ABOGADOS

EDIFICIO SISKI
www.cavelier.com CARRERIA 4 No.72-35
cavelier@cavelier.com BOGOTA 8, COLOMBIA

Sefor Director
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio

.

Teléfono: {(567-1) 347 3611
Telefax: (57-1) 211 8650

(R7-1V.70AN A0 A |

™

SUPER‘INTﬁENDEN>CIA DE INDUSTRIAY COMERCIO
I

R
. 2011-02-17 17:46:16  Dep. 2020 DIR.NUEVASC
?’?&?h; ' 281ATENTES Eve: 1 REGDEPOSITO

E. S. D. Act 444 RESPUESTAREQUE  Folios: 54 P
Tramite : 002
Evento : 001
Actuacioén : 444
Referencia . Expediente No. 10.140.648
Asunto . Solicitud de Patente para PROCESO DE
HIDROCRAQUEO QUE USA UNA  ZEOLITA
MODIFICADA POR TRATAMIENTO BASICO
Solicitante . IFP ENERGIES NOUVELLES
Clase . A99Z99 000/000
Fecha de Solicitud : 10 de noviembre de 2010
1. Yo, Luz Clemencia de PAEZ, obrando como apoderada del solicitante en el

asunto de la referencia, doy respuesta al Oficio No. 15307, notificado por fijacioén en lista
de fecha 26 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. 15307 se puso en conocimiento del solicitante el resultado
del examen de forma realizado por ese Despacho, requiriéndole para completar los

siguientes requisitos:

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

correspondiente traduccion oficial al espaiol.

2.2. Documento de Prioridad: Presento junto con este escrito la copia certificada
del documento de prioridad de la solicitud Francesa No. 09/05.404, debidamente

legalizado, junto con su traduccion oficial.

NIT. 860.041.367-3



CAVELIER

ABOGADOS

2.3. 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 dos (2) inventores a favor de la sociedad solicitante,
debidamente notarizado y legalizado por Apostilla, junto con la correspondiente
traduccién oficial al espafiol.

3. Pues}to que se han atendido a cabalidad las observaciones hechas por su
Despacho sobre la presente solicitud de patente, atentamente solicito que se contintie su
tramitacién.

Sefior Director,

e (UenenadXeles

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
C.C. No. 35.456.344 de Usaquén
T.P.A. No. 23.555

COLO-17934-801-004-4
\‘)r\ASG\ASA\ID-1 871400\WPC17934
No. M-2011-187140\ASG
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CERTIFICADO
DE _GESTION
DE LA CALIDAD

CERTIFICADO SC 3980-1
PRESTACION DEL
SERVICIO PUBLICO
NOTARIAL

SO 9001:2000
NTC-ISO 9001:2000

COPIA NUMERO 3

DE LA ESCRITURA NUMERO: LR g )
FECHA: 08/Febrero/2011

ACTO O CONTRATO:

FODER ESPECIAL
OTORGANTES:

IFF ENERGIES MOUVELLES
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ

o\

—% I:Net g—
AMPARO QUINTERO ARTURO

NOTARIA SEXTA

CARRERA 9 No. 69-31 - PBX: 317 01 00 - FAX: 314 56 41

Correo Electrénico: notariabdebgta@etb.net.co

/
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DE FECHA:  FEBRERO OCHO (08) = - € ~ = = — = —
DEL ARO DOS MIL ONCE (2011) - - -/./; .......
OTORGADA EN LA NOTARIA SEXTA (6%) DEL
CIRCULO NOTARIAL DE BOGOTA, D.C. ------crmemememeee

ACTO: PODER - -

PODERDANTE: CAVELIER ABOGADOS Nit. 860.041.367-3
APODERADOS: - -
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

e

En la ciudad dﬁgogoté, Distrito Capital, Republica de Colombia, ante mi - MABEL
ANDREA RODRIGUEZ DIAZ -Notaria(o) Sexta(o) (6) ENCARGADA - de este Circulo

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

términos: S _
Comparecid: con minuta escrita la sefiora ADRIANA ZAPATA GIRALDO, mayor
de edad, vecina de esta ciudad, casada, identificada con la cédula de ciudadania
No. 51.680.061 de Bogota, y dijo: --

ESTIPULACIONES

PRIMERA: Que obra en su calidad de Representante Legal de la sociedad
denominada CAVELIER ABOGADOS domiciliada en la Carrera 4 No. 72-35,

Bogota, Colombia.

SEGUNDA: Que IFP ENERGIES NOUVELLES, sociedad constituida y existente
bajo las leyes de Francia, domiciliada en 1 Et 4 Avenue de Bois Preau 92852
Rueil Malmaison, Cedex, Francia, designo 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 desafrollo de la facultad otorgada por IFP ENERGIES
NOUVELLES, confiere poder a los abogados LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.PA.

PAPEL DE USO EXCLUSIVO DEL PROTOCOLO NGTARIAL . NO TIENE COSTO PARA EL USUARIO
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No. 23.555, identificada con cédula de ciudadania numero 35.456.344 de
Usaquen, NIDIA OSORIO LOPEZ, T.PA. No.73.366, identificada con cédula de
ciudadania niGmero 39.787.682 de Bogota, OSCAR FERNANDO CORREA
BARBOSA, T.PA. No. 71.027 identificado con cédula de ciudadania numero
79.524.634 de Bogota, EDNA DARMELY SARMIENTO CHARRY, T.P.A. 65.794
identificada con cédula de ciudadania nimero 52.006.265 de Bogota y JORGE
CHAVARRO ARISTIZABAL, T.PA. No. 40.119, identificado con cédula de
ciudadania nimero 16.209.380 de Cartago (Valle), mayores de edad, vecinos de
Bogota, para que representen a la sociedad a cuyo nombre actla, 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) Obtencién de patentes de _invencién, modelos de utilidad, disefios industriales,
trazado de circuitos integrados, secretos industriales; el registro de marcas de
fabrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres
comerciales, ensefas, variedades vegetales, denominaciones de origen e
indicaciones de procedencia, Su renovacion, traspaso, cambio de nombre o

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

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

relacionados con estos derechos; acciones y procesos que promovamaos 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. --- - - - -
QUINTO: Que protocoliza con la presente escritura, un certificado expedido por la
Camara de Comercio de Bogota, que acredita la constitucién 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
DOMICILIQ : BOGOTA D.C.
: CERTIFICA:
NO: 00820237
§ CERTIFICA:
CONSTITUCION : QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0006233 DE NOTARIA

SEXTA D? BOGOTA D.C. DEL 10 DE SEPTIEMBRE DE 1974 , INSCRITA EL .
26 DE SEPTIEMBRE DE 1974 BAJO EL NUMERO 00021234 DEL LIBRO IX, SE

CONSTITUYO LA SOCIEDAD::CIVIL { DENOMINADA{"CAVELIER PERDOMO Y
CAVELIER, ) - " :

QUE POR?ESCRITURA_P LICA EXTA DE BOGOTA
D.C. DEL 3 : CAEL '5"DE ABRIL DE 1983
BAJO EL: NUMERO 001 3 ; IXy; LA SOCIEDAD CAMBIO SU

NOMBRE DE PO , DE : CAVELIER
ABOGADOS '

NO. |

N LA NOTARIA 6A.
. ] ESTA CAMARA DE
COMERCIO:EL S5 DE ABRIL DE 1.983 BAJO EL NUMERO 130769 DEL LIBRO
IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU NOMBRE DE: CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER,
POR EL Dﬁ: 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 XIII, 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 -
4.844 10-IX-1.980 6A. BTA. 8 eXom RO ROCOPIAL
GLOMBIAY . -

432 10-1I-1.983  6A. BTA. 1- Ij8c
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.710 10-X-1.984 , 6A. BTA. 15-X1-1.984-NO. .559

