que la citada compafiia queda facultada para
solicitaf en su nombre la patente de invencién correspondiente en la Republica
de Colombia.

Dado y firmado por WILFRIED WEISS
FIRMADO: ILEGIBLE.




TRADUCCION OFICIAL NO.069/2011

Dado y firmado por LAURENT BOURNAY
FIRMADO: ILEGIBLE.

Dado y firmado por THIERRY CHAPUS
FIRMADO: ILEGIBLE.

Dado y firmado por ANTOINE DAUDIN
FIRMADO: ILEGIBLE.

VISTO PARA CERTIFICACION MATERIAL DE LA FIRMA DE WILFRIED
WEISS, LAURENT BOURNAY Y 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.




TRADUCCION OFICIAL NO.069/2011

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
LLEVA EL SELLO DE: SU ESTUDIO
CERTIFICADO wmtt
EN: PARIS R e
EL: 29 DE NOVIEMBRE DE 2010 . S i tt;
POR: EL PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE APELACIONES "':"33
DE PARIS ik =
8.  BAJOELNO. 88027 =i 2
9. LLEVA EL SELLO: PROCURADOR GENERAL DE LA” CORTE DE
APELACIONES PARIS
10. FIRMADO: JEAN MARTIN, ABOGADO GENERAL ‘- e :
La Apostilla confirma Unicamente la autenticidad de la firma, del sello o de Ia estampclla ‘«:l Lt
del documento. No implica que el contenido del documento sea verdadero m que Eivd A&;-‘
Republica Francesa apruebe su contenido - o 3 Wl
:,\ - :!:\ é&?‘z
LA TRADUCTORA OFICIAL S :t“ ch
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e B INSTITUT NATIONAL Q

DE LA PROPRIETE
INDUSTRIELLE

A’ Imvention

COPIE OFFICIELLE

ﬂl

/Co

-

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 industrielle déposée a I'Institut.

21 JUIN 2010

Fait a Paris, e

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

t=3VXd

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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I BREVET D'INVENTION
rEMW CERTIFICAT D'UTILITE Mo
U\ rrorrifTE Code de ia propriété intellectuelie - Livre Vi
R 26bis, rue de Saint-Pétersbourg - 75800 PARIS Cedex 08 REQUETE EN DEL'VRANCE
Pour vous informer : INPI Direct 0 820 210 211 '
Pour déposer par télécopie : 33 (0)1 53 04 52 85 ) page 1/ 2
by Cet imprimé est a remplir lisiblerment a 'encre noire DB 540 W- 0208

Réservé a 'INPI
REMIS

oaTe 75 INPI - Paris SP26bis

PAR UINPI

LEY - A oo - .
N° D'ENREGISTREMENT 09I051 59 IFP

NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI Direction Propriété Industrielle

DATE DE DEPOT ATTRIBUEE 2 7 DCT. 2809 1 et 4 avenue de Bois Préau

B NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE

92852 Rueii-Malmaison cedex

Vos références pour ce dossier
(facultasf)  LB/BD

Confirmation d’un dépét par télécople

Demande de brevét \
Demande de certificat d'utilité [l
Demande divisionnaire 0O
Demande de brevet inividle | N° Date Lol o1 11 1]
. ot demande de centificat dubilié initiale | N° Date Lo 111144
Transformation d'une demande de O .
brevet européen Demande de brevet intidle; ;.| N° . Date I ] | l | |

. TITRE DE UINVENTION (200 caractires ou espaces mnlmum)

PROCEDE D'HYDROTRAITEMENT DE CHARGES ISSUES DE SOURCES RENOUVELABLES AVEC CHAUFFE
INDIRECTE METTANT EN OEUVRE UN CATALYSEUR A BASE DE NICKEL ET DE MOLYBDENE
PRESENTANT UN RAPPORT ATOMIQUE PARTICULIER

3 OECLARATION DE PRIORITE
OU REQUETE DU BENEFICE DE
LA DATE DE DEPQT D'UNE
DEMANDE ANTERIEURE FRANGAISE

- Nom

Pays ou organisation

Date} 1 | ¢+ [ 111} Ne
Pays ou organisation '

Datel ; | 11134 N°
Pays ou organisation ‘

Datel 1 | 11411 N°

[0 s'ily a d'autres priorités, cochez la case et utilisez Vimprimé «Suiter

IFP

ou dénomination sociale
Prénoms
Forme juridique Etablissement public A caractére industriel et commercial
N° SIREN L 74745,7121911,55]
Code APE-NAF 117:2:11.81
Domicile Rue . 1etd a\{elyru)ne’ de Bois Préau
ou v —
sidge Code postal et ville 19,2 ,8 ;5 {2 | Rueil-Malmaison cedex

Pays France
Nationalité Frangaise
N° de téiéphone (facultatif) 01475263 83 N° de télécopie (facultati) 0147 52 70 03
Adresse électronique (faculai)

“ | 'l ya glus d'un demandeurl cochez la case et utliisez 'imprimé «Suite»

Remoplir impérativement la 2! page
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N° D'ENREGISTREMENT
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Nationalité

N °de pouvoir permanent et/ou
de fien contractuel

Rue

Adresse -
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Pays

N° de téléphone (facultatif)

N° de télécopie (facullaif)

Adresse électronique (facultatif)

SRS

Etablissement différé

i
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Cochez la case sl Pétablissement du rapport de recherche doit &re différé
{si la case n'est pas cochée, la redevance de rapport de recherche doit &lre payée
dans le mois de la remise des piéces)

e formulaire de Désignation d'inventeur(s)

s
P

ek

E] REDUCTION DU TAUX
DES REDEVANCES

[[] Personne(s) physique(s). ‘
[] PME (attestation & fournir dans le mols du dépt)

[x] Organisme & but non lu(:réti_f-dans le domaine de I'enseignement ou de la recherche
(attestation 2 fournir dans le mols du dépét)

SEQUENCES DE NUCLEOTIDES
ET/OU D’ACIDES AMINES

D Cochez la case si la description cbntienti;u‘n.e liste de séquénces

Le support électronique de données est joint
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support électronique de données est jointe
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Si vous avez utilisé I'imprimé «Suiten,
indiquez le nombre de pages jointes

SIGNATURE DU DEMANDEUR
OU DU MANDATAIRE
{Nom et qualité du signataire)

Alfred ELMALEH,
Directeur - Propriété industrielle

SA DE L'INPI

auprés de FINPY, Les données & caractére personnel que vous es teniile}

Conformément aux dispostions de ta ol n° 7817 du 6.01.1978 modiide elats 4 I

informatique, aux fichiers et aux bertés, vous bénéficiez d'un drod d'acces et de rectification pour les données vous concemant
de nous foumnir dans ce formulaire sont exclusivement utilisées pour identifier e titulaire de la dernande et son éventuel mandataire.
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Domaine de lnvention = .

Le contexte international des:;'années 2005—2010 est marqué d'abord par la croissance rapide
en besoin de carburants, en particulier de bases gazoles dans la communauté européenne
et ensuite par limportance 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 importance croissante.
|

A ce titre, l'intégration dans le processus de raffinage de nouveaux produits d'origine
végétale, issus de la conversion de la biomasse lignocellulosique ou issus de la production
d'huiles végétales ou de gréiQSes animales a connu ces derniéres années un trés vif regain
d'intérét en raison de Iaugmentatlon du cout des matiéres fossiles. De méme, les
biocarburants traditionnels (éthanol ou esters méththues d huiles végétales principailement)
ont acquis un réel statut de cqmplément aux ba_ses petrolléres dans les pools carburants.

La forte demande en carburants gazoles et kéroséne, couplée avec [importance des
préoccupations liées a I'environnement renforce lintérét d'utiliser 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 animales ou les huiles de fritures
usagées, brutes ou ayant subi un traitement préalable, ainsi que les mélanges de telles
charges.

Ces charges contiennent essentiellement des structures chimiques de type triglycérides que
I'homme du métier connait également sous l'appelliation tri ester d'acides gras ainsi que des
acides gras libres et les chaines hydrocarbonées qui- constituent ces molécules sont
eésentiellement linéaires et ;"possédent chacune, un nombre d'insaturations par chaines
généralement compris entre Oet3 mais dui peut &tre plus élevé notamment pour les huiles
issues d'algues qui peuvent présenter un nombre d'insaturations par chaines de 5 4 6.

Les huiles végétales et autres charges dongme renouvelable comportent éga!ement
différentes impuretés et notamment des composés contenant des hétéroatomes tels que
l'azote, et des éléments tels,due Na, Ca, P, Mg.

La masse moléculaire trés élevée (supérieure a 600 g/mol) 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 difficuités pour les moteurs modernes de tyr;e’ HDI (compatibilité avec les
pompes d'injection & trés haute pressvon probléme d'encrassement des injecteurs,
combustion non maitrisée, rendements fatbles émnssuons d'imbrolés toxiques). Cependant,
les chaines hydrocarbonées quu constituent les triglycérides sont essentiellement linéaires et
leur longueur (nombre d'atomes de carbone) est compatible avéé ies hydrocarbures présents
dans les gazoles. Il 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 l'art. Pour le diesel, le carburant final
doit répondre & 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 telie 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 insaturations,
- la désoxygénation selon deux voves reactlonnelles
- I'hydrodeoxygentaion : élimination de- I'oxygéne par consommatron d'hydrogéne et
conduisant a la formation d'eau
- la décarboxylation/décarbonylation : éhmlnatlon de l'oxygéne par formation de
monoxyde et dioxyde de carbone : CO et co2 E
- I'hydrodéazotation : élimination de I'azote par formation de NH3.

Les catalyseurs sulfures sont connus pour &tre actifs vis & vis des réactions
d'hydrotraitement : hydrodésuifuration, hydrodésazotation, hydrodésoxygénantion et
hydrodémétallation.

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 étudi¢ la transformation de molécule
modéle de type ester représentative de la fonction hydrophile (gioupement ester) et lipophile
(chaine alkyle) des tnglycéndes présent dans les huiles végétales en présence de
catalyseurs sulfures CoMo ou NiMo/AI203. ‘

Contrairement aux catalyseurs & base de métaux réduut l‘utmsatlon de solides a bases de
sulfures de métaux de transition permettent la productlon de paraff nes a partir de molécule
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de type ester selon deux voies réactionnelles : [I'hydrodésoxygénation et Ia
décarboxylation/décarbonylation.

L'hydrogénation des insaturations (doubles liaisons carbone-carbone) est fortement
exothermique et I'augmentation de température résultant du dégagement de chaleur des
réactions de saturation des doubles hausons permet d'atteindre les niveaux thermiques ou les
vitesses des réactions de désoxygénatton/décarbonylatlon commencent a étre signifi catlves
L'hydrodésoxygenation et la décarboxylatlon/décarbonylatlon sont également des réactlons
exothermiques. L'hydrodeazgtatlon, est une réaction plus diffi cile, nécessitant des conditions
de température plus  sévéres que I'nydrodesoxygenation et la
décarboxylation/décarbonylation. Or, I'hydrodéazotation est généralement nécessaire car les
composés azotés sont généralement des poisons des catalyseurs d'hydroisomérisation
généralement mis en oeuvre en aval d'un procédé d'hydrotraitement de charges issues de
sources renouvelables. Ainsi, en raison de la nature fortement exothermique de I'ensemble
des réactions mises en oeuvre, un contrdle de la température du milieu réactionnel s'avére
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 vlndésnrables telles que par exemple la polymérisation, le cokage
des catalyseurs ou encore dés réactlons de craguage.