1
Z 308 21-X-1.985 6A. BTA 18-XT-1.985-NO. 1.906
2.567 29-IV-1.987  6A. BTA. 7-V- 1.987-NO. 2.386
4.278 3-VII-1.987 6A. BTA. 23-VII-1987 NO.215.652
2.657 25- IV-1.988 6A. BTA. 19- V -1988-NO. - 2,740
9.033 21-XII-1.990 6A. BTA. 10- I - 1991-NO.  3.786
25 3- T -1.991 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.787
1.608 8-ITI-1.991 6A. BTA. 14-III- 1991-NO. 3.841
2.155 2-IV- 1.991 6A. BTA. 8-IV - 1991-NO. 3.862
797 7-IT -1.991 6A. BTA. 7- V. -1991-NO. 3.882
1.739 14-III-1.991 6A. BTA. 7- vV  -1991-NO. 3.881
5.886 21-VIII-1.991 6A. BTA 27-VIII-1991 NO. 4.019
8.596 4-XII -1.991 6A. BTA 16-III -1992 NO. 4.430
1.494 10-IIT -1.992 6A. BTA. 19-III -1992 NO. - 4.436
4.205 8 -VII -1.992 6A. BTA. 15-VII -1992 NO. 4.554
8.829 16-XII -1.992 6A. BTA. 24-XII -1992 NO. 4.819
12 §5-I -1.993 6 STAFE BTA 13-I -1993 NO. 4.850
4.877 29-VI -1.993 6 STAFE BTA 7-VII -1993 NO. 5.065
5.216 12-VII -1.993 6 STAFE BTA 16-VII -1993 NO. 5.077
ACTA NO.71 2-IX- 1.993 JUNTA DE SOCIOS 29-IX- 1993 NO. 5.174
2.034 18-IV- 1.995 6 STAFE BTA 27- IV -1995 NO. 5.937
2.227  25-Iv-1.995 6 STAFE BTA 18-VIII-1.995 NO.. . 6.092
7.594  12-XII-1.995 6 STAFE BTA 19- XII-1.995 NO. 6.294
676 11- II-1.997 6 STAFE BTA 14- II -1.997 NO. 6.873
REFORMAS : ;
E.P. NO. FECHA FE 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
0003034 2003/05/30%(
0003786 2004/07/16 ¢ =D, 4
0001432 2005/03/18 0006 D.C 005/04707 00009917
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

997/09/02 0

000/12/04 00
003/06/04 00

BOGOTA
BOGOTA

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

PARTICIPAR EN ASOCIACIONES CIENTIFICAS, GREMIALES O PROFESIONALES
SIN ANIMO DE LUCROM

CERTIFICA:

; $10,000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00 CUOTAS CON VALOR
#iDA UNA, DISTRIBUIDO ASI
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ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO N.I.T. 000008001722568

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

QUE POR ESCRITURAS PUBLICAS NO. 001431 Y 001432 DEL 18 DE MARZO
DE 2005 PE LA NOTARI >

, 06" DE“BOGOTA D, C INSCRITA EL 07 DE ABRIL
DE 2005 BAJO EL NO::'0009918 Y 0009917, RESPECTT

NAS :  GERMA
CO’ “. CAVELIER FRANC
CAVELIER FRANCO, ELENA

BEATRIZ . CAVELIER

ALEJANDRO CAVELIER
CAVELIER | FRANCO.

: 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
SUPERIOR. Y EN EL CONSEJO DIRECTIVO Y LLEVARA LA REPRESENTACION LEGAL
DE LA SOCIEDAD CUANDO LO ESTIME PERTINENTE SIN LIMITACION ALGUNA.
IGUAL PARTICIPACION Y ATRIBUCIONES TENDRA SU SUPLENTE AGNES GAUDEBRERT
DE CAVELIER CUANDO OCUPE EL CARGO, EN CASO DE FALTA ABSOLUTA DE GERMAN
CAVELIER' GAVIRIA. LOS SOCIOS COLECTIVOS ESTAN AUTORIZADOS PARA EJERCER
LA REPRESENTACION DE LA SOCIEDAD EN CUALQUIER TIEMPO, SIN PERJUICIO DE
LAS DELEGACIONS CONFERIDAS A LOS ORGANOS CREADOS POR LOS PRESENTES
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 (8):

NOMBRE IDENTIFICACION
PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO :
CAVELIER GAVIRIA GERMAN C.C. 00000000287792

A PP

QUE POR' ACTA NO. 26 DE ASAMBLEA GENERAL T T O e o
INSCRITA EL 24 DE MAYO DE 2010 BAJO EL NUMERO OQf?n &“ﬁhJ y RS
? OB TARD1C 4 AE PUALICAZDESCOL

iy ‘

; 8 FEB 2011

NI
SepLTIR
IRl
b .




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. 000000012066425
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 REPRE FACULTADES Y

EL CONSEJO
: A) LA DE
UTORIDADES DE
NATURALES O
COMPROMETER Y
. AQUELLOS EN
CUMPLIR Y

REPRESENTAR LEGALME
CUALQUIER ORDEN O N

DONDE SE DISPUTE
HACER CUMPLIR LOCS

SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAﬁ SUS SALARIOS Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARIOS, ASI COMO RETIRARLOS Y
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CUALQUIERA DE ILOS 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 FISCAIL **
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 IDENTIFICACION
REVISOR FISCAL
RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO C.C. 000000002877024

CERTIFICA: :
DE CONFORMIDAD CON LO ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS . DE
‘ ; quJpzun~iIFICADOS QUEDAN EN FIRME CINCO (5) DIAS HABILES

%ﬁ%ﬁﬁ%ﬁ”%ﬂ¢ﬁA DE INSCRIPCION, SIEMPRE QUE NO SEAN OBJETO DE
; “‘jq&_.UBERNATIVA.
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el EL PRESENTE CERTIFICADO NO CONSTITUYE PERMISO DE * %
* % i FUNCIONAMIENTO EN NINGUN CASO *

SENOR EMPRESARIO, SI SU EMPRESA TIENE ACTIVOS INFERIORES A
SMLMV Y! UNA PLANTA DE PERSONAL DE MENOS DE 200 TRABAJADORES

DE 2009.

RECUERDE| INGRESAR A www.su
EMPRESA ESTA OBLIGADA A REMITIR ESTADOS FI

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

DE CONFORMIDAD CON: E
POR LA ' SUPERINTENDENCI
DEL 18 |DE NOVIEMBR
CONTINUACION TIENE .PI

FDICSEHHAG ﬁC‘ONST@ﬁQUEf&Lﬁ‘I
'CONCIDE CON ELORIGHAL GUE HE TEED0

OTAZDIC -4 RE PUDLIGAZDERC

CEBCOITA
EOTOCOPIA;
ALAViGTA
"OMBIA]

persociedades.gov.co PARA VERIFICAR SI SU




*

NO ES VALIDO POR ESTA CARA *

* %
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CAVELIER -
ABOGADOS '

. EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a N*72.35 |
-BOGOTA, 8 ~ COLOMBIA |

REPRESENTACION

REPRESENTATION

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

! domiciliado (s)
i en/of

Cedex, Francia

Por el presen;te nombramos a CAVELIER
ABOGADOS, sociedad colectiva constituida de
conformidad con las leyes de la Republica de Colombia,
o mediante Escritura Plblica No. 6233 del 10 de
‘septiembre de 1974, otorgada en la Notaria Sexta del
Circulo de Bogoti, domiciliada en Bogota D.C,, con
matricula mercantil No. 00820237 y NIT 860041367-3,
domiciliada en la Carrera 4a N° 72-35, Bogoti,
Colombia, como nuestra representante en todos los
asuntos de Propiedad Industrial, con facultad pata
recibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales.

CAVELIER ABOGADOS también podri
representarnos, cé)n las mismas facultades arriba
indicadas, aate cjualesquiera entidades o personas,
ejerzan o no jurisdiccién, autoridades administrativas o
jurisdiccionales, tribunales de arbitramento, en asuntos
de naturaleza civil, comercial, penal, constitucional,
competencia, competencia desleal,
contencioso adminfistrau'va, proteccién del consumidor,
variedades vegeta.lés, nombres de dominio, oposiciones
.u observaciones, cancelacién administrativa y judicial,
nulidad, medidas icautelares, concesién de licencias,
acciones de tutela, la proteccion de secretos industriales,
~derecho regulatoric y en general para que nos represente
en cualesquiera acciones y procesos que promovamos o
se nos promuevan. |

La representante éodré, en nuestro nombre, designar
apoderados para actuar ante autoridades administrativas
y judiciales, por via extrajudicial y también

administrativa, |

Do hereby appoint CAVELIER ABOGADOQOS, 2
general partnership otganized under the laws of the
Republic of Colombia by means of Public Deed No.
6233 of September 10, 1974, granted at Notary Sixth of
the Bogota Circuit, domiciled in Bogota D.C., with
Mercantile Registration No. 00820237 and Taxpayer
Identification Number 860041367-3, domiciled at
Carrera 42 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. ke

CAVELIER ABOGADOS may also represent us, with
the same faculties stated above, before any entities or
persons, with or without jutisdiction, administrative or
jutisdictonal authorities, 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

procesalmente en nuestro nombre, como demandantes, procedurally in our name as plaintff, defendant 'oin;; ;,;< R 3