La demande de brevet EP 1 741 é 768:id‘écrit un procédé comprenant une étape
d'hydrotraitement d'huile végétale contenant plus de 5% poids d'acides gras libres dans
laquelle le produit hydrotraité est recyclé, en tant qu'agent de dilution de la charge fraiche, de
maniére & contrbler 'exothermie des réactions et & opérer a température réduite. L'étape
d'hydrotraitement opére a une température comprise entre 200 et 400°C et & un taux de
recycle liquide compris entre 5 et 30 afin de limiter la formation de polyméres qui provoquent
des bouchages dans la section de préchauffe et qui diminue l'activité et la durée de vie du
catalyseur. Cette solution entraine un surcodt des équipéments et des utilités consommées
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 laquelle
la charge est simuitanément désoxygénée, et désulfurée, est avantageusement mise en
oeuvre dans un réacteur comprenant au ’rh‘oins un lit catalytique 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 catalytique suivant le premier.

La présente invention fournit un perfectionnement 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 contrdle précis des températures, une maitrise
améliorée de l'exothermie et des différentes réactions ayant lieu dans les différentes zones
catalytiques. |

Un des objectifs de la présente invention est donc &épontréler lavancement et l'exothermie
des réactions dans les différentes zones réactionnelles mises en oeuvre, tout en assurant
I'apport de chaleur nécessaire au démarrage et au contrble désé fdifférentes réactions et en
particulier I'hydrodéazotation nécessitant des conditions opératoires en température
spécifiques.

Un autre objectif de la présente invention est de fournir un procédé visant & maximiser le
rendement en gazole et/ou en kéroséne, en cherchant a promouvoir le mécanisme
d'hydrodésoxygénation par un choix des catalyseurs et des conditions opératoires tout en
cherchant a limiter au strict nécessaire la consommation d'hydrbgéne, et en particulier celle
qui résulterait de réactions non désirées, telle que la méthanation.

Un autre objectif de la présente invention est de fournir un procédé visant & convertir des
charges issues de sources renouvelables en n-paraff nes par h)'"drotraitement Sous pression
d'hydrogéne, les n-paraffines ainsi obtenues étant ensuute hydrousoménsées dans une unité
en aval dédiée, de fagon a obtenir un bon comprom;s entre les caracténstsques de cétane et
les propriétés & froid, afin de produire une base de haute quahté mcorporable au pool gazole
ainsi qu'une coupe kéroséne répondant aux spécifi ications.

La présente invention porte donc sur un schéma de procédé d'hydrotraitement permettant
simultanément un controle précis des températures de réaction mises en oeuvre dans les
différentes zones catalytiques et le chauffage du systeme de maniére indirecte, par la mise
en oeuvre d'un recycle de liquide en entrée de chaque zone catalytique, tout en visant a
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orienter la sélectivité au bénéfice de I'hydrodésoxygénation et en assurant I'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'hydrotraiterhent comprénaht au moins deux zones catalytiques dans laquelle
le flux entrant comprenant ladite charge en mélange avec au moins une partie d'un l'effluent
liquide hydrotraité issu de l'étape b). et un gaz riche en hydrogéne, est introduit dans la
premiére zone catalytique é une température comprise entre 150 et 260 °C, et dans laquelle
l'effluent issu de la premlere zone catalthue est ensuite introduit, en mélange avec au
moins une partie d'un l'effluent liquide hydrotratte issu de I'étape b), et préchauffé, dans la ou
les zones catalytiques suivantes a une température comprise entre 260 et 320 °C,

- une étape b) de séparation de l'effluent issu de l'étape a) d'hydrotraitement 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 Ié ou les zones catalytiques suivants la
premiére de I'étape a) d'hydrotraitement, un catalyseur massique ou supporté comprenant
une phase active constituée d'au moins un élément du groupe VIB et d'au moins un élément
du groupe VI, lesdits éléments étant sous forme sulfure et le rapport atomique du métal (ou
métaux) du groupe VHI sur métal (ou métaux) du groupe VIB, étant strictement supérieur 4 0
et inférieur & 0,095. |

Nous avons donc découvert que I utmsatlon d un catalyseur pamcuher dans la premiére zone
catalytique de l'étape a) d' hydrotraltement du procédé selon linvention permettait de
privilégier trés fortement le schéma réactionnel selon la voie hydrodéoxygénation (HDO), ce
qui a pour effet de diminuer trés sensiblement la production de CO et de CO..
La mise en ceuvre de cet enchainement utilisant dans la premiére zone catalytique de I'étape
a) d'hydrotraitement un catalyseur d'hydrodéoxygénation particulier 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 &
une mise en ceuvre sur catalyseur d'hydrotraitement classique :
- d'éviter les phénomeénes de corrosion, ce qui permet d'utiliser plus facilement les
unités déja existantes de raffinage. En effet, la présence de CO et de CO2
impliquerait d'utiliser des matériaux résistants a la corrosion, plus colteux, et
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éventuellement de modifier assez sensiblement les unités existantes en raffinerie et
donc d'augmenter le montant des investissements requis.

- 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 hombre d'atomes de carbone que les chaines d'acides gras présentes
dans les charges issues de source renouvélable.

- de réduire l'importance de la section de purification du gaz de recycle. En effet, en
présence de CO et de CO, formé, il cohviéndrait d'une pért d'augmenter la taille de la
section de lavage aux amines assurant la punf ication du gaz de recycle, de fagon a
éliminer I'H,S mais également le CO, et dautre part de prévoir une section de
méthanation ou de Water Gas Shift pour éliminer le CQ:ne pouvant étre traité par
lavage aux amines. o .

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 kéroséne.

Les charges issues de sources renouvelables utilisées dans la présente invention sont
avantageusement choisies parmi les huiles et gi‘aisses 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 partle et issues des végétaux suwants colza tournesol soja, palme,
palmiste, olive, noix de coco, jatropha, cette hste n'étant pas Ilmltatlve Les huiles d'algues ou
de poisson sont également pertinentes. Les gralsses animales sont avantageusement
choisies parmi le lard ou les graisses composées _de résidus de lindustrie alimentaire ou
issus des industries de la restauration. ' o i ‘
Ces charges contiennent essentiellement des struétures 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 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 présentent généralement un
nombre d'insaturations par chalnes de 5 4 6.
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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
triglycéride, avantageusement compris entre O et 18. Dans ces charges, le taux
d'insaturation, exprimé en nombre d'insaturations par chaine grasse hydrocarbonée, est
avantageusement compris entre 0 et 6.

Les charges issues de sources renouvelables comportent généralement également
différentes impuretés et notamment des hétéroatomes tels que l'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‘msaturatxons c'est a dare de doubles liaisons carbone-carbone, sur les
chaines hydrocarbonées constltuant les 'ac1des gras libres comme sur celles constituants les
triglycérides rend ladite charge instable therrmquement Par allleurs, I'hydrogénation de ces
insaturations est fortement exothermlque.

Le procédé de traitement selon l'invention mis en oeuvre doit étre, a la fois, particulierement
flexible pour pouvoir traiter des charges trés différentes en terme d'insaturations telles que
les huiles de Soja et de Palme par exemple ou encore des huiles d'drigine animales ou
issues d'algues telles que définies ci dessus, et pour permettre d'amorcer la réaction
d'hydrogénation des insaturations & 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 procédé selon I'mventnon le flux entrant, comprenant ladite charge en
mélange avec au moins une part:e de Iefﬂuent hqunde hydrotraité issu de I'étape b) et un gaz
riche en hydrogéne, est mtrodunt dans Ia prem:ére zone catalytique a 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, de 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.

16
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Avant mélange avec une partie de l'effluent liquide hydrotraité et éventuellement avant
mélange avec un gaz riche en hydrogéne, la charge arrive & température ambiante ou
éventuellement & une température plus élevée, comprise entre 50°C et 200°C, par une
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 I'effluent liquide hydrotraité issu de I'étape b) peut avantageusement
étre soit refroidi, soit pré-chauffé, avant d'étre recyclé en téte dé Kl'é 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 ladite charge en mélange avec
au moins une partie dudit effluent liquide hydrotraité et d'un gaz riche en hydrogéne, soit
comprise entre 180 et 230 °C, de maniére préférée comprise entre 180 et 220°C et de
maniére encore plus préférée comprise entre 180 et 210°C et de maniére encore plus

préférée a une température égale a 200°C .

Dans le cas ou au moins une partie de l'effluent liquide hydrotralté 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 prem|ére zone catalytique de I'étape
a) d'hydrotraitement, de manlére a ajuster la température dudit: effluent liquide hydrotraité et
recyclé. : o ‘

Dans le cas ou au moins une partle de l'effluent Ilqunde hydrotraité issu de I'étape b) de
séparation est refroidi avant d'étre recyclé en amont de la pr_egmére 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 recyclé en amont de la premiére zone
catalytique de I'étape a) d’hydrotraitement, de maniére & ajuster la température dudit effluent
liquide hydrotraité et recyclé.

La mise en ceuvre du recycle en amont de la premiére zone catalytique, d'au moins une
partie de l'effluent liquide hydrotraité et séparé issu de I'étape b) qui 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 leffiuent liquide hydrotra:te est pré-chauffé de limiter localement les
températures élevées. En effet lors d'un chauffage dans un échangeur de chaleur ou dans
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un four, pour atteindre une témpératurer&e consigne T donnée, la température c6té chaud
doit impérativement étre supérieure a T afin de réaliser le transfert de chaleur de fagon
économique. |l est bien connu de I'homme du métier que le flux de chaleur a travers une
paroi dépend d'abord de I'écart de température de part et d'autre 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. If en résulte
une température de la paroi en contact avec le fluide froid plus élevée que la températuré
désirée appelée communément température de peau. Un chauffage par mélange direct avec
un fluide chaud permet ainsi d'éviter l'effet de température de 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 Ies‘ réactions indésirables décrites ci dessus, et d'ajuster la
température d'entrée du flux dans la premiére zone catalytique de I'étape a) de maniére a
amorcer la réaction d'hydrogénation de$ ’.ir{slatu[ations, de préférence a une température la
plus basse possible, tout en ‘cdntrélaht 'I?éxother}nie de ces réactions par un effet de dilution
des espéces réactives. L " ‘ |

L'énergie nécessaire a la réaction et blus‘ précisément, l'ajustement de la température
minimale nécessaire a l'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'étape b) de séparation, ayant éventuellement subi un
ajusiement de température et de préférence ayant été soit pré-chauffé soit refroidi.

Selon linvention, un flux de gaz riche en hydrogéne est mélangé a ladite charge fraiche
et/ou a une partie de l'effluent liquide hydrotraité, de préférence en amont de la premiére
zone catalytique. Le flux de gaz riche en hydrogéne peut avantageusement venir d'un
appoint d'hydrogéne et/ou du 'recyclage de I'effluent gazeux issu de I'étape b) de séparation,
l'effluent gazeux contenant un gaz riche en hydrogene ayant préalablement subi un ou
plusieurs traitements de purification mtermédnalre avant d‘étre recyclé et mélangé a la charge
et/ou & une partie de I'efﬂuent I|qu1de hydrotralté

En amont de la premiére zone catalytique, le flux gazeux 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 hydrotraité et/ou avec la charge ou aprés
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mélange avec une partie dudit effluent liquide hydrotraité et/ou 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 dans ia premiére zone catalytique
de I'étape a) du procédé selon:l'invention permettent d'amorcer la réaction d'hydrogénation
des insaturations tout en contrélant l'exotherrme 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 Qaz riche en hydrogéne, et
I'effluent sortant la premiére zone réactionnelle est avantageusement limité entre 50 a 60°C.
Ainsi, l'effluent sort de la premiére zone catalytique & 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 préférée 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 température réduite en téte de la premiére zone
catalytique et donc d'abaisser globalement le niveau moyen de température de la zone
réactionnelle ce qui favorise les réactions d'hydrogénolyse donc le rendement en base
gazole et/ou kéroséne. |

Le taux d'hydrogénation des msaturatlondes tnglycéndes dei la charge en sortie de la
premiére zone catalytique, c'est a dire la saturatlon de ladlte charge ainsi obtenue est suivie
par ia mesure de l'indice d'iode selon la norme NF IS_O 3961. Le taux d'hydrogénation des
insaturation de ladite charge est avantageusement cbmprise entre 70 et 80% molaire c'est a
dire que 80% du nombre des insaturations présentes dans la charée initiale sont saturées.