: Tal « .  grmnempes TP Teo PN T -a‘:‘ “‘ ; = . ii AR .

como demandados, como litisconsortes, como agentes| litigant, representatl SSaEi o eV ,/5 : ,‘4 7

. i . , § i) B 3 £ ’ & LA S % 1t
oficiosos, como tetceros, por llamamiento en garantia o] party, when sumnf m@g@%ﬁg% -.,/ ; /."
como intervinjentes ad excludendum. Dentro de esta] intervener ad excl "!,:-..,:, m. Under this autho 7 N

. - : , . DR, - .4 2
autonizacidon, la representante podri facultar a los| the representative mgyg povﬁ:g tﬁ&&tcﬁ%&ys a N 5?&1,
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apaderados. que ella designe para transigir, conciliar,] thereby to compromise, conciliate, admit the facts of the
admitir los'hechos} del proceso, desistir, cancelar, recibir,| case, desist, cancel, receive, resign and substitute the
renunciar y sustituir el poder que se le otorgue. Asi] power of attorney granted thereto. Likewise, the
mistho, la representante tendri la facultad para revocar}  representative shall have the faculty of revoking the
el poder asi otorgado en el momento que considere] power of attorney thus granted at any time it may deem

. pertinente. La representante en todo caso podri ratificar] convenient. The representative may In any case ratify the
los actos de agentes oficiosos. acts of representatives without a power of attorney.

Dado'y firmado hoy/Given and signed this

En/in
| Por/by
Firma/Signature
.
. - * Vu pour certification matérieile

de 0&- signature

apposée ci-contre,

s, le 21 asvasbe 2010

Paris

o d'eM.Af{l.wl cLrnLcH

HOTRBOTGERTO (] De GIRGULD DEBOGOTAY
TR0 W A0 BEXTO E) DEL GIRCIA T
:D!C:‘WGO'AQ,ONSTE_;QUE%}A:EO}E&O’ A‘

eet0 [OMBIA]

BOGOTALDIC ¢ RE PUBLICATD
bt iy B h

1
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APOSTILLE
(Copvention de Ln Haye du 5 octobre 1961)

1. République frangaise
Le présent acte public . P

A
2. a éié signé par....L.\C.... .\, ESJ”\'IA’

3. agissant en qualité de... Nataire................c....... -
4. est revétn du sceaw/timbre de.. Son.étude............
Attesté

5. a Paris

bososre GO

9. Sceau :

“esssasaseassocespyiasanans asrevaseres

OO0 ROTARIO. €
3*?&::4::‘ HAGOAC

g 's_c?*swﬁt\nwug}van o
?,2,0 , Ay

-
L' dpostille cpnfirme seulement 'authenticiié de la signature, du sceqy ou
timbre sur le document, Elle ne signifie pas que le contenu du documeyt est
correct ou quy la République fraugaise approuve son contenn™




Numéro de gestzon o

Date d' zmmatrzculatzon

RENSEI(‘NEMENTS RELATIFS A LA PERSONNE I T,

Forme juridique :
Adresse du siége :

Durée de la sociéié -

Date d'arrété des comptes

Constitution - Dépot de lacte constztutzf

Etabhssement pubhc a caractére mdustnel et commercial
1 Et4 Avenue De Bois Preau 92500 Rueﬂ Malmzuson

Indetermmee
31 Décembre "

Au Greffe du Tribunal de Commerce de NANTERRE le 19 Décembre

ADMINISTRATION i

2006 sous le numéro 35547 LR

Président du conseil d ’admtmstranon
personnalité qualifié ee

I
E
H

5
¥
¢
i

Monsieur APPERT OLIVIER PIERRE
né(e) le 09/04/1949 2 PARIS 75009
de nationalité Frangaise
demeurant 29 Rue Georges Pitard 75015 Pané

——

e sy e

- T
Administrateur représeniant l'Etat

2

i
i

et vin

%
5

%
4

5
|

e

ST

Madame LEYDIER Lavrence, Danidle | |
nom d'usage PIKETTY 4;
né(e) le 13/11/1963 a PARIS 75012 i /
de nationalité Frangaise £
demeurant 34 Bis Avenue Galois 92340 Bourg La Reine

Administrateur repré:sentant l ’Ig'tq_t

‘Madame COTINAUD I\/hchele, Claude Juha

e “nom d'usage ROUSSEAU "

né(e) 1e-12/09/1957.3 MARSEILLE 13012
_ de nationalité Frang:alse

demeurant 31 Rue Roben De Hers 75015 Paris

.Admz’nistrateur représentant I'Etat

. Monsieur FERRANDERY Michel, Albert
né{e) le 27/08/1954 3 AURILLAC 15000
de nationalité Frangaise

demeurant 18 Rue Du General De Larminat 94370 Sucy En Brie

Administrateur représentant I'Etat

Mon51eur DUFOIX Mathien, Jo&l, Luc




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

www.infogreffe.fr

Administratq

de nationalité Frangaise
" demeurant 3 Impasse St-Sulpice 92500 Rueil Malmaison

Administrateur (personnalité qualifiée) Monsieur BAMBERGER Yves, Robert

né(e) le 15/08/1969 A NEUILLY SUR SEINE 92200
de nationalité Frangaise
A demeurant 19 Quai Saint-Michel 75005 Paris
Administrateur (personnalité qualifiée) Monsieur LE TREUT Hervé Pierre Paul

né(e) le 18/06/1956 3 TOULON 83000
de nationalité Frangaise

demeurant 6 Avenue Daumesnil 7 8600 Maisons Lafﬁtte

Administrateur représentant les salariés Monsieur GOUGEUL Guillaume, Grégory
né(e) le 13/07/1971 a RUEIL. MALMAISON 92500
- de nationalité Frangaise

demeurant 318 Rue Repos Lot Les Eparviers 69360 Solmze

Administrateur représentant les salariés Madame BAZILE Karine, Marie
’ ' nom d'usage GAILLARD
“né(e) le 17/08/1970 2 ROCHEFORT 17300
de nationalité Frangaise
. demeurant 25 Rue Challemel Lacour 69007 Lyon

Administrateur (personnalité qualifiée) Madame JACQUOT Hélene-Andrée
. 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

Adminijtrateur {(personnalité qualifiée) Monsieur KLLEIN Philippe, Paul
né(e) le 23/08/1957 2 PHALSBOURG 57370
de nationalité Frangaise

demeurant 53 Avenue Du Louvre 78000 Versailles
Monsieur J ARRY ‘Bruno, Paul, Raymond '




4 Rue Pabio Neruda,

92020 NANTERR.E CEDEX
wWWW. mfogmt‘fe fr °

1‘ "'{) ”

. S
SNy

gy,

. né(e) le 22/02/1968 a CHERBOURG SOOOO

. de nationalité Frangaise .. "
demeurant 16 Avenue Traverse ‘Des Dormmcames 13100 Aix En
, K Provence... S .

Commissaire aux comptes titulaire” L ~GRANT THORNTON

7 (632013843R.CS.PARIS) ™.
100 Rue De Courcelles 75017 Paris

, ; Jo Forme juridique Société anonyme %, - ‘
Commissaire aux comptes ritidairé DELOITTE & ASSOCIES
D ;.:"' o (572 028 041 R.C.S. NANTERRE) ' %
(- H - 185 Avenue Charles De Gaulle 92200 Nemlly Sur Seme
b i Forme juridique Société anonyme

Commissaire aux cmizpftes -&upéléant Monsieur HENGOAT GILLES

P (A né(e) le 30/11/1956 a ROUEN 76000 {
‘ de nationalité Frangaise
z ‘gﬂ S demeurant 100 Rue De Courcelles 75017 Pans

I 7 ; H
Commissaire aux comptes suppléant BEAS
: 3 /

‘ (315172445 R.C.S. NANTERRE) S
‘: 7-9 Villa Houssay 92200 Neuilly Sur Seine ;
Forme juridique Socié|é A responsabilité limitég’

I
R

i

C— —
R R )

Origine de la société: ‘ ~ Cette soc1ete se constifue~"

Origine du fonds ou de Lactivité : Création ™"

Activité o ey -.RECHERCHE, FORMATION ET IN}“ORMATION DANS LES
" ' - DU,_;.Z- -"DELENERGIE DU TRANSPORT ET DE

9 A ~ LENVIRONNEMENT.

Nom commercial ;! : . Institut frangals du peuole Ifp. pren Institut frangais du pétrole et des
' _ energies nouvelles

Adresse de l'établissement principal : - k3 - 1 Et 4 Avenue De Bois Preau 925()0 Rueil Malmaison

Commencement d'activié le : ‘13 Janvier 1944

Mode d'exploitation ]!

Exploitation directe SN :

i
1

OBSERVATIONS |
19 Décembre 2006 |




Greffe du Tribunal .
4 Rue Pablo Neruca de Commert
92020 NANTERRE CEDEX

www.infogreffe.fr

Greffe de LYON ¢ 901 )
Etablissement Secondazre

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

Le Greffier,

LA Y"‘Lifg T
(Canverthon de la Huye du S octabre 961}
‘ Cay@}wt» <"
e préasnt noic [iblic '

. . ﬁ.e;zs.x:;.t...........

rsensonsanaseatsss

1. Républiue francuse

. i 6 GERE [RAE e

3. meswant en QUANIEE AC corvrimmmrssserses S A4 D—

4. ww reveti du wean/timbre de . .9a. LBQLQ-::..
(NS bR BT —

raeereae

Attesté e

6.lc ZANQVZD“& ..................................

7. par e 1ot geonéral pros




INPI PARIS 34 §P

| 18 ADUT 2010
POUVOIR

Je soussigne, Olivier APPERT, Président de IIFP Energies nouvelles,
etablissement public iﬁdustriel 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
conjointerlnent et/ou seéparement avec faculté de subdéléguer tout ou partie des présents

pouvoirs én m'en informant, de pour et en notre nom faire les démarches nécessaires en vue
! ;

du dépdt; de la délivrance, du maintien en vigueur de nos demandes de brevet, de nos

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

En conséquence, signer toutes piéces ou registres ; donner toutes decharges ; faire
toutes récsjlamations , présenter toutes demandes relatives & des additions, perfectionnements,
prolongatjbns ou introductions, demandes d'établissement du rapport de recherche, de
correction:, d'autorisation d'exploiter, d'avis documentaire ; verser et retirer toutes taxes ; lever
toutes exii)'éditions de fitres, procés-verbaux, efc. ; renoncer aux demandes et les représenter
sl y a lgfeu ; substituer tout ou partie des présents pouvoirs et remplir, enfin, toutes les
formalitésf voulues par les lois, déclarant reconhaitre et ratifier tous les actes accomplis pour la

réalisation du présent mandat.

| Fait & Rueil-Malmaison,

e 9 a0kt 2010 ~ COPIE CONFORME
Le Président, ez
A LTORIGINAL

' ; e Ageft

a2

et




- 1. République frangaise
Le présent acte public
2. a été sigpé par?ﬁ?ﬁtﬂ‘am ......................... rees

4. est revéty du sceaw'timbre de. SO €tude

8. sous n° LB]‘E?JE&HMARTfN ........

mSNgoypessssatriaessanes . 0

e e el e e tsan sy e

Avocat Yk SEnghe :

rme senlement Uanthenticité de la signature, dn scean qu
ment, Elle ne signifie pas que le contenu du document esy




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

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

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.
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\DUCCION OFICIAL NO.058/2011

APOSTILLA

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

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

CERTIFICADO

POR: EL PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE APELACIONES

LLEVA EL SELLO: PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE

FIRMADO: JEAN MARTIN, ABOGADO GENERAL

La Apostilla confirma Gnicamente la autenticidad de la firma, del sello ¢ de la estampilia
del documento. No implica que el contenido del documento sea verdadero ni que la

2.
. LLEVAEL SELLO DE: SU ESTUDIO
| EN: PARIS
| EL: 29 DE NOVIEMBRE DE 2010
!

. DEPARIS

8. | BAJOELNO.: 88021
| APELACIONES PARIS

10,

. Republica Francesa apruebe su contenido

LAITRADUCTORA OFICIAL

HE

LENA URIBE DE LEMOINE
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* TRADUCCION OFICIAL NO.058/2011

SECRETARIA DEL TRIBUNAL DE 775 729 155 R.C.S. NANTERRE
COMERCIO DE NANTERRE Su referencia: VH10-16
4 RUE PABLO NERUDA (2006 B 07669)

92020 NANTERRE CEDEX
www.infoqreffe.fr

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

IDENTIFICACION o
Denominacién Social: IFP ENERGIES NOUVELLES

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

Numero de Gestion: 2006 B 07669

Fecha de Registro: 19 DE DICIEMBRE DE 2006

DATOS RELATIVOS A LA PERSONA JURIDICA

Forma juridica Establecimiento publico de caracter industrial
y comercial

Diréccién de la sede 1 Et 4 Avenue de Bois Preau

Duracién de Ia Sociedad : Indeterminada

Fecha de Cierre de cuentas El 31 de Diciembre

Constitucion —Depésito del Ante la Secretaria del Tribunal de Comercio
acta de Constitucion de NANTERRE | el 19 de Diciembre de 2006
bajo el numero 35547.

ADMINISTRACION

Presidente del Consejo de Sefior APPERT OLIVIER PIERRE

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

ESTABLECIMIENTOS FUERA DE LA SECRETARIA
Secretaria de Lyon (6901)
Establecimiento Secundario

Extracto expedido en Nanterre el 12 de Octubre de 2010 En 4 péginas.

EL; SECRETARIO: FIRMADO: ILEGIBLE

SEPT 6 1972
MINISTERIO |

"
)

,/f ./’:‘—21‘\\
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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 DOCUMENTO PUBLICO

' HASIDO FIRMADO POR:

| ACTUANDO EN SU CAPACIDAD DE: SECRETARIO

LLEVA EL SELLO DE: TRIBUNAL DE COMERCIO DE NANTERRE

CERTIFICADO

[

EN: VERSALLES

EL: 24 DE NOVIEMBRE DE 2010

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

8. | BAJO EL NO. 249552010

9. SELLO: CORTE DE APELACIONES DE VERSALLES

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

La éf\postilla confirma Unicamente la autenticidad de la firma, del sello o de la estampilla del
documento. No implica que el contenido del documento sea verdadero ni que la Republica
Francesa apruebe su contenido ‘

LA TRADUCTORA OFICIAL

ilonia Dt dbgtnpccce.

HEI‘LENA URIBE DE LEMOINE

COWOINOTAI, SEXTO (Ey DEL'CIRCLLU O 4
[ DICTEHA ZQUEZLATFOTOCOPIA
D:C: ::HAGO&’.Q‘ONSTLE&_ QU _.LA: A

E
CONCIEE CON EL ORIGIAL OUE L€ TEXDO
OTAAE \CAZDECOLOMBIAL

SEPT 6 1872

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 direccion con el fin de actuar conjuntamente
y/o| individuaimente con la facultad de subrogar total o parciaimente los
presentes poderes para que en nuestro nombre lleven a cabo todas ias
diligencias necesarias con el fin del depdsito, la entrega, el mantenimiento
vigénte de nuestras solicitudes de patente, de nuestras marcas y de nuestros
diséﬁos 0 modelos en Francia y en el exterior.

En?consecuencia firmar todos los documentos o registros, dar todas las
deécargas, hacer todas las reclamaciones, presentar todas las demandas
rel[tivas a adiciones, perfeccionamientos, prolongaciones o introducciones,
demandas de establecimiento del informe de investigacion, de correccion, de
autforiiacién para explotar, de aviso documental; girar y retirar todos los

iméuestos; retirar todas las expediciones de titulos, actas, etc.; renunciar a las

soli:citudes y representarnos si fuere el caso; incluir todo o parte de los
presentes poderes y llenar finalmente todas las formalidades requeridas por
IasIIeyes declarando reconocer y ratificar todos los actos llevados a cabo para
la realizacion del presente mandato.