La chaleur dégagée par la saturation des doubles liaisons permettent d'élever la température
du milieu réactionnel et d'amorcer les réactions de désoxygénation par les mécanismes
d'hydrodésoxygenation et décarboxylation/décarbonylation dans ladite premiére zone
catalytique.

Le taux de désoxygénation en pouréentage molaire est suivi 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 désoxygénatlon compns entre 30 et 50% et de préférence entre 35 et 40%
molaire c'est a dire que 30 a 50% mol de loxygéne présent est convertl

[



10

15

20

25

30

11

Selon linvention, une étape a) d'hydrotraitement comprend au moins deux zones
catalytiques et de préférence, I'étape a) _corh’prend deux zones catalytiques.

Le catalyseur d’hydrotraiterﬁént utilisé déns la premiére zone catalytique de l'étape a) du
procédé selon l'invention co'mprend avantageusement une fonction hydro-déshydrogénante
comprenant au moins un métal du groupe VIl et/ou au moins un métal du groupe VI B et un
support choisi dans le groupe formé par I'alumine, la silice, les silices-alumihes, la magnésie,
les argiles et les mélanges d’au moins deux de ces minéraux. Ledit support peut éga!e:ﬁent
avantageusement renfermer d'autres composés et par exemple des oxydes choisis dans le
groupe formé par 'oxyde de bore, la zircone, I'oxyde de titane, I'anhydride phosphorique. De
maniére préférée, le support est constitué d’alumine et de maniére treés préférée d’alumine n,
douy.

De préférence, ledit catalyseur comprend avantageusement au moins un métal du groupe
Vil choisi parmi le nickel et lle cobalt et au moins un métal du groupe VIB choisi parmi le
molybdéne et le tungsténe, 'p'rl'is seuls ou en mélange.

Ledit catalyseur utilisé dans la premtere zone catalythue de l'étape a) du procédeé selon
l'invention peut également avantageusement contemr au moms un élément dopant choisi
parmi le phosphore et le bore Cet élément peut étre avantageusement introduit dans la
matrice ou de préférence étre déposé sur le support. On peut également avantageusement
déposer du silicium sur le support, seul ou avec le phosphore et/ou le bore et/ou le fluor.

La teneur en poids d'oxyde dudit élément dopant est avantageusement inférieure a 20 % et
de maniére préférée inférieure 3 10 % ét elle est habituellement avantageusement d'au
moins 0.001 %.

Les métaux des catalyseurs utilisés dans la premiére zone 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 catalyseur préféré utilisé dans la premiére zone catalytique de I'étape a) du procédé
selon l'invention est avantageusement un catalyseur massique ou supporté comprenant une
phase active constituée d'au moins un élément du groupe VIB et d'au moins un élément du
groupe Viil, lesdits éléments étant sous forme sulfure et le rapport atomique du métal (ou
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métaux) du groupe VIill sur métal (ou métaux) du groupe VIB, étant strictement supérieur a 0
et inférieur & 0,095. ,-

On appelle phase active, la phase contenaht.i:g ou jés éléments sous forme sulfure des
groupes des métaux, en l'occurrence la phase active du catalyseur utilisée dans la premiére
étape d'hydrotraitement a) est constituée d'au moins un élément sulfuré du groupe VIB et
d'au moins un élément sulfuré du groupe Vill.

Conformément a la présente invention, le catalyseur mis en ceuvre dans la premiére zone
catalytique de I'étape a) d'hydrotraitement du procédé selon l'invention peut étre supporté. I
comporte avantageusement un support minéral amorphe de préférence choisi dans le
groupe formé par l'alumine, la silice, les silices-alumines, la magnésie, les argiles et les
melanges 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
manicre trés préférée uniquement d'alumine n, 8 ou 8 Ainsi, ‘dans ce mode de réalisation
préféré, ledit support ne contient aucun autre con;:posé ‘ét est constitué a 100% d'alumine.
Conformément au procédé selon linvention, la phase active dudtt catalyseur sous forme
supporté ou massique est constituée d'au moins un élément du groupe VIB et d'au moins un
élément du groupe ViIil, ledit élément du groupe VIB étant choisi parmi le molybdéne et le
tungsténe et de préférence, ledit élément du groupe VIB est le molybdéne et ledit élément du
groupe Vill est choisi parmi le nickel et le cobalt et de préférence ledit élément du groupe VIi
est le nickel.

Conformément au procédé selon l'invention, le rapport atomique du métal (ou métaux) du
groupe VIl sur métal (ou métaux) du groupe VIB, étant strictement supérieur & 0 et inférieur
4 0,095, de préférence compris entre 0,01 et 0,08, de mamére préféree entre 0,01 et 0,05 et
de maniére trés préférée entre 0, 01 et 0,03.

De préférence, le métal du groupe VIB est le molybdéne et le métal du groupe Vil est le
nickel et le rapport atomique du métal du groupe VIII sur metal du groupe VIB, c'est a dire le
rapport atomique Ni/Mo, est strlctement supeneur é 0 et lnféneur a 0,095, de préférence
compris entre 0,01 et 0,08, de maniére preférée entre 0,01 et 0,05 et de maniére trés
préférée entre 0,01 et 0,03. ’
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Dans le cas ou ledit catalyéeur est soué ,f;;rrne supportée, la teneur en oxyde d'élément du
groupe VIB est avantageusement comprj_:se é‘ntre 1% et’30 % pqids par rapport a la masse
totale du catalyseur, de préférence cdfhpriée entre 10 et 25 % poids, de maniére trés
préférée entre 15 % et 25 % ;poids et de maniére encore plus préférée entre 17 et 23% poids
et la teneur en oxyde d'élément du groupe Viil est avantageusement strictement supérieure
a 0 % et inférieure a 1,5 % poids par rapport a la masse totale du catalyseur, de préférence
comprise entre 0,05 % et 1,1 % poids, de maniére trés préférée entre 0,07 % et 0,65 %
poids et de maniére encore plus préférée entre 0,08 et 0,36% poids.

La valeur minimale du rapport atomique Ni/Mo égal a 0,01, pour une teneur en oxyde de
molybdéne de 1% poids, dans le cadre de linvention, correspond & une teneur en nickel de
50 ppm poids, détectable par les techniques usuelles d'analyse élémentaire par ICP
(Inductively coupled pIasma ou selon la terminologie francaise par plasma inductif), ladite
limite de détection du nickel étant de I'ordre du ppm.

Dans le cas ou ledit cata!yseur est sous forme mass&que Ies teneurs en oxyde des éléments
des groupes VIB et Vill sont définies par Ies rapports atomlques du métal (ou métaux) du
groupe Vi sur métal (ou métaux) du groupe VIB définis selon l'invention.

Pour un rapport atomique du métal (ou métaux) du groupe VIl sur métal (ou metaux) du
groupe VIB strictement supérieur 4 0 et inférieur & 0,095, la teneur en élément du groupe
VIB est avantageusement supérieure & 95,3% et strictement inférieure a 100% poids en
équivalent oxyde de I'élément du groupe VIB et la teneur en élément du groupe Vil est
avantageusement strictement supérieur a 0 et inférieure a 4,7% poids en équivalent oxyde
de 'élément du groupe VIil.

Pour un rapport atomique du métal (ou métaux) du groupe VIII sur métal (ou métaux) du
groupe VIB compris entre 0,01 et 0,08, la teneur en élément du groupe VIB est
avantageusement comprise entre 96 et 99,4% poids en équivalent oxyde de I'élément du
groupe VIB et la teneur en élément du groupe VI est avantageusement comprise entre 0,6
et 4% poids en équnvalent oxyde de I'élément du groupe Vil

Pour un rapport atomique du métal (ou metaux) du groupe VIl sur métal (ou métaux) du
groupe VIB compris entre 0,01 et 0 05 la teneur en élément du groupe VIB est
avantageusement comprise gntre 97.4 et 99,4% pouds en equwalent oxyde de |'élément du
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groupe VIB et la teneur en élément du groupe VIIl est avantageusement comprise entre 0,6
et 2,6% poids en équivalent oxyde de I'élément du groupe Vil

Pour un rapport atomique du métal (ou métaux) du groupe VIU sur métal (ou métaux) du
groupe VIB compris entre 0,01 et 0,03, la teneur en é&lément du groupe VIB est
avantageusement comprise entre 98,4 et 99,4% poids en équnva!ent oxyde de l'élément du
groupe VIB et la teneur en élément du groupe VIiii est avantageuéement comprise entre 0,6
et 1,6% poids en équivalent oxyde de I'élément du groupe VIil.

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 fiuor, le
silicium et le bore et de préférence, r'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 silicium sur le support, seul ou avec le phosphore
et/ou le bore et/ou le fluor.

Il est connu de 'homme de [art que ces élements ont des, effets indirect sur l'activité
catalytique : une meilleure dlsperswn de la phase actlve sulfurée et une augmentatlon de
l'acidité du catalyseur favorable aux réactions d' hydrotraltement (Sun et al, Catalysns Today
86(2003) 173).

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme supbbrtée. la ‘teriét;r en élément dopant, ledit
élément dopant étant de préférence le phosphore, est aVahtageusement strictement
supérieure a 0,5% et inférieure a 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.

Dans le cas de ['utilisation de catalyseur supporté, la fonction hydrogénante peut étre
introduite sur ledit catalyseur par toute méthode connue de 'lhomme du métier comme par
exemple le comalaxage, l'imprégnétion asecetc....

Conformément a la présente invention, ledit catalyseur peut altematwement etre massique,
dans ce cas, ledit catalyseur ne contlent pas de support o
i ﬂ -
. ’: i j .
Le catalyseur utilisé dans la premiére zone catalytiqus du procédé selon l'invention, dans le
cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, peut également avantageusement contenir
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au moins un élément dopant choisis parmi le phosphore, le fluor, le silicium et le bore et de
préférence, I'élément dopant est le phosthre, aﬁn d'atteindre un niveau de conversion élevé
tout en maintenant une sélepﬁvité de réa;qtidq pour la voie d'hydrodésoxygénation.

Dans le cas ou ledit catalyseur est ' éoués fbrme méssiq_Ue, ledit élément dopant est
avantageusement déposé su_rf' la phase active. ' '

Dans le cas ou ledit catalyséur 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 & 8 % poids d'oxyde P,Os par rapport a la masse totale du
catalyseur et de préférence supérieure a 1% et inférieure a2 8% et de maniére trés préférée
supérieure & 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.

L'utilisation d'un tel catalyséﬁir préféré'pennet I'obtention d'une sélectivité trés élevée pour
les réactions d‘hydrodészygénaﬁon eﬁ permet de limiter les réactions de décarboxylation /
décarbonylation et ainsi de liﬁjiter les ‘iﬁ(;:?nYéhients engendrés par la formation d'oxydes de
carbone. - '

La réaction d'hydrodésoxygénation conduit & la formation d'eau par consommation
d'hydrogéne et a la formation d'hydrocarbures de nombre de carbone égal & celui des
chaines d'acides gras initial. L'effluent issu de I'hydrodésoxygénation comporte des
composés hydrocarbures pairs, tels que les hydrocarbures C14 & C24 et sont largement
majoritaires par rapport aux composés hydrocarbures impairs, tels que C15 a 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 paréfﬁhes paires dans la coupe 150°C+ + nombre de mole de
paraffines impaires dans la coupe 150°C+]

Les nombres de mole de paraffines péifr‘_és dans la coupé 150°C+ et le nombre de mole de
paraffines impaires dans la cbupe 150°C,+ permettant d'accéder & la sélectivité pour la voie

e
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hydrodésoxygénation sont obtenus par analyse éhro‘matographiqfue en phase gazeuse dés
effluents liquides de réaction valorisable en carburant. La technique de mesure par analyse
chromatographique en phase gazeuse est une méthode connue de 'homme du métier.

Dans la premiére zone catalytique de I'étape a) d'hydrotraitement du procédé selon
f'invention, la sélectivité pour la voie hydrodésoxygénation est avantageusement supérieure
a 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 avantageuseme'nt inférieur a 20%.

Dans le mode de réalisation préféré ou le catély‘séuf utflisé dans la premiére zone catalytique
de l'étape a) du procédé selon [linvention est un catalyseur massique ou supporté
comprenant une phase active constituée d'au moms un élément du groupe VIB et d'au moins
un élément du groupe VilI, lesdits éléments étant sous forme sulfure et le rapport atomique
du métal (ou métaux) du groupe Vil sur métal (ou métaux) du groupe VIB, étant strictement
supérieur & 0 et inférieur a 0,095, la sélectivité pour la voie hydrodésoxygénation est
avantageusement supérieure a 90% et dé préférence supérieure & 95%.

Ainsi, dans ce cas, la sélectivité pour la voie décarboxylation / décarbonylation
avantageusement inférieur a8 10% et de préférence inférieure a 5%.

Les réactions dans la premiére zone catalytique de l'étape dhydrotraitement a) 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 manlére 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 catalythue, comprenant ladite charge en
mélange avec au moins une partie d'un effluent quuude hydrotralté issu de l'étape b) et un
gaz riche en hydrogéne est mise au contact du catalyseur en;présence d'hydrogéne. La
quantité d’'hydrogéne mélangé a la charge ou a l'effluent hydrotraité ou au mélange des deux
a l'entrée de la premiére zone catalytique est telle que le ratio hydrogéne/charge est compris
entre 200 et 2000 Nm3 d’hydrogéne/m3 de charge, de maniére préférée compris entre 200
et 1800 et de maniére trés préférée entre 500 et 1600 Nm3 d’hydrogéne/m3 de charge.
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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, I'azote est un poison des catalyseurs d'hydroisomérisation éventuellement mis en oeuvre
en aval du procédé de traltement selon l'invention dans le but d'obtenir une base gazole de
bonne qualité et/ou une coupe kéroséne aux spécifications.

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

Le niveau de temperature atteint apres Ia saturation des doubles liaisons et la
désoxygénation, qui a éte volontanrement hmlté comme exphque ci dessus, n'est pas
suffisant pour permettre 'hydrodéazotation.

De plus, 'hydrodéazotation est une réaction 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'hydrodeoxygenation et la décarboxylation/décarbonylation.

Le niveau de température nécessaire & I'hydrodéazotation est apportée, selon l'invention, en
injectant au moins une partie d'un effluent liquide hydrotraité, préalablement préchauffé a
travers au moins un échangeur et/ou a travers au moins un four ou tout autre méthode de
chauffage connu de I homme du métier telle que par exemple les mico-ondes, dans la ou les
zones catalytiques suivants Ia premlére '

Conformément au procédé selon l'invehﬁiod, vl'e‘:fﬂuent issu de la premiére zone catalytique
est ensuite introduit, en mélange avec au moins une partie d'un effluent liquide hydrotraité
issu de l'étape b) et préchauffé, dans la ou les zones catalytiques suivantes et de préférence
dans la zone catalytique suivante appelée deuxiéme zone catalytique, & 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 a une température supérieure a 300°C, selon
I'étape a) d'hydrotraitement.

Au moins une partie de l'effluent liquide hydrotraité issu 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 'homme du métier, avant d'étre recyclé en téte de

/l%
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chaque zone catalytique de I'étape a) d'hydrotraitement suivant la premiére zone catalytique,
de maniére a ajuster la température dudit effluent liquide hydrotraité et recyclé et a amener
ie mélange de l'effluent issu de la premiére zone catalytique avec au moins une p'artie 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 premiére zone catalytuque permet donc de chauffer de maniére
indirecte l'effluent issu de fa premnére zone catalythue et d'ajuster la température d'entrée
des zones catalytiques suivantes a une température comprise entre 260 et 320 °C, de
maniére & se placer dans des conditions de température§ favorables & la réaction
d'hydrodéazotation et & réaliser la désoxygénation de Peffluent péﬁiellement désoxygéné.

Un autre flux de chauffage est avantageusement constitué d'un effluent gazeux riche en
hydrogéne provenant de I'appoint en hydrogéne et/ou de l'effluent gazeux issu de |'étape b)
de séparation. Au moins une partie de cet effluent gazeux riche en hydrogéne provenant de
I'appoint en hydrogéne et/ou de l'effluent gazeux issu de I'étape b) de séparation est
avantageusement injecté en mélange avec au moins une partie de l'effluent liquide
hydrotraité issu de ['étape b) ou séparément, en téte de chaque zone catalytique de I'étape
a) suivant la premiére zone catalytique et de préférence en téte de la deuxieme zone
catalytique. Le flux gazeux riche en hydrogéne peut donc étre avantageusement soit pré-
chauffé en mélange avec au moins une partle de lefﬂuent hqunde hydrotralté soit pré-chauffé
séparément avant meélange de préférence par passage éventuel dans au moins un
échangeur et/ou au moins un four.ou tout autre moyen de chauffage connu de 'homme du
métier. )

Grace aux différents flux de chauffage, les condifioﬁs de ten;\p;érature utilisées dans les
zones catalytiques suivants la premiére sont plus 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 réactions de désoxygénation.

Le taux de desoxygénation est suivi par la mesure de la concentration en oxygéne par
analyse élémentaire.

.
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Dans la ou les zones catalytiques sui\/ant la premiére zone catalytique, les conditions
opératoires utilisées permettent d'atteindre un taux de desoxygénation supérieur a 60% et de
préférence supérieur & 90%, soit un taux de desoxygenation 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 catalytiques suivant la premiére
zone catalytique et de préférence de la deuxiéme zone catalytique, une teneur en azote
dans l'effluent hydrotraité inférieur 2 5 ppm, de préférence inférieure a 2 pprﬁ et de maniére
trés préférée, inférieure a 1 ppm, la teneur en azote étant mesurée selon la norme ASTM
D4629-2002.

Conformément a |‘inventioh', le catalyseur d’hydrotraitement utilisé dans la ou les zones
catalytiques suivants la premiére zone batalytique de I'étape a) d'hydrotraitement du procédé
selon l'invention et de preférence la deuxueme zone catalythue est un catalyseur massique
ou supporté comprenant une ,phase actlve constltuee d'au moins un élément du groupe VIB
et d'au moins un élément du groupe VI, lesdits éléments étant sous forme sulfure et le
rapport atomique du métal (ou métaux) du groupe VIII sur métal (ou métaux) du groupe VIB,
étant strictement supérieur a O et inférieur a 0,095.

On appelle phase active, la phase contenant le ou les éléments sous forme sulfure des
groupes des métaux, en l'occurrence la phase active du catalyseur utilisée dans la premiére
étape d'hydrotraitement a) est constituée d'au moins un élément sulfuré du groupe VIB et
d'au moins un élément sulfuré du groupe VIil.

Conformément a la présente invention, le catalyseur mis en ceuvre dans la deuxiéme zone
catalytique de I'étape a) d'riyqrotraitement du procédé selon l'invention peut étre supporté. il
comporte avantageusement )‘un support rﬁinéral amorphe de préférence choisi dans le
groupe formé par l'alumine, la silice,‘"l‘es Qilices-alumines, la magnésie, les argiles et les
mélanges d'au moins deux de ces ,niiﬁlé:raUX et de préférence ledit support est I'alumine.
Ledit support peut égalemént avantageIUSement renfermer d’aufres composés tels que par
exemple des oxydes choisis dans le groupe formé par I'oxyde de bore, la zircone et 'oxyde
de titane.

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

42@'
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Conformément au procédé selon l'invention, la phase active dudit catalyseur sous forme

supporté ou massique est constituée d'au moins un élément du groupe VIB et d'au moins un’

élément du groupe VIii, ledit élément du groupe VIB étant choisi parmi le molybdéne et le
tungsténe et de préférence, ledit élément du groupe VIB est le mb!ybdéne et ledit élément du
groupe VHI eét choisi parmi le nickel et le cobélt et dg_ préférence ledit élément du groupe Vili
est le nickel. oo

Conformément au procédé selon l'invention, le rappoft atomiqué du métal (ou métaux) du
groupe VIII sur métal (ou métaux) du groupe VIB, étant strictement supérieur a 0 et inférieur
a 0,095, de préférence compris entre 0,01 et 0,08, de maniére préférée entre 0,01 et 0,05 et
de maniére trés préférée entre 0,01 et 0,03.

De préférence, le métal du groupe VIB est ie molybdéne et le métal du groupe Vil est le
nickel et le rapport atomique du métal du groupe Vil sur métal du groupe VIB, c'est a dire le
rapport atomique Ni/Mo, est strictement supérieur a 0 et inférieur a 0,095, de préférence
compris entre 0,01 et 0,08, de maniére préférée entre 0,01 et 0,05 et de maniére trés
préférée entre 0,01 et 0,03.

Dans le cas oU ledit catalyseur est soué forme supportée, la teneur en oxyde d'élément du
groupe VIB est avantageusement comprise entre 1 % et 30 % poids par répport a la masse
totale du catalyseur, de préférence compnse entre 10 et 25 % poids, de maniére trés
préférée entre 15 % et 25 % pouds etde mamére encore plus préférée entre 17 et 23% poids
et la teneur en oxyde d'élément du groupe VIl est avantageusement strictement supérieure
a 0 % et inférieure a 1,5 % poids par rapport a la masse totale du catalyseur, de préférence
comprise entre 0,05 % et 1,1 % poids, de manlére trés préférée entre 0,07 % et 0,65 %
poids et de maniére encore plus préférée entre 0,08 et 0,36% poids.

La valeur minimale du rapport atomique Ni/Mo égal & 0,01, pour une teneur en oxyde de
molybdéne de 1% poids, dans le cadre de l'invention, correspond a une teneur en nickel de
50 ppm poids, détectable par les techniques usuelles d'analyse élémentaire par ICP
(Inductively coupled plasma ou selon la terminologie frangaise par plasma inductif), ladite
limite de détection du nickel étant de I'ordre du ppm.

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, les teneurs en oxyde des élements
des groupes VIB et VIl sont définies par les rapporls atom|ques du métal (ou métaux) du
groupe VIII sur métal (ou métaux) du groupe VIB def‘ nus selon l'invention.
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Pour un rapport atomique du métal (ou métaux) du groupe VIl sur métal (ou métaux) du
groupe VIB strictement supérieur & O et inférieur & 0,095, |la teneur en élément du groupe
VIB est avantageusement supérieure a 95,3% et strictement inférieure & 100% poids en
équivalent oxyde de I'élément du groupe VIB et‘la teneur en élément du groupe VIl est
avantageusement strictement supérieur a 0 et inférieure a 4,7% poids en équivalent oxyde
de I'élément du groupe Vill.