Ex;f)edido en Rueil-Malmaison, el 9 de Agosto de 2010
El Presidente
FIRMADO: OLIVIER APPERT.

s

COPIA CONFORME AL ORIGINAL

21/DE ENERO DE 2011

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

i

3818
SEPT 51372
‘iiNISTER{O
JUSTICIA

T







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
LLEVAEL SELLO DE: SU ESTUDIO

CERTIFICADC

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 1
APELACIONES PARIS

10, FIRMADO: JEAN MARTIN, ABOGADO GENERAL

. La Apostilla confirma tnicamente Ja autenticidad de Ia firma, del sello 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

Jhbon it gfoncece

HELENA URIBE DE LEMOINE
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0,029 959-5

IMPRESC EN DICIEMBRE 1° DE 2010 POR POLYPRINT EOITORIAL 1TDA KT &

e

700092

NI

583056

3

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

domiciliada en Bogot4, identificada como aparece al pie de

su firma y manifesté que esta conforme con el contenido

de esta escritura publica. » e

OTORGAMIENTO Y AUTORIZAQ[QN. Leido, el presente instrumento publico por

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

Notaria quien en esta forma lo autoriza. --7'-‘ -----
DERECHOS NOTARIALES: $§ 44.000.00 - -
IVA:$ 61,168.00 / -
RECAUDO SUPERINTENDENCIA: $3.700.00
RECAUDO FONDO NACIONAL DE NOTARIADO: $3.700.00 ----==-==<zxzmzmmmmcemmmnas
RESOLUCION 11621 DE DICIEMBRE 22 DE 2010 MODIFICADA MEDIANTE
RESOLUCION 11903 DE DICIEMBRE 30 DE 2010 --+--rsermsrmsrmeemmemmemeamemeeneeee

PAPEL NOTARIAL: El presente instrumento publ/o se extendlo y firmo en las

/

hojas de papel notarial numeros 7 700092 583049 - 7 700092 583056 -——-

RIANA ZA{ZS GIRALDO

C.C.S/KX066]
TEL. 2N230
Representante Legal de CAVELIER ABOGADOS

PAPEL DE USO EXCLUSIVC DEL PROTOCOLO NOTARIAL . NO TIENE COSTO PARA EL USUARIO




% EAODRIGUEZ DIAZ
NOTARIA(O) SEXTA(O) (6) (g) DE BOGOTA,D.C.

Elaboré:

Angelica.PE.Cavelier

{dentifico:

Revisé:

Cerr6 :

oL

T\
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ES FIEL Y TERCERA 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 VIGENWTE EL PODER
EN ELLA CONTENIDO.

BOGOTA D.C. FEBRERO 09 DE 2011

< RESOLUCION 01 DE 2008

LA NOTARIA SEXTA DE BOGOTA D.C.

AMPARO%INTERD ARTURO
- NOTARIA
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. < Vu pour sertification matérielle

oA ae

CAVELIER Paris.lo T 5
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- ABOGADOS
EDIFICIO SiISKl
CARRERA 4a N° 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA
Z
CESION ASSIGNMENT

Yo, (nosotros) abajo firmado (s)

1.) Laurent SIMON

I (we), the undersigned

1.) Laurent SIMON

2.) Emmanuelle GUILLON

2.) Emmanuelle GUILLON

domiciliado(s) en

1.) 0034 Rue Louis Goux, Les Jardins Mirabeau,
69100, Villeurbanne, Francia

of
1.) 0034 Rue Louis Goux, Les Jardins Mirabeau,
69100, Villeurbanne, France
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Domaine technique

La présente invention concerne un procédé d'hydroconversion et en particulier un procédé
d’hydrocraquage et / ou d'hydrotraitement mettant en asuvre un catalyseur comprenant une
phase active contenant au moins un élément hydro-déshydrogénant choisi parmi les
éléments du groupe VIB et du groupe Viil non noble de la classification périodique, pris
seuls ou en mélange et un support comprenant au moins une zéolithe Y désaluminée
présentant un rapport atomique global initial de silicium sur aluminium compris entre 2,5 et
20, une fraction pondérale d'atome d'aluminium extra réseau initiale supérieure a 10%, par
rapport a la masse totale de I'aluminium présent dans la zéolithe, un volume mésoporeux
initial mesuré par porosimétrie a l'azote supérieur & 0,07 ml.g", et un parametre cristallin
initial a, de la maille élémentaire compris entre 24,38 A et 24,30 A, ladite zéolithe étant
modifiée par a) une étape de traitement basique consistant en le mélange de ladite zéolithe
Y désaluminée avec une solution aqueuse basique, et au moins une étape c) de traitement
thermique, ledit catalyseur étant un catalyseur phase sulfure.

En particulier, l'invention concerne I'hydrocraquage de charges hydrocarbonées contenant
par exemple des composés aromatiques, et/ou oléfiniques, et/ou naphténiques, et/ou
paraffiniques a l'exclusion des charges issues du procédé Fischer-Tropsch et contenant
éventuellement des métaux, et/ou de l'azote, et/ou de 'oxygéne et/ou du soufre.

L'objectif du procédé d'hydrocraquage est essentiellement la production de distillats
moyens, c'est-a-dire une coupe kéroséne ayant un point d'ébullition compris entre 150 et
250°C, et une coupe gazole ayant un point d'ébullition compris entre 250 et 380°C.

Art Antérieur

L'hydrocraquage de coupes pétroliéres lourdes est un procédé trés important du raffinage
qui permet de produire, a partir de charges lourdes excédentaires et peu valorisables, des
fractions plus légeéres telles que essences, carburéacteurs et gazoles légers que recherche
le raffineur pour adapter sa production a la structure de la demande. Certains procédés
d'hydrocraquage permettent d'obtenir également un résidu fortement purifié¢ pouvant fournir
d'excellentes bases pour huiles. Par rapport au craquage catalytique, lintérét de
I'hydrocraquage catalytique est de fournir des distillats moyens de trés bonne qualité.
Inversement l'essence produite présente un indice d'octane beaucoup plus faible que celle
issue du craquage catalytique.
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L’hydrocraquage est un procédé qui tire sa flexibilité de trois éléments principaux qui sont,
les conditions opératoires utilisées, les types de catalyseurs employés et le fait que
hydrocraquage de charges hydrocarbonées peut étre réalisé en une ou deux étapes.

Les catalyseurs d’hydrocraquage utilisés dans les procédés d'hydrocraquage sont tous du
type bifonctionnel associant une fonction acide a une fonction hydrogénante. La fonction
acide est apportée par des supports dont les surfaces varient généralement de 150 a
800 mz.g'1 et présentant une acidité superficielle, telles que les alumines halogénées
(chlorées ou fluorées notamment), les combinaisons d'oxydes de bore et d'aluminium, les
silice-alumine amorphes et les zéolithes. La fonction hydrogénante est apportée soit par un
ou plusieurs métaux du groupe VIB de la classification périodique des éléments, soit par
une association d'au moins un métal du groupe VIB de la classification périodique et au
moins un métal du groupe VIII.

La distance entre les deux fonctions acide et hydrogénante est un des parameétres qui régit
lactivité et la sélectivité du catalyseur. Une fonction acide faible et une fonction
hydrogénante forte donnent des catalyseurs peu actifs, travaillant & température en général
dlevée (supérieure ou égale & 390-400°C), et a vitesse spatiale d'alimentation faible (la VVH
exprimée en volume de charge 3 traiter par unité de volume de catalyseur et par heure est
généralement inférieure ou égale & 2), mais dotés d'une trés bonne sélectivité en distillats
moyens (carburéacteurs et gazoles). Inversement, une fonction acide forte et une fonction
hydrogénante faible donnent des catalyseurs actifs, mais présentant de moins bonnes
sélectivités en distillats moyens.

Un type de catalyseurs conventionnels d'hydrocraquage est & base de supports amorphes
modérément acides, tels les silice-alumines par exemple. Ces systémes sont utilisés pour
produire des distillats moyens de bonne qualité, et éventuellement, des bases huiles. Ces
catalyseurs sont par exemple utilisés dans les procédés en une étape. L'inconvénient de ces
catalyseurs a base de support amorphe est leur faible activité.

Les catalyseurs comportant par exemple de la zéolithe Y de type structural FAU présentent
quant & eux une activité catalytique supérieure a celle des silice-alumines, mais présentent
des sélectivités en distillats moyens (carburéacteurs et gazoles) plus faibles. Cette
différence est attribuée & la différence de force des sites acides sur les deux types de
matériaux.
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La modification de z&olithe par traitement alcalin est un procédé qui a été étudié dans la
littérature ouverte. Ce procédé de modification par traitement alcalin permet de créer de la
mésoporosité dans certain type de zéolithe comme la zéolithe microporeuse ZSM-5 dans
Ogura et al., Applied Catal. A:General, 219 (2001) 33, Groen et al., Colloids and surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects 241 (2004) 53, et Groen et al., Microporous and Mesoporous
Materials, 69 (2004) 29, la FER dans Groen et al., Microporous and Mesoporous Materials,
69 (2004) 29, la MOR dans Groen et al., Microporous and Mesoporous Materials, 69 (2004)
29 et Groen et al., J. Catal. 243 (2006) 212 ou la zéolithe BEA Groen et al., Microporous
and Mesoporous Materials, 69 (2004) 29, Groen et al., J. Catal. 243 (2006) 212 et Groen et
al., Microporous and Mesoporous Materials, 114 (2008) 93 et les catalyseurs obtenus été
utilisés pour différentes réactions catalytiques. Ces études montrent que le traitement alcalin
permet de retirer des atomes de silicium de la structure créant ainsi une mésoporosité. La
création de mésoporosité et le maintient de la cristallinité et des propriétés acides de la
zéolithe sont identifiés dans ces publications comme étant liés au rapport molaire global
Si/Al initial des zéolithes, ledit rapport global Si/Al optimal devant étre compris entre 20 et de
50. En effet, en dehors de cette gamme de rapport global Si/Al compris entre 20 et 50, et
par exemple pour un rapport Si/Al global inférieure a 20, la structure de la zéolithe est trés
stable du fait de la présence d'un grand nombre d'atome d'aluminium qui empéchent
['extraction des atomes de silicium et donc la création de mésoporosité supplémentaire.