Pour un rapport atomique du métal (ou métaux) du groupe VIl sur métal (ou métaux) du
groupe VIB compris entre .0,01 et 0 08, la teneur en élément du groupe VIB est
avantageusement comprise entre 96 et 99 4% poids en équivalent oxyde de I'élément du
groupe VIB et la teneur en élément du groupe Vil est avantageusement comprise entre 0,6
et 4% poids en équivalent oxyde de I'élément du groupe ViIlI. .

Pour un rapport atomique du métal (ou métaux) du groupe VIII sur métal (ou métaux) du
groupe VIB compris entre’ 0,01 et 0,05, la teneur en élément du groupe VIB est
avantageusement comprise entre 97,4 et 99,4% poids en équivalent oxyde de I'élément du
groupe VIB et la teneur en élément du groupe VIl est avantageusement comprise entre 0,6
et 2,6% poids en équivalent oxyde de I'élément du groupe Viil.

Pour un rapport atomique du métal (ou métaux) du groupe VIl sur métal (ou métaux) du
groupe VIB compris entre 0,01 et 0,03, la teneur en élément du groupe VIB est
avantageusement comprise entre 98,4 et 99,4% poids en équivalent oxyde de I'élément du
groupe VIB et la teneur en élément du groupe VIiI est avantageusement comprise entre 0,6
et 1,6% poids en équivalent oxyde de I'élément du groupe VIil.

De préférence, et dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme supporté, ledit catalyseur
comprend également au moins un élén}ent dopant choisis parmi le phosphore, le fluor, le
silicium et le bore et de préférence, I"égé;r_nent dopant est le phosphore, afin d'atteindre un
niveau de conversion élevé l‘tout en n';éintenant une sélectivité de réaction pour la voie
d'hydrodésoxygénation. De bréférence. 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 silicium sur le support, seul ou avec le phosphore
et/ou le bore et/ou le fluor.

Il est connu de 'homme de l'art que ces éléments ont des effets indirect sur l'activité
catalytique : une meilleure dispersion de la phase active sulfurée et une augmentation de
I'acidité du catalyseur favorable aux réactions d'hydrotraitement (Sun et al, Catalysis Today
86(2003) 173).
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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 a8 8 % poids d'oxyde P,Os par rapport a la masse totale du
catalyseur et de préférence supérieure a 1% et inféﬁeure a 8"/3’ et de maniére trés préférée
supérieure a8 3% et inférieure a 8% poids.

Dans le cas de !utilisation de catalyseur supbbftzé, la foncﬁoh hydrogénante peut étre
introduite sur ledit catalyseur par toute méthode cohnue de 'homme du métier comme par
exemple le comalaxage, I'imprégnation a sec efc....

Conformément a la présente invention, ledit catalyseur peut alternativement étre massique,
dans ce cas, ledit catalyseur ne contient pas de support.

Le catalyseur utilisé dans la deuxiéme zone catalytique du procédé selon l'invention, dans le
cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, peut également avantageusement contenir
au moins un élément dopant choisis parmi le phosphore, le ﬂuqr, le silicium et le bore et de
préférence, '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,l_' ledit élément dopant est
avantageusement déposé sur la phase active.’

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous fonne masslque, 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 P205 par rapport a la masse totale du
catalyseur et de préférence supérieure a 1% et inférieure 2 8% et de maniére trés préférée
supérieure & 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.

Le catalyseur mis en ceuvre dans la deuxiéme zone catalytique de I'étapg a)
d'hydrotraitement du procédé selon linvention peut avantageusement étre identique ou
différent de celui utilisé dans la premiére zone catalytique de I'étape a) et de préférence
identique.
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L'utilisation d'un tel catalyseur préféré permet l'obtention dans la deuxiéme zone catalytique
de l'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 Cétalytique de I'étape a) d'hydrotraitement du procédé selon
l'invention, la sélectivité pour la voie hydrodesoxygenatlon est avantageusement supérieure
4 90% et de préférence supérieure & 95% '

Ainsi, dans ce cas, la :sélectivité pour Ia voie décarboxylatlon ! décarbonylation

avantageusement inférieur a 10% et de préférenoe inférieure a 5%.

Selon linvention, 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 meétier.

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’hydrogéne mélangée a l'entrée de la deuxidme zone
catalytique a 'effluent de la premiére zoné ou a la partie de I'effluent liquide hydrotraité ou au
mélange des deux est telle que le ratiq hydrogéne/hydrocarbures entrant dans la ou les
zones catalytiques suivants la premiéré %éfst éompris entre 200 et 2000 Nm3 d’hydrogéne/m3
de charge, de maniére préférée compris'ent're 200 et 1800 et de maniére trés préférée 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
gaz riche en hydrogéne ayant préalablement subi un ou pluéieurs traitements de purification
intermédiaire avant d'étre recyclé et mélangé.

Par ailleurs, la minimisation des flux & I'entrée de la ou les zones catalytiques suivants la
premiére limite la dilution des composés azotés. La minimisation du recyclage liquide est
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donc favorable a la cinétique d'hydrodéazotation puisque celle ci est fonction de la
concentration en composés azotés. Il y a donc un intérét a minimiser le recycle de liquide
hydrotraité.

On définit le taux de recycle global du procédé .selon I'invention par le rapport du debit
massique de produit hydrotraité récyclé total en kilogramme sur le débit massique de charge
fraiche en kilogrammes. ’

Le taux de recycle global du procédé selon I'irivghtidn est avantég‘eusement compris entre 1
et 5 et de préférence entre 0,5 et 4, de maniére préférée entre 0,5 et 3 et de maniére trés
préférée, strictement inférieur a 3. o '

L'utilisation de taux de recycle globaux faibles est permise" grace 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 a des colts d'investissements et des colts opératoires
significativement réduits.

Par ailleurs, la minimisation du taUx'de récycle dans l'unité conduisant & une dilution des
composés azotés plus faible, associée a une température élevée permise gréce a l'apport de
flux chaud en entrée de la deuxiéme zone catalytique, conduit & une cinétique
d'hydrodéazotation plus élevée et permet donc une quantité de catalyseur optimisée.

Le contrble de la température et du debit de recyclage de I|qunde chaud ou trés chaud en
entrée de chaque zone catalythue permet d' assurer la flexibilité du procédé en apportant la
chaleur nécessaire au démarrage des réactions tout en controlant I'élévation de température.
En effet, une partie de I'énergie dégagée par les réactlons mises en oeuvre servira a
chauffer a la fois la charge et le recycle. Il en résulte une élévation de température plus
faible. Le contrble de I'élévation de température du rﬁilieu 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 permet d'obtenir la conversion
souhaitée dans chaque zone catalytique.

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



10

15

20

25

30

95

Dans le cas ol 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) comprend deux zones catalytiques se situant dans un seul ou dans
deux réacteurs. La premiére zone catalytique est avantageusement une zone
d'hydrogénation dans laquelle la majorité des doubles liaisons sont hydrogénées et la
chaleur dégagée par la réaction d‘hydrogénation est avantageusement utilisée pour amorcer
les réactions de deoxygénétibn et la deuxiéme zone catalytique est avantageusement une
zone de déoxygénation (décérboxylatiéri et hydrodéoxygénation) et d'hydrodéazotation dans
laquelle la majorité des réactions de d'é‘c_‘):)gygf‘énatvion et d'hydroldéazotation se produit.

Etape b) .
Conformément a I'étape b) du procédé selon linvention, l'effluent issu de I'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 recyclé en téte de chaque zone
catalytique de I'étape a).

L'effluent gazeux contient majoritairement de I'hydrogéne, du monoxyde et dioxyde de
carbone, des hydrocarbures légers de 1 & 5 atomes de carbone et de la vapeur d'eau. Le but
de cette étape est donc de séparer les gaz du liquide, et notamment, de récupérer les gaz
riches en hydrogéne et au moins un effluent liquide hydrotraité ayant de maniére trés
préférée, une teneur en azote inférieure a 1 ppm poids.

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 I'efﬂuent gazeux au moment de l'étape b) de
séparation, peut avantageusement étre’ lnjecté sont 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 séparation 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
haute et/ou basse pression, et/ou d'étapes de distillation et/ou de strippage haute et/ou
basse pression.
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L'effluent liquide hydrotraité est essentiellement constitué de n-paraffines qui peuvent étre
incorporées au pool gazole et/ou au pool kéroséne. De maniére a améliorer les propriétés a
froid de cet effluent liquide hydrotraité, une étape d'hydroisomérisation est nécessaire pour
transformer les n-paraffines en paraffines branchées présentant de meilleures propriétés a
froid . _

Au moins une partie de I'effluent liquide hydrotraité non recyclé et de préférence la totalité
subit ensuite une étape 6ptionnelle d'hydroisomgrisation en présence d'un catalyseur
d'hydroisomérisation sélective. o - .‘b ' |

L'étape d'hydroisomérisation est avantageusemenf mise en oeuvre dans un réacteur séparé.
Les catalyseurs d'hydroisomérisation utilisés sont avantageusement 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 metal du
groupe VIl et/ou au moins un métal du groupe VIB en tant que fonction
hydrodéshydrogénanté et au moins un tamis 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 parmu le platme ou Ie palladium, actifs sous leur .
forme réduite, soit au moins un métal du’ groupe VIB, de’ préférence choisi parmi le
molybdéne ou le tungsténe, en combmalson avec au moms un métal non noble du groupe
VIll, de préférence choisi parmi le nickel et le cobalt, ptlllses de préférence sous leur forme
sulfurée.

Dans le cas ou le catalyseur d’hydroisomérisation comprend au moins un métal noble du
groupe VI, la teneur totale en métal noble du catalyseur d'hydroisomérisation 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 préférée entre 0,2 et 2% en poids.

De préférence, le catalyseur d'hydroisomérisation comprend le platine ou le palladium et de
maniére préférée, le catalyseur d'hydroisomérisation comprend le platine.
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Dans le cas ou le catalyseur d'hydroisomérisation comprend au moins un métal du groupe
VIB en combinaison avec au moins un métal non noble du groupe ViIil, la teneur en métal du
groupe VIB du catalyseur d'hydroisomérisation utilisé dans I'étape ¢) du procédé selon
l'invention, est avantageusement comprise, en équivalent oxyde, entre 5 et 40 % en poids
par rapport au catalyseur fini, de manlére préférée entre 10 et 35 % en poids et de maniére
trés préférée entre 15 et 30 % en pouds et Ia teneur en métal du groupe VI dudit catalyseur
est avantageusement compnse en équuvalent oxyde, entre 0,5 et 10 % en poids par rapport
au catalyseur fini, de mannérq préférée entre 1 et 8 % en poids et de maniére trés préférée
entre 1,5 et 6% en poids. | '