Intérét de I'invention

La zéolithe Y désaluminée contient des meésopores, créés en extrayant des atomes
d'aluminium de la charpente de la zéolithe. La présence de mésopores permet d'améliorer la
sélectivité en distillats moyens des catalyseurs d’hydrocraquage mettant en oeuvre une telle
zéolithe en facilitant la diffusion des produits primaires de la réaction (carburéacteurs et
gazoles) et ainsi en limitant le surcraquage en produits légers. Cependant, I'extraction des
atomes d'aluminium de la charpente diminue 'acidité de Brensted de ladite zéolithe et donc
son activité catalytique. Le gain en sélectivité en distillats moyens liée a la mésoporosité de
la zéolithe se fait donc au détriment de I'activité catalytique.

Les travaux de recherche effectués par le demandeur sur la modification de nombreuses
Zéolithes et solides microporeux cristallisés et sur les phases actives hydrogénantes, f'ont
conduit a découwvrir que, de fagon surprenénte, un catalyseur mis en ceuvre dans un
procédé d'hydrocraquage et/ou d'hydrotraitement de charges hydrocarbonées comprenant
une phase active contenant au moins un élément hydro-déshydrogénant choisi parmi les
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éléments du groupe VIB et du groupe VIl non noble de la classification périodique, pris
seuls ou en mélange et un support comprenant au moins une zéolithe Y désaluminée et
contenant une fraction pondérale spécifique d'atomes d'aluminium extra-réseau, ladite
zéolithe étant modifiée par a) une étape de traitement basique consistant en le mélange de
ladite zéolithe Y désaluminée avec une solution aqueuse basique permettant de retirer des
atomes de silicium de la structure et d'insérer des atomes d'aluminium extra-réseau dans la
charpente de la zéolithe, et au moins une étape c) de traitement thermique, ledit catalyseur
étant un catalyseur phase sulfure, permettait d'obtenir une activité, c'est a dire un niveau de
conversion plus élevé, en hydrocraquage et/ou en hydrotraitement, et une sélectivité en
distillat moyens (kéroséne et gazoles) plus élevées.

Sans étre lié par un quelconque théorie, le traitement basique de la zéolithe désaluminée et
contenant une fraction pondérale spécifique d'atomes d'aluminium extra-réseau initiale
permet la création de mésopores formant un réseau de mésopores interconnecteés jusqu'a la
surface des cristaux de zéolithe, par désilication, c'est a dire par extraction des atomes de
silicium de la charpente de la zéolithe initiale. La création de mésoporosité accessible par la
surface externe des cristaux de zéolithe favorisant la diffusion intercristalline des molécules,
permet pour un catalyseur mettant en ceuvre ladite zéolithe modifiée selon I'invention, utilisé
dans un procédé de production de distillats moyens, d'obtenir une sélectivité en distiliat
moyens plus élevée. Par ailleurs, le traitement basique permet également la réalumination,
c'est a dire la réintroduction d'au moins une partie des atomes d'aluminium extra-réseau
présents dans la zéolithe initiale dans la charpente de la zéolithe modifiée, cette
réalumination permettant une augmentation de 'acidité de Brensted de la zéolithe modifiée,
se traduisant pour un catalyseur mettant en ceuvre ladite zéolithe modifiée selon f'invention,
par des propriétés catalytiques améliorées, c'est & dire une meilleure conversion.

Un objectif de linvention est donc de fournir un procédé d'hydrocraquage et/ou
d'hydrotraitement de charges hydrocarbonées mettant en ceuvre un catalyseur a base d'une
zéolithe modifiée par un traitement basique permettant d'atteindre une conversion plus
élevée ainsi gu'une meilleure sélectivité en distillats moyens.

Description détaillée du catalyseur selon I'invention

Conformément 2 l'invention, le procédé met en oeuvre un catalyseur comprenant une phase
active comprenant au moins un élément hydro-déshydrogénant choisi parmi les éléments du
groupe VIB et du groupe Vil non noble de la classification périodique, pris seuls ou en
mélange, ledit catalyseur étant un catalyseur phase sulfure.
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La phase hydrogénante

De préférence, les éléments du groupe VIB de la classification périodique sont choisis dans
le groupe formé par le tungsténe et le molybdéne, pris seuls ou en mélange. Selon un mode
de réalisation préféré, I'élément hydro-déshydrogénant choisi dans le groupe formé par les
eléments du groupe VIB de la classification périodique est le molybdéne. Selon un autre
mode de réalisation préféré, I'élément hydro-déshydrogénant choisi dans le groupe formé
par les éléments du groupe VIB de la classification périodique est le tungsténe.

De préférence, les éléments non nobles du groupe Vil de la classification périodique sont
choisis dans le groupe formé par le cobalt et le nickel, pris seuls ou en mélange. Selon un
mode de réalisation préféré, 'élément hydro-déshydrogénant choisi dans le groupe formé
par les éiéments du groupe Vili non noble est le cobalt. Selon un autre mode de réalisation
préféré, I'élément hydro-déshydrogénant choisi dans le groupe formé par les éléments du
groupe VIl non noble est le nickel.

De préférence, ledit catalyseur comprend au moins un métal du groupe VIB en combinaison
avec au moins un métal non noble du groupe VI, les éléments non nobles du groupe Viil
étant choisi dans le groupe formé par le cobalt et le nickel, pris seuls ou en mélange et les
éléments du groupe VIB étant choisi dans le groupe formé par le tungsténe et le molybdéne,
pris seuls ou en mélange.

D'une maniére avantageuse, on utilise les associations de métaux suivantes : nickel-
molybdéne, cobalt-molybdéne, nickel-tungsténe, cobalt-tungsténe, les associations
préférées sont : nickel-molybdene, cobalt-molybdéne, cobalt-tungsténe, nickel-tungsténe et
encore plus avantageusement nickel-moybdéne et nickel-tungsténe.

Dans le cas ou le catalyseur comprend au moins un métal du groupe VIB en combinaison
avec au moins un métal non noble du groupe VI, la teneur en métal du groupe VIB est
avantageusement comprise, en équivalent oxyde, entre 5 et 40 % en poids par rapport a la
masse totale dudit catalyseur, de maniére préférée entre 10 et 35 % en poids et de maniére
trés préférée entre 15 et 30 % en poids et la teneur en métal non noble du groupe Vill est
avantageusement comprise, en équivalent oxyde, entre 0,5 et 10 % en poids par rapport a
la masse totale dudit catalyseur, de maniére préférée entre 1 et 8 % en poids et de maniére
trés préférée entre 1,5 et 6 % en poids.

Il est également possible d'utiliser des associations de trois métaux par exemple nickel-
cobalt-molybdéne, nickel-molybdéne-tungsténe, nickel-cobalt-tungsténe.
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D'une maniére avantageuse, on utilise les associations de métaux suivantes : nickel-
niobium-molybdéne, cobalt-niobium-molybdéne, nickel-niobium-tungsténe, cobalt-niobium-
tungsténe, les associations préférées étant : nickel-niobium-molybdéne, cobalt-niobium-
molybdéne. Il est également possible d'utiliser des associations de quatre métaux par
exemple nickel-cobalt-niobium-molybdéne.

Le catalyseur peut également avantageusement contenir :

- de 0 & 20% en poids, de préférence de 0,1 & 15% en poids et de maniére encore
plus préférée de 0,1 & 10% en poids par rapport & la masse totale du catalyseur d'au
moins un élément dopant choisi dans le groupe constitué par le silicium, le bore et le
phosphore, non compris le silicium contenu dans la charpente de la zéolithe et
éventuellement

- de 0 4 60% en poids, de préférence de 0,1 a 50% en poids, et de maniére encore
plus préférée de 0,1 & 40% en poids par rapport a la masse totale du catalyseur,
d'au moins un élément choisi dans le groupe VB et de préférence le niobium et
éventuellement encore

- de 0 a 20% en poids, de préférence de 0,1 & 15% en poids et de maniére encore
plus préférée de 0,1 & 10% en poids par rapport & la masse totale du catalyseur d'au
moins un élément choisi dans le groupe VIIA, de préférence le fluor.