La fonction hydro/déshydrogénante métallique peut avantageusement étre introduite sur ledit
catalyseur par toute méthode connue de I'homme du métier, comme par exemple le
comalaxage, l'imprégnation a sec, limprégnation 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 a base de nickel et
de tungsténe et un support mméral amorphe silice alumines, ledit catalyseur étant de

préférence sous forme sulfure

t

Selon un autre mode de réalisation préféré, ledit catalyseur d'hydroisomérisation comprend
au moins un tamis moléculaire, de préférence au moins un tamis moléculaire zéolithique et
de maniére plus préférée, au moins un tamis moléculaire 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. Oison and Ch. Baerlocher, 5th revised edition, 2001,
Elsevier auquel se référe également la présente demande. Les zéolithes y sont classées
selon la taille de leurs ouvertures de pores ou canaux.
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Les tamis moléculaires zéolithiques 10 MR monodimensionnel présentent des pores ou
canaux dont l'ouverture est définie par un anneau a 10 atomes d'oxygéne (ouverture a 10
MR). Les canaux du tamis moléculaire zéolithique ayant une ouverture 2 10 MR sont
avantageusement des canaux monodimensionnels non interconnectés qui débouchent
directement sur 'extérieur de ladite zéolithe. Les tamis moléculaires zéolithiques 10 MR
moncdimensionnels présents dans ledit catalygeur d'hydroisomérisation comprennent
avantageusement du silicium et au moins un élément T choisi dans le groupe formé par
Faluminium, le fer, le gallium, le phosphore et le bore, de préférence laluminium. Les
rapports Si/Al des zéolithes décrites ci-dessus sont avantageusement ceux obtenus a la
synthése ou bien obtenus aprés des fraitements de désalumination post-synthése bien
connus de I'homme de I'art, tels que et & titre non exhaustif les traitements hydrothermiques
suivis ou non d'attaques acides ou bien encore les attaques acides 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 atomlqvue- entre le cation de compensation
monovalent (par exemple le sodium) et I'élément T inséré dans le réseau cristallin du solide
est avantageusement inférieur a 0,1, de ‘préférence' inférieur & 0,05 et de maniére trés
préférée inférieur a 0,01. Ainsi, les zéolithes entrant dans la composition dudit catalyseur
sélectif d'hydroisomérisation sont avantageusement calcinées et échangées par au moins un
traitement par une solution d'au moins un sel d’ammonium de maniére a obtenir la forme
ammonium des zéolithes qui une ‘fois calcinée conduisent a la forme acide desdites
zéolithes. |

Ledit tamis moléculaire zéolithique 10 MR monodimensionnel dudit catalyseur
d'hydroisomérisation est avantageusement choisi parmi les tamis moléculaires zéolithiques
de type structural TON, tel que la NU-10 ,FER, tel que la femente EUO, choisis parmi la EU-
1 et la ZSM-50, prises seules ou en mélange ou Ies tamls moléculalres zéolithiques ZSM-
48, ZBM-30, I1ZM-1, COK-7, EU- 2 et EU-11, pns seul ou en mélange

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

u‘j
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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 0ou FR 2882744 A1.

La 2éolithe 1ZM-1 est décrite dans Ia déménéé‘ de brevet FR-A-2 911 866 et la 2éolithe ZSM
48 est décrite dans Schienker, J.L. Rohrb'a"ugh. W.J., Chu, P., Valyocsik, E.W. and Kokotailo,
G.T. Title: The framewrok tdpolgy of ZSM-48: a high silica zeolite 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, Eisevier.

La zéolithe de type structural TON est décrite dans l'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 structuiraj FER est décrite dans I'ouvrage "Atlas of Zeolithe Structure
Types", ci-dessus cité. | o

La teneur en tamis moléculaire zéolith‘i'_qp;e :'19 MR monodimensionnel est avantageusement
comprise entre 5 et 95% poids, de pféféréncé 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 I'étape
de mise en forme dudit catalyseur d'hydroisomérisation.

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 'alumine gamma.

Les catalyseurs d'hydroisomérisation obtenus sont mis en forme sous la forme de grains de
différentes formes et dimensions. lis sont utilisés en général sous la forme d'extrudés

f
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cylindriques ou polyiobés tels que bilobés, trilobés, polylobés de forme droite ou torsadée,
mais peuvent éventuellement étre fabriqués et employés sous la forme de poudres
concassées, de tablettes, d'anneaux, de billes, de roues. D’autres techniques que I'extrusion,
telles que le pastillage ou la dragéification, peuvent avantageusement étre utilisées.

Dans le cas ou le catalyseur d'hydroisomérisation contient au moins un métal noble, le métal
nobl'e contenu dans ledit catalyseur d'hydroisomérisation doit avantageusement étre réduit.
Une des méthodes préférées 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 réductlon consuste en un palier a 150°C de
deux heures puis une montée en température Jusqu a 450°C a la vitesse de 1°C/min puis un
palier de deux heures & 450°C ; durant toute cette étape de réductlon 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 peut avantageusement étre
envisagée.

Dans la zone d'hydroisomérisation, la charge est mise en contact, en présence d’hydrogene
avec ledit catalyseur d‘hydroisomérisation, a des températures et des pressions opératoires
permettant avantageusement de réaliser une hydroisomérisation de la charge non
convertissante. Cela signifie que I'hydroisomérisation s'effectue avec une conversion de la
fraction 150°C+ en fraction 150°C" inférieure & 20% en poids, de maniére préférée inférieure
a 10% en poids et de maniére trés préférée inférieure a V5% 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 mamére trés préférée, entre 200 et
450°C, A une pression comprise entre 1 MPa. et 10 MPa de préférence entre 2 MPa et 10
MPa et de maniére trés préférée, entre 1 MPa et 9 MPa a une vitesse volumique horaire
avantageusement comprise entre 0,1 h™ et 10 h™, "de préférence entre 0,2 et 7 h'' et de
maniére trés préférée, entre 0,5 et 5 h™!, a un débit d'hydrogéne tel que le rapport vo|um|que
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 preferee
entre 150 et 1000 normaux m® d'hydrogéne par m® de charge.

De maniére préférée, I'étape d'hydroisomérisation éventuelle opére a co-courant.
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L'effluent hydroisomérisé est ensuite avantaguesement soumis au moins.en partie, et de
préférence en totalité, a une ou plusieurs séparatlons Le but de cette étape est de séparer
les gaz du llqwde et notamment de récupérer les gaz riches en hydrogene 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 |objet de la présente invention, mais cette coupe
peut avantageusement étre ,,envoyée dans une unité de vapocraguage 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 lignoceliulosique, et/ou avec un additif, est d'excellente
qualité :

- sateneur en soufre est inférieure a 10 ppm poids.

- sa teneur en aromatiques totaux est inférieure a 5% poids, et la teneur en
polyaromatiques infévrieure a 2% poids.

. l'indice de cétane est excellent, supérieur a55.

- la densité est mféneure a 840 kglm3. etle plus souvent supeneure a 820 kg/m3.

- Sa viscosité cmématnque a 40°C est 2 4 8 mm2Js.

- ses propriétés de tenue a froid sont compatlbles avec |es normes en vigueur, avec
une température limite de filtrabilité inférieure & -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 :

- une densité comprise entre 775 et 840 kg/m3

- une viscosité & -20°C inférieure a 8 mm2/s

- un point de disparition de cristaux inférieur a -47°C

- un point éclair supérieur a 38°C

- un point de fumée supérieur & 25 mm.
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Description des figures

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

La charge fraiche (1) est introduite en mélange avec une partie de [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 a la charge fraiche et recyclé
via la conduite (15). o i

En amont de la premiére zone catalytique (30), la 6bar’gé fraiché; ‘mélangée a un flux gazeux
riche en hydrogene est également mélangée via la conduite (14) avec au moins une partie
de l'effluent hydrotraité issu du séparateur (60) via la conduite (15:1) de maniére a obtenir la
température visée a l'entrée de la premiére zone catalytique (30). .

L'effluent (4) issu de la premiére zone catalytique (30) est ensuite mélangé a un gaz riche en
hydrogéne via la conduite (19) et @ au moins une partie de I'effluent liquide hydrotraité via la
conduite (13). Le gaz riche en hydrogéne‘ (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 deuxieme zone catalytique (40).

L'effluent issu de la deuxiéme zone catalytique (40) via la cohgiuite (6) subit ensuite une
étape de séparation dans le séparateur (60) afin d'Qétenir une un effluent liquide hydrotraité
(10) et un effluent gazeux (8). L'effluent gazeixx‘ "(8) estun gaz riéhe en hydrogéne dont une
partie est traitée avant d'étre recyclé en amont de"s‘dleux zones‘ catalytiques (30) et (40). Le
flux (10) est constitué majoritairement de produnt hydrotralte qun est divisé en deux flux, le
flux (11) qui est recyclé en amont des deux zones catalythues aprés avoir été
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 l'invention sans toutefois en limiter sa portée.
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Exemple :
L'huile de Soja est constituée majoritairement de triglycérides dont chaque molécule

comporte en moyenne environ 4,7 doubles liaisons. Ce chiffre est une moyenne du nombre
d'insaturations présentes par molécule de triglycérides et obtenue 2 hartir de la composition
typique en acides gras de l'huile. Ce chiffre est défini comme le ratio entre le nombre total
d'insaturations et e nombre de molécules de triglycérides.

L'huile de Paime 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‘excellentsfexemple,s pour illustrer la flexibilité thermique du procédé.

Dans un premier réacteur adiabatique,",‘charg'é de 31 L d’uh catalyseur d'hydrotraitement
constituant la premiére zone_.‘rcatalytique, 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&é;f;ede la huile de soja huile de palme
Analyse élémentaire
S {ppm pds] 4 3
N [ppm pds} 23 - 16
P [ppm pds] 10 10
H {%pds] 11.4 11.9
O [%pds]) 11.0 11.3
Composition en acide
gras (%)
12:0 0.10 . 0.25
14:0 L 0.10 . 1.07
16:0 ! 10.28 44.21
16:1 0.15
17:1
18:0 3.73 4.45
18:1 22.98 39.89
18:2 54.13 9.62
18:3 8.67 0.37
Propriété effluent
hydro traité
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
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La charge, initialement a température ambiante, est introduite dans ladite premiére zone
catalytique en mélange avec une partie de I'effluent liquide hydrotraité issu de |'étape b) de
séparation, ledit effluent ayant une température de sortie de 321°C pour I'huile de soja et une
température de 326°C pour I'huile de palme, et d'un gaz riche en hydrogéne, le mélange
d'effluent hydrotraité et du gaz riche en hydfogéne étant préalablement refroidi dans un
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 huile de Palme. .~ !

1000 Nm?® d’hydrogéne/m® de charge sont mtrodmts dans le premler réacteur en mélange
préalable a l'effluent hydrotralté Le débit de Iefﬂuent hydrotranté introduit dans la premiére
zone catalytique est égal a 125 L/h dans le cas de I'huile de soja et & 50 Lh dans le cas de
huile de palme. |

Ainsi, le flux entrant dans la premiére zone catalytique, constitué 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 l'huile de soja pour I'huile de paime.

Le catalyseur utilisé dans premiére zone catalytique de I'étape d'hydrotraitement a) est un
catalyseur NiMoP/alumine sulfuré comprenant 0,22 % poids de NiO, 21% poids de MoO3 et
de 5% poids de P205 supporté sur une alumine gamma. Le catalyseur présente un rapport
Ni/Mo égal & 0,02. | ’

Les catalyseurs supportés sont préparés par |mprégnatnon a sec des précurseurs oxydes en
solution puis sulfurés in-situ, & une température de 350 °C, préalablement au test a l'aide
d'une charge gazole de distillation directe addltlvee de 2 % en poids dlméthyldlsulfure
(DMDS). Aprés sulfuration in situ dans l'unité sous pression, Ia charge issue d'une source
renouvelable constituée par I'huile de soja ou l'huile de paime décrite dans le tableau 1 est
envoyée dans le réacteur.

Afin de maintenir le catalyseur a I'état sulfure, on ajoute 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.

La méthode de préparation des catalyseurs ne limite pas la portée de linvention.

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. : ’
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Les conditons opératoires et plus particuliérement la température de 200
°C du flux entrant dans la premiére zone catalytique permettent d'hydrogéner la majorité des
insaturations de la charge :é:température ‘réduite et la chaleur dégagée par cette réaction
permet d'amorcer les réactnons de désoxygénatlon de la charge.

Les réactions d' hydrogénatlon étant exothermlques la température de sortie de la premlére
zone catalytique est de 258° C dans le cas de I'huile de soja et de 257°C dans le cas de
I'huile de paime. ' .

Les taux d'hydrogénation des insaturations et le taux de désoxygénation des différentes
charges dans la premiére zone catalytique de l'étape a) d'hydrotraitement sont données
dans le tableau 1.

L'effluent issu de la premiére zone catalytique est ensuite envoyé dans une deuxiéme 2zone
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 leffluent hydrotraité. Le débit de l'effluent
hydrotraité introduit dans Ia deuxiéme zone catalytique est égal a 22.5 L/h dans le cas de
I'huile de soja eta 12.5 L/h dans le cas de I'huile de palme.

Le meélange d'effluent hydrotraité et d'hydrogénegallant vers la deuxiéme zone catalytique est
préalablement préchauffé dans un four a une température de 427°C dans le cas de I'huile de
soja et 429°C dans le cas de l'huile de Palme.

La température du flux entrant dans la deuxiéme zone catalytique est donc ajustée a 291°C
dans le cas de 'huile de soja et 293°C dans le cas de I'huile de paime.

Le catalyseur utilisé dans la deuxiéme zone catalytique de I'étape d'hydrotraitement a) est
identique au catalyseur utilisé dans la premiére zone catalytique et est un catalyseur
NiMoP/alumine sulfuré comprenant 0,22 % poids de NiO, 21% poids de MoQO3 et de 5%
poids de P205 supporté sur une alumine gamma. Le catalyseur présente un rapport Ni/Mo
égal 4 0,02.

Ledit catalyseur est préparé et sulfuré de la méme maniére que le catalyseur utilisé dans la
premiére zone catalytique.
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Dans la deuxidme zone catalytique, la pression est maintenue a 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'hydrodéazotation et permettent
également de réaliser en majorité les réactions de déoxygenation. La température de sortie
de la deuxiéme zone catalytique de l'effluent hydrotraité est de 321°C pour I'huile de Soja,
et de 326 °C pour 'huile de paime.

Le taux d'hydrogénation des insaturations, le taux de désoxygénation et la teneur en azote
de l'effluent issu de la deuxiéme zone catalytique des différentes charges dans la deuxi¢éme
zone catalytique sont données dans le tableau 2. A lissue devl'étape a) d'hydrotraitement,
I'hydrogénation des insaturations est totale, et la teri:eju*r en azote est inférieure a 0,4 ppm et
la teneur en oxygeéne est inférieure a 0,2 %.
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Tableau 2: conditions opératoires

™.
N
e

- Soja Palme
Pression totale (MPa g)' o 5 5
H2/HC global (Nm3/m3) 1500 1500
wh global (h-1) 0.6 0.6
vvh zone 1 (h-1) 1.6 1.6
vvh 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) 258 257
Taux d’hydrogénation des
insaturations 73 73
zone 1 (°/9 mc_:l)
Taux de désgzygi?)atlon zone 1 36 35
Sélectivité en HDO zone 1 95 95
T entrée zone 2 cc) ‘ 291 293
T sortie zone 2 (°C) 321 326
Taux d'hydrogénation des
insaturations 100 100
zone 2 (% mol)
Taux de dés(izq:ﬁglr;atlon zone 2 > 97 > 07
Sélectivité en HDO zone 2 95 95
teneur en azote zone 2 - <0,4 <04

différentes coupes sont reportés dans le tableau 3.

Les effluents hydrotraités sont ensuite caractérisés. Les rendements et les propriétés des
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Tableau 3
. Cas de I'huile de Cas de I'huile de
Rendement (%pds/charge fraiche) .
Soja Palme
Rendement coupe C;-C; [%poids] 5.1 5.2
Rendement coupe 150°C — [%poids]) 0 0
Rendement coupe 150°C + (gazole)
85.4 84.3
[%poids]

L'utilisation de taux de recycle globaux faibles est permise grdce & une utilisation
avantageuse des chaleurs de réactions; associée a une tempéiature en entrée de chaque
zone catalytique la plus faible possible. La .min'imisa'tion du débit hydraulique dans la
premiére zone catalytique conduit & des colits ‘dfin\/'e'stissements et des colts opératoires
significativement réduits. |

Par ailleurs, la minimisation du taux de recycle dans [I'unité cdnbuisant a une dilution des
composés azotés plus faible, associée a une température élevée permise grace a I'apport de
flux chaud en entrée de la deuxiéme zone catalytique, conduit & une cinétique
d'hydrodéazotation plus élevée et permet donc une quantité de catalyseur 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
'hydrogéne, pour récupérer un effluent gazeux et un effluent liquide hydrotrait¢ dont au
moins une partie est recyclé en téte de chaque zone catalyﬁque de I'étape a) comme
expliqué ci dessus. | | i . i
CF

Dans le cas du traitement‘de Fhuile de s'oj'a,‘:‘o"n“ ‘E'r.ecycle 125 L/h de leffluent liquide
hydrotraité vers la premiére zone catalytique, et 22.5 L/h vers la seconde zone catalytique.
La totalité de [l'effluent liquide hydrotraité non recyclé eét g‘envoyé dans une zone
d'hydroisomérisation.

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 vers la seconde zone catalytique.
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La totalit¢ de [l'effluent liquide hydrotraité non recyclé est envoyé dans une zone
d'hydroisomérisation.

Le catalyseur d'hydroisomérfsation est un catalyseur contenant un métal noble et une
zéolithe 10 MR monodimensionnelie ;,Z'BMT;_SO.I Ce catalyseur est obtenu selon le mode
opératoire décrit ci-apres. La zéolithe ZﬁM-éb est synthétisée selon le brevet BASF EP:A-
46504 avec le structurant'ofganique t;iéthylénetétramine. La zéolithe ZBM-30 brute de
synthése est soumise a une célcination 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 pate
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 une étape d'imprégnation a
sec par une solution aqueuse du sel de platine Pt(NH;).**, 20H-, ils subissent ensuite une
étape de maturation en maturateur & eau durant 24 heures a température ambiante puis
calcinés durant deux heures sous air sec en lit traversé a 500°C (rampe de montée en
température de 5°C/min). La teneur pondérale en platine du catalyseur fini aprés calcination
est de 0.48%. '

Les conditions opératoires de {'étape d"ﬁydro‘i,soméﬁsation sont décrites ci-dessous:

- VVH (volume de charge / volumefde catalyseur / 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 .



-®
40

L'effluent hydroisomérisé est ensuite caractérisé. Les rendementié’;{ et les propriétés carburant i
sont reportés dans les tableau 4, 5 et 6.

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

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

Rendement coupe 150°C- (coupe naphta 9.2 - 8.8

[%poids]
Rendement coupe 150°C-250°C (coupe . ;. 3.8 o312
kéroséne [%poids] oy

Rendement coupe 259 C + (coupe gazole) RS 58 ' 53 '

[%poids] , _
5

Tableau 5 : caractérisation de la base gazole (coupe 250°C+)

Casde l'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 1
densité (kg/m3) 790 785 o
teneur en aromatiqués (% poids) L <02 . <0,2

La spécification densité est atteinte par mélange
supérieure.

avec un gazole pétrolier de densité

10
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Tableau 6: ca&ractérisatioh de la coupe kéroséne (coupe 150-250°C)

Cas de 'huilte  Cas de l'huile

o de Soja de Paime
densité (k
ensité (kg/m3) 775 770
int de f
point de fumée (mm) 30 30
viscosité (mm2/s) a -20°C inférieure a 8 6 5

Les spécifications densité, point de disparition des cristaux et point &clair sont atteints par
mélange avec un kéroséne pétrolier.

.5 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 ceuvre d'un catalyséifr favorisant la voie hydrodésoxygénation.

P

10 : . _];
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REVENDICATIONS

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

- une étape a) d'hydrotraitement comprenant au moins deux zones catalytiques dans laquelle

le flux entrant comprenant ladite charge en mélange avec au moins une partie d'un effluent

liquide hydrotraité issu de I'étape b) et un gaz riche en hydrogéne, est introduit dans la
premiére zone catalytique & une température comprise entre 150 et 260 °C, et dans laquelle
l'effluent issu de la premiére zone catalytique est ensuite introduit, en meélange 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 entre 260 et 320 °C, '

- une étape b) de séparation de l'effluent issu de I'étape a) d’hydrotraitement permettant la
séparation d'un effluent gazeux et d'un efﬂuent hqunde hydrotralté dont au moins une partie
est recyclée en téte de chaque zone catalythue de l’étape a),

ledit procédé mettant en ceuvre dans au moins |a ‘ou les zones catalytiques suivants la
premiére de I'étape a) d'hydrotraitement, un cata!ysgqr massique ou supporté comprenant
une phase active constituée d'au moins un élément du groupe VIB et d'au moins un élément
du groupe VIII, lesdits éléments étant sous forme sulfure et le rapport atomique du metal (ou
métaux) du groupe VIil sur métal (ou métaux) di.l groupe VIB, étant strictement supérieur a 0
et inférieur & 0,095.

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

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

4. Procédé selon l'une des revendlcatlons 1 a 3 dans lequel le catalyseur utilisé dans la
premiére zone catalytique de I'étape a) d’ hydrotraltement est un catalyseur comprenant au
moins un métal du groupe VIl choisi parmi le mckel et le cobalt et/et au moins un metal du
groupe VIB choisi parmi le molybdéne et le tungsténe pris seuls ou en mélange 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.
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5. Procédé selon l'une des revendications 1 & 3 dans lequel le catalyseur utilisé dans la
premiére zone catalytique de I'étape a) d'hydrotraitement est un catalyseur massique ou
supporté comprenant une phase active cd_nstituée d'au moins un élément du groupe VIB et
d'au moins un élément du Qrdupe VI, IeSdits éléments étant sous forme sulfure et le rapport
atomique du métal (ou métaux) du groupe, viil sur métal (ou métaux) du groupe VIB, étant
strictement supérieur a O et mféneur a 0, 095 '

6. _Procédé selon la revendication 5 dans lequel ledit 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 & 6 dans lequel I'étape a) d'hydrotraitement
comprend deux zones catalytiques.

8. Procédé selon l'une des revendications 1 a 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 re\'/endications"1 4 8 dans lequel le catalyseur mis en ceuvre dans
la deuxiéme zone catalytique de Iétape a) d hydrotrantement est identique a celui utilisé dans
la premiére zone catalytnque de I'étape a) '

10. Procédé selon l'une des revendications 1 & 9 dans lequel le taux de recycle globai est
compris entre 1 et 5.

11. Procédé selon 'une des revendications 1 4 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 revendicatons 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 fong:tion hydrodéshydrogénante et au moins un tamis moléculaire ou
un support minéral amorphe‘"én tant que fonction hydroisomérisante.
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13. Procédé selon l'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.

14. Procédé selon l'une des revendications 1 & 13 dans lequel I'étape d'hydroisomérisation
opeére a une température comprise entre 150 et 500°C, a une pression comprise entre 1 MPa
et 10 MPa, a une vitesse volumique horaire avantageusement comprise entre 0,1 h™' et
10 h™', & un débit d'hydrogéne tel que le rapport volumique hydrogéne/hydrocarbures est
avantageusement compris entre 70 et 1000 Nm®m?® de charge.

15. Procédé selon 'une des revendications 1 a 14 dans lequel les charges issues de sources

renouvelables sont choisies parmi les huiles et graisses d'origyi'ne végétale ou animale, ou
des mélanges de telles chérges, contenant des tﬁ‘élycérides et/ou des acides gras libres
et/ou des esters, lesdites huiles végétales pouvaht étre brutes ou raffinées, totalement ou en
partie, et issues des végétaux : colza, tournesol, ’so'j'a, paime, pa!_miste, olive, noix de coco,
et jatropha. | o
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* DEPARTEMENT DES BREVETS

26 bis, rue de Saint Pétersbourg
75800 Paris Cedex 08

Téiéphone : 33 (1) 53 04 53 04 Télécopie : 33 (1) 42 94 86 54

BREVET D'INVENTION
CERTIFICAT D'UTILITE

Code de la propriété inteliectuetle - Livre VI

DESIGNATION D’'INVENTEUR(S) Page N° 2../2..