Conformément a l'invention, le catalyseur utilisé dans le procédé selon ['invention comporte
un support comprenant au moins une 2éolithe modifiée selon linvention et
avantageusement une matrice minérale poreuse de type oxyde, ledit support comprenant et
de préférence étant constitué de, de préférence :

- 0,12499,8% en poids, de préférence de 0,1 & 80% en poids, de maniére encore pIusA

préférée de 0,1 & 70% en poids, et de maniére trés préférée 0,1 & 50% en poids de
zéolithe modifiée selon f'invention par rapport & la masse totale du catalyseur,

- 0,2 4 99,9% en poids, de préférence de 20 & 99,9% de maniére préférée de 30 &
99,9% en poids, et de maniére trés préférée de 50 a 99,9% en poids par rapport a la
masse totale du catalyseur, d'au moins une matrice minérale poreuse de type oxyde.

La zéolithe selon l'invention

Conformément a linvention, la zéolithe initialement utilisée convenant pour la mise en
oeuvre du support du catalyseur mis en oeuvre dans le procédé d'’hydrocraquage et/ou
d'hydrotraitement de charges hydrocarbonées est la zéolithe Y désaluminée (USY) de type
structurale FAU.
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Conformément a l'invention, la zéolithe initiale Y désaluminée convenant pour la mise en
oeuvre du support du catalyseur utilisé dans le procédé d'hydrocraquage et/ou
d'hydrotraitement de charges hydrocarbonées, présente avant d'étre modifi€e, un rapport
atomique global initial de silicium sur aluminium compris entre 2,5 et 20,0, de préférence
entre 2,6 et 12,0 et de maniére préférée entre 2,7 et 10,0, une fraction pondérale d'atome
d'aluminium extra réseau initiale supérieure a 10%, de préférence supérieure a 20% et de
maniére préférée supérieure a 30% poids par rapport a la masse totale de I'aluminium
présent dans la zéolithe, un volume mésoporeux initial mesuré par porosimétrie a I'azote
supérieur & 0,07 mlg”, de préférence supérieur 3 0,10 ml.g™, et de maniére préférée
supérieur a 0,13 ml.g™ et un parametre cristallin initial a, de la maille élémentaire compris
entre 24,38 A et 24,30 A.

De préférence, la zéolithe initiale Y désaluminée convenant pour la mise en oeuvre du
support du catalyseur utilisé dans le procédé d'hydrocraquage et/ou d'hydrotraitement selon
linvention, présente avant d'étre modifiée, un volume microporeux initial mesuré par
porosimétrie a I'azote supérieur a 0,20 ml.g”, et de préférence supérieur & 0,25 mi.g™.

Selon linvention, ladite zéolithe initiale Y désaluminée présentant un rapport atomique
global initial de silicium sur Si/Al compris entre 2,5 et 20,0, de préférence entre 2,6 et 12,0
et de maniére préférée entre 2,7 et 10,0, ledit rapport atomique global Si/Al étant mesuré
par Fluorescence X (FX) et présentant une fraction pondérale d'atome d'aluminium extra
réeseau initiale mesurée par RMN de l'aluminium est supérieure a@ 10%, de préférence
supérieure a 20% et de maniere préférée supérieure a 30% poids par rapport a la masse
totale de I'aluminium présent dans la zéolithe est obtenue par désalumination d'une zéolithe
Y de type structural FAU par toutes les méthodes de désaluimination connues de 'homme
du métier.

Obtention de la zéolithe initiale Y désaluminée.

La zéolithe Y de type structural FAU se présentant avantageusement sous forme NaY apres
synthése, peut avantageusement subir un ou plusieurs échanges ioniques avant de subir
I'étape de désalumination.

Le traitement de désalumination de la zéolithe Y de type structural FAU présentant
généralement un rapport atomique global Si/Al aprés synthése compris entre 2,3 et 2,8 peut
avantageusement étre réalisé par toutes les méthodes connues de 'homme du métier. De
maniére préférée, la désalumination est réalisé par un traitement thermique en présence de
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vapeur d'eau (ou steaming selon la terminologie anglo-saxonne) et/ou par une ou plusieurs
attaques acides avantageusement réalisées par traitement avec une solution aqueuse
d'acide minéral ou organique.

De préférence, la désalumination est réalisée par un traitement thermique suivi d'une ou
plusieurs attaques acides ou seulement par une ou plusieurs attaques acides.

De préférence, le traitement thermique en présence de vapeur d'eau auquel est soumis la
zéolithe Y est réalisé a4 une température comprise entre 200 et 800°C, de préférence entre
300 et 900°C, de maniére encore plus préférée entre 400 et 750°C. La durée dudit
traitement thermique est avantageusement supérieure ou égale a 0,5h, de préférence
comprise entre 0,5h et 24h, et de maniére trés préférée comprise entre 1h et 12h. Le
pourcentage volumique de vapeur d'eau durant le traitement thermique est
avantageusement compris entre 5 et 100%, de préférence entre 20 et 100%, de maniére
entre 40% et 100%. La fraction volumique autre que la vapeur d'sau éventuellement
présente est formée d'air. Le débit de gaz formé de vapeur d'eau et éventuellement d'air est
avantageusement compris entre 0,2 L/h/g et 10 L/h/g de la zéolithe Y.

Le traitement thermique permet d'extraire les atomes d'aluminium de la charpente de la
zéolithe Y tout en maintenant le rapport atomique global Si/Al de la zéolithe traitée
inchangé.

Le traitement thermique en présence de vapeur d'eau est avantageusement répété autant
de fois qu'il est nécessaire pour obtenir la zéolithe Y initiale désaluminée convenant pour la

mise en ceuvre du support du catalyseur utilisé dans le procédé selon linvention possédant

les caractéristiques désirées et en particulier une fraction pondérale d'atome d'aluminium
extra réseau représentant plus de 10% poids par rapport & la masse totale d'aluminium
présents dans ladite zéolithe. Le nombre de traitement thermique est avantageusement
inférieur & 4 et de préférence, on réalise un seul traitement thermique a lissu duquel la
fraction pondérale d'atome d'aluminium extra réseau initiale est mesurée par RMN de
{'aluminium.

Afin de réaliser une désalumination de ladite zéolithe Y et d'ajuster le rapport atomique
global Si/Al de la zéolithe Y désaluminée & une valeur comprise entre 2,5 et 20 selon
I'invention, il est nécessaire de bien choisir et contréler les conditions opératoires de chaque
étape d'attaque acide. En particulier, la température a laquelle le traitement par la solution
aqueuse d"acide minéral ou organique est réalisé, la nature et la concentration de I'acide
utilisé, le rapport entre la quantité de solution acide et le poids de zéolithe traitée, la durée
du traitement d'attaque acide et le nombre de traitement réalisés sont des parametres
significatifs pour la mise en oeuvre de chaque étape d'attaque acide.
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L'acide choisi pour la mise en oeuvre de ladite étape d'attaque acide est avantageusement
soit un acide minéral soit un acide organique, de préférence I'acide est un acide minéral
choisi parmi I'acide nitrique HNO;, I'acide chlorhydrique HCI et I'acide sulfurique H,SO,. De
maniére trés préférée, l'acide est I'acide nitrique. Lorsqu'un acide organique est utilisé pour
l'attaque acide, l'acide acétique CH3;CO,H est préféré.

De préeférence, le traitement d'attaque acide de la zéolithe Y par une solution aqueuse d'un
acide minéral ou d'un acide organique est réalisé a une température comprise entre 30°C et
120°C, de préférence entre 50°C et 120°C, et de maniére préférée entre 60 et 100°C. La
concentration de I'acide dans la solution aqueuse est avantageusement comprise entre 0,05
et 20 mol.L", de préférence entre 0,1 et 10 mol.L™", et de maniére plus préférée entre 0,5 et
5 mol.L™. Le rapport entre le volume de solution acide V en ml et le poids de zéolithe Y
traitée P en gramme est avantageusement compris entre 1 et 50, et de préférence entre 2
et 20. La duree de l'attaque acide est avantageusement supérieure & 1h, de préférence
comprise entre 2h et 10h, et de maniére préférée entre 2h et 8h. Le nombre de traitement
d'attaque acide successif de la zéolithe Y par une solution aqueuse acide est
avantageusement inférieur a 4. Dans le cas ou plusieurs traitement d'attaques acides
successives sont réalisées, des solutions aqueuses d'acide minéral ou organique de
concentrations différentes en acide peuvent étre utilisées.