(A fournir dans le cas oii les demandeurs et
les inventeurs ne sont pas les mémes personnes)

Cet imprimé est & remplir lisiblement & 'encre noire

0B 113 @ W/ 270601

Vos références pour ce dossier (facultatif)

LB/BD

N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL

AW LY

TITRE DE L'INVENTION (200 caractires ou espaces maximum) ,

PROCEDE D'HYDROTRAITEMENT DE CHARGES ISSUES DE SOURCES RENOUVELABLES AVEC CHAUFFE

INDIRECTE METTANT EN OEUVRE UN CATALYSEUR A BASE DE NICKEL ET DE MOLYBDENE PRESENTANT
UN RAPPORT ATOMIQUE PARTICULIER

LE(S) DEMANDEUR(S) :
IFP

®

DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S):

E Nom

DAUDIN
Prénoms ‘Antoine
Rue 3 allée Maryse Bastie
Adresse S

Code postal et ville

6:9,8,6,0 ];CORBAS

“Sociéte d'appartenance (facultalif)

ﬂ Nom
Prénoms
Adresse Rue
Code postal et ville oy oo 1)
Société d'appartenance (facultatif)
Nom
' Prénoms
) Adresse Rue
Code postal et ville Cy o1 |
Société d'appartenance (facultatif)
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DATE ET SIGNATURE(S)

DU (DES) DEMANDEUR(S)
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Le 27 octobre 2009
ELMALEH Alfred
Directeur - Propriété industrielle

La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux libertés s'applique aux réponses faites a ce formulaire.

Elle garantit un droit d'accés et de rectification pour les données vous concernant auprés de I'INPI.
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INSTITUTO NACIONAL DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

PATENTE DE INVENCION

CERTIFICADO DE UTILIDAD

COPIA OFICIAL

El Director general del Instituto Nacional de la Propiedad Industrial certifica que le
documento anexo es la copia certificada de una solicitud de titulo de propiedad
industrial presentada en el Instituto.

Dado en Paris, el 21 de junio del 2010.

Por el Director general del Instituto nacional de la propiedad industrial. El Jefe de la

Oficina de patentes. Firma ilegible de Martine Planche.
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INPI — INSTITUTO NACIONAL DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL
Sede: 26 bis, rue de Saint-Petersbourg, 756800 Paris Cedex 08
-Para su informacion: INPI Direct 0 820 210 211
Para presentar por fax: 33 (0)1 53 04 52 65

PATENTE DE INVENCION - CERTIFICADO DE UTILIDAD
Cédigo de la propiedad intelectual — Libro VI

SOLICITUD DE CONCESION 1/ 2

FECHA DE PRESENTACION: 27 DE OCTUBRE DE |1 — APELLIDO Y NOMBRE DEL SOLICITANTE O

2009 DEL APODERADO A QUIEN SE DEBE DIRIGIR LA
CORRESPONDENCIA
LUGAR DE PRESENTACION: 75 INPI PARIS SP26bis P
N° DE REGISTRO: 09/05159 Direccién Propiedad Industrial
1 et 4 avenue du Bois Préau
FECHA DE RADICACION ATRIBUIDA POR EL INPI: 92852 Rueil-Malmaison cedex

27 DE OCTUBRE DE 2009

Sus referencias para este asunto (facultativo):
LB/BD

Confirmacién de una solicitud por fax O N° atribuido al fax por el INPI

2 - NATURALEZA DE LA SOLICITUD Marcar una X en una de las 4 siguientes casillas

Solicitud de patente 1]
Solicitud de certificado de utilidad O
Solicitud divisionaria O
Solicitud de patente inicial | N° Fecha
o solicitud de certificado de utilidad inicial | N° Fecha

Transformacion de una solicitud de patente | O
europea Solicitud de patente inicial | No Fecha

3 - TITULO DE LA INVENCION ( maximo 200 caracteres o espacios)

Proceso de hidrotratamiento de cargas procedentes de fuentes renovables con caldeo indirecto que utiliza un
catalizador con base de niquel y molibdeno con una relacién atémica especial.
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4 - DECLARACION DE PRIORIDAD O
SOLICITUD DEL BENEFICIO DE LA
FECHA DE PRESENTACION DE UNA

SOLICITUD ANTERIOR FRANCESA

Pais u OROPIEDADO6Nn
Fecha: Ne°

Pais u CROPIEDADO6N
Fecha: Ne°

Pais u OROPIEDADO6N
Fecha: - Ne°

O Si existen otras JROPIEDADI6, marcar una X en la
casilla y utilizar el impreso “OROPIEDADI6n”

5 — SOLICITANTE (marcar una de las 2

casillas)

Persona juridica O Persona natural

Apellido o TROPIEDADOénN social

IFP

Nombres

Forma juridica

Establecimiento publico de DROPIEDA industrial y comercial

N° SIREN 775729 155

Cdbdigo APE-NAF 7219

Direccién Calle 1 et 4 avenue de Bois Préau
Cédigo postal 92852 Rueil-Malmaison cedex

Pais ' Francia

Nacionalidad Francesa

N° de teléfono (facultativo)

014752 63 83

N° de fax (facultativo)

0147527003

Direccion electrénica (facultativo)

O En caso de que exista mas de un solicitante, marcar una x
en la casilla y utilizar el impreso “CROPIEDADO6N”
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INPI - INSTITUTO NACIONAL DE LA OROPIEDAD INDUSTRIAL

PATENTE DE INVENCION - CERTIFICADO DE UTILIDAD

SOLICITUD DE CONCESION 2/ 2

FECHA DE PRESENTACION: 27 DE OCTUBRE DE 2009

LUGAR DE PRESENTACION: 75 INPI PARIS SP26bis

N° DE REGISTRO: 09/05159

FECHA DE RADICACION ATRIBUIDA POR EL INPI:

6 — APODERADO (si hay lugar)

Apellido

Nombre

Oficina o Sociedad

Nacionalidad

N° del poder permanente y/o de la relacion
contractual

Calle
Cadigo postal
Pais

Direccion

N° de teléfono (facultativo)

N° de fax (facultativo)

Direccién electrénica (facultativo)

7 — INVENTOR(ES)

Los solicitantes y los inventores son las
mismas personas

O sl

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

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
basqueda 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 los documentos)

9 — REDUCCION DE LA TASA DE LOS
IMPUESTOS

O Persona(s) natural(es)

O PME (se debe suministrar la certificacién dentro del mes
de radicacion)

Organismo sin animo de lucro en el campo de la ensefianza
o la busqueda (se debe certificacién 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 descripcion contiene una lista de
secuencias

Se adjunta el soporte electrénico
de-datos

Se adjunta la declaraciéon de
conformidad de la lista de
secuencias en soporte papel con el
soporte electrénico

D {

Si utilizé el impreso “Continuacion”,
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

VISADO 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 hidfo tratamiento que comprende por lo menos dos zonas
catalizadoras en las cuales la corriente de entrada comprende dicha provision
mezclada con por lo menos una parte de un liquido hidro tratado vertido desde la
etapa b) y un gas rico en hidrégeno es introducida dentro de una primera zona
catalizadora a una temperatura comprendida entre los 150 y 260 °C, y en el cual
el vertido de la primera zona catalizadora es entonces introducido, 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 separacion de los vertidos de la etapa a) de hidro tratamiento
permitiendo la separacién de vertidos gaseosos y de un liquido hidro tratado
vertido del cual por lo menos una parte es reciclada en 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 de tanda o
soportado que comprende una fase activa cohstituida de por lo menos grupo de
elemento VIB y por lo menos grupo de elemento VIII, dichos elementos estando
en la forma de sulfuro y con la proporcion atémica del grupo de metal (o metales)
VIII a el grupo de metal (0 metales) VIB siendo estrictamente mayor que O y

menos que 0.095.
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2. El método de acuerdo con la reivindicacién 1 en el cual la corriente entrada es
introducida dentro de la primera zona catalizadora a una temperatura

comprendida entre los 180 y 210 °C.

3. EI 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 o menos un grupo de metal VI
escogido del niquel y cobalto y/o por lo menos un grupo de metal VIB escogido
entre el molibdeno y tungsteno, solo o0 mezclado y un soporte escogido del grupo
formado por alimina, silicio, silice-aliminas, magnesio, arcilla y las mezclas de

por lo menos dos de estos minerales.

5. 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 de tanda o soportado que comprende una fase
activa constituida de por lo menos un grupo de elemento VIB y por lo menos
Qrupo de elemento VII, dichos elementos estando en la forma de sulfuro y la
proporcion atémica del grupo de metal (o metales) VIl a el grupo de metal (o

metales) VIB siendo estrictamente mayor que 0 o menor que 0.095.
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6. El método de acuerdo con la reivindicacion 5 en el cual dicho catalizador
soportado comprende un elemento de dopaje escogido del fosforo, boro y silicio,

depositado en el 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.

8. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7 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.

9. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8 en el cual el
catalizador utilizado en la segunda zona catalizadora de 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 1y 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 reciclado es entonces
sometido a una etapa de hidro isomerizacion en la presencia de un catalizador de

hidro isomerizacién selectivo.
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12. El método de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 11 en el cual el catalizador
de hidro isomerizacion comprende por lo menos un grupo de metal VIII y/o por lo
menos un grupo de metal VIB como funcion de hidro deshidrogenacion y por lo
menos un filtro molecular o un soporte de mineral amorfo como funcion de hidro

5 isomerizacion.

13. El método de acuerdo con 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 estructuracion organica trietilenetetramina.

14. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 13 en el cual la
| etapa de hidro isomerizacidén opera a una temperatura comprendida entre los 150
y 500 °C, a una presion comprendida entre 1 MPa y 10 MPa, a una velocidad
espacial por hora ventajosamente comprendida entre 0.1 h™' y 10 h™, a una
15  velocidad de flujo de hidrogeno tal que la proporcion del volumen de hidrogeno /
hidrocarburos es ventajosamente comprendida entre 70 y 1000 Nm¥m? de

provision.

15. El método de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 14 en el cual las

20 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
acidos grasos libres y/o ésteres, dichos aceites vegetales estan de la capacidad
de ser crudos o refinados, totalmente o en parte, y de las plantas: colza, girasol,
soya, palma, palma de repollo, coco, oliva, y jatrofa.

25
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

Folio 146
2020

Bogotd D.C.,

Doctor(a)

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

REFERENCIA Radicacién No.
Tramite 2
Evento S
Actuacién 416
Oficio No. 13248
Folios 1

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que 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 Comisidén de la Comunidad Andina, y
en las demds disposiciones vigentes sobre la materia, se envia el extracto de la
solicitud a la Oficina de Comunicaciones para efecto de su publicacidén en la Gaceta
de Propiedad Industrial.

De acuerdo con lo previsto por el articulo 40 de la Decisidn 486/00, la publicacidn
en este caso se hard a partir del dia 27 del mes de Abril de 2012.

o

2300 2y

Clmplase
Dade en Bogotéd DC,

JOSE LUIS SALAZAR LOPEZ

Director de Nuevas Creaciones (C)
mcarri
Al contestar  favor indique el nlmerc Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 pisos 2, 3, 7 y 10 PBX: 58700600

de radicacién consignadeo en el rdtulo . Sede CAN: Av. Carrera 50 No. 26 - 53 int.z. Tel 5880070
- <% Call Center 6513240. Linea 01800-510165
Web: www.sic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co
Bogotd D.C. Colombia