Afin d'ajuster le rapport atomique global Si/Al de la zéolithe Y désaluminée & une valeur
comprise entre 2,5 et 20, ledit rapport est mesuré par Fluorescence X a l'issue de chaque
traitement d'attaque acide réalisé.

Aprés avoir effectué le(s) traitement(s) d'attaque acide, la zéolithe est ensuite
avantageusement lavée a I'eau distillée puis est séchée a une température comprise entre
80 et 140°C pendant une durée comprise entre 10 et 48h.

Le traitement par attaque acide permet a la fois d'extraire les atomes d'Aluminium de la
charpente et d'extraire les atomes d'Aluminium des pores du solide zéolithique. Ainsi, le
rapport atomique global Si/Al de la zéolithe Y désaluminée obtenue augmente jusqu'a une
valeur comprise entre 2,5 et 20, ladite zéolithe convenant pour la mise en oeuvre du support
du catalyseur utilisé dans le procédé selon l'invention.

De méme, ladite zéolithe initiale Y désaluminée obtenue et convenant pour la mise en
oeuvre du support du catalyseur utilisé dans le procédé selon l'invention, présente aprés
désalumination un volume mésoporeux initial mesuré par porosimétrie a 'azote supérieur a
0,07 ml.g", de préférence supérieur & 0,10 ml.g™, et de maniére préférée supérieur a 0,13
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ml.g’, la création de mésoporosité résultant de I'extraction des atomes d'aluminium hors
des pores du solide zéolithitique et un parametre cristallin initial a, de la maille élémentaire
compris entre 24,38 A et 24,30 A.

Ladite zéolithe initiale Y désaluminée obtenue présente également avantageusement un
volume microporeux initial mesuré par porosimétrie a I'azote supérieur & 0,20 ml.g™, et de
préférence supérieur 4 0,25 ml.g™.

Les volumes microporeux et mésoporeux de la zéolithe Y désaluminée sont mesurés par
adsorption / désorption d'azote et le paramétre de maille de la zéolithe est mesuré par
diffraction des Rayons X (DRX).

Procédé de modification de la zéolithe Y désaluminée initiale selon l'invention
Conformément a linvention, la zéolithe initiale Y désaluminée convenant pour la mise en
oeuvre du support du catalyseur utilisé dans le procédé selon l'invention est modifiée par un
procédé de modification spécifique comprenant a) une étape de traitement basique
consistant en le mélange de ladite zéolithe désaluminée USY avec une solution aqueuse
basique, permettant de retirer des atomes de silicium de Ia structure et d'insérer des atomes
d'aluminium extra-réseau dans la charpente et au moins une étape c) de traitement
thermique.

Selon linvention, le procédé de modification de ladite zéolithe initiale Y désaluminée
comporte une étape a) de traitement basique consistant en le mélange de ladite zéolithe
désaluminée USY avec une solution aqueuse basique.

La solution aqueuse basique est avantageusement une solution de composés basiques
choisis parmi les bases alcalines, de préférence choisis parmi les carbonates alcalins et les
hydroxydes alcalins, les cations alcalins des carbonates alcalins et des hydroxydes alcalins
appartenant avantageusement aux groupes A ou llA de la classification périodique et les
bases fortes non alcalines de préférence choisies parmi les ammoniums quaternaires pris
seuls ou en mélange et de maniére préférée, la base forte non alcaline est I'hydroxyde de
tétraméthylammonium.

Lesdits cations alcalins des carbonates alcalins et des hydroxydes alcalins appartenant
avantageusement aux groupes IA ou lIA de la classification périodique sont de préférence
choisis parmi les cations Na*, Li*, K*, Rb*, Cs*, Ba®* et Ca** et de maniere trés préférée, ledit
cation est le cation Na* ou K.

De préférence, la solution aqueuse est une solution de carbonate de sodium ou d’hydroxyde
de sodium et de maniére préférée, la solution aqueuse est une solution d'hydroxyde de
sodium.
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Ladite solution aqueuse basique de concentration comprise entre 0,001 mol/L et 12 mol/L,
de maniére préférée de concentration entre 0,005 mol/L et 11 mol/L et de maniére encore
plus préférées de concentration entre 0,01 mol/L et 9 mol/L.

L'étape a) de traitement basique du procédé de modification de ladite zéolithe initiale USY
désaluminée est avantageusement réalisée dans des conditions de températures comprises
entre 20 et 100°C (reflux), de maniére préférée entre 40 et 100°C et de maniére encore plus
préférées entre 40 et 90°C et pendant une durée avantageusement comprise entre 5 min et
5h, de maniére préférée entre 15 min et 4 h et de maniére encore plus préférée entre 15 min
et3h.

Une fois le traitement basique de ladite zéolithe terminée, la solution est refroidie rapidement
a température ambiante puis ladite zéolithe est séparée du liquide par toutes les techniques
connues de I'homme du métier. La séparation peut-étre réalisée par filtration ou par
centrifugation, et de maniére préférée par centrifugation. La zéolithe USY modifiée obtenue
est ensuite lavée a l'eau distillée & une température comprise entre 20 et 100°C et de
préférence a une température comprise entre 40 et 80°C et de maniére trés préférée & 50°C
et séchée a une température comprise entre 80 et 150°C et de préférence entre 100 et
130°C et de maniére trés préférée a 120°C.

Dans le cas ou I'étape a) de traitement basique consiste en le mélange de ladite zéolithe
initiale Y désaluminée avec une solution aqueuse basique de composés choisis parmi les
bases alcalines, la zéolithe contenue dans le support du catalyseur utilisé dans le procédé
selon l'invention contient, & l'issue de I'étape a) du procédé de modification une fraction
partielle ou totale d'ions alcalins en position cationique.

dans le cas ou I'étape a) de traitement basique consiste en le mélange de ladite zéolithe
initiale Y désaluminée avec une solution aqueuse basique de composés choisis parmi les
bases non alcalines, la zéolithe contenue dans le support du catalyseur utilisé dans le
procédé selon linvention contient, a l'issue de I'étape a) du procédé de modification une
fraction partielle ou totale d'ions ammonium quaternaires en position cationique.

Lors de I'étape a) de traitement basique du procédé de modification de la zéalithe Y initiale
désaluminée selon l'invention, une partie des atomes de silicium contenu dans la charpente
de ladite zéolithe sont extraits, le phénomeéne est appelé désilication, créant des vides dans
la structure et la formation d'une mésoporosité et/ou permettant la réinsertion d'au moins
une partie de la fraction des atomes d'aluminium extra-réseau présents dans ladite zéolithe
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Y initiale désaluminée, en lieu et place des atomes de silicium extraits par désilication et
permettant ainsi la formation de nouveau sites acides de Brensted. Ce deuxiéme
phénomeéne est appelé ré-alumination.

Dans le cas ou l'étape a) de traitement basique consiste en le mélange de ladite zéolithe
initiale désaluminée USY avec une solution aqueuse basique de composés basiques choisis
parmi les bases alcalines et de préférence choisis parmi les carbonates alcalins et les
hydroxydes alcalins et de maniére trés préférée avec une solution d'hydroxyde de sodium
(NaOH), le procédé de modification de ladite zéolithe initiale USY désaluminée comporte
avantageusement une étape b) d'au moins un échange partiel ou total desdits cations
alcalins appartenant aux groupes |A et lIA de la classification périodique introduits lors de
l'étape a) et présents en position cationique, par des cations NH," et de préférence des
cations Na* par des cations NH,".

On entend par échange partiel ou total des cations alcalins par des cations NH,", I'échange
de 80 a 100%, de maniére préférée de 85 a 99,5% et de maniére plus préférée de 88 et
99%, desdits cations alcalins par des cations NH,". La quantité de cations alcalins restante
et de préférence, la quantité de cations Na’ restante dans la zéolithe modifiée, par rapport &
la quantité de cations NH," initialement présente dans la zéolithe, a I'issue de I'étape b) est
avantageusement comprise entre 0 et 20%, de préférence entre 0,5 et 156% de maniére
préférée, entre 1 et 12%.

De préférence, pour cette étape, on procéde a plusieurs échange(s) ionique(s) avec une
solution contenant au moins un sel d'ammonium choisi parmi les sels de chlorate, sulfate,
nitrate, phosphate, ou acétate d'ammonium, de maniére a éliminer au moins en partie, les
cations alcalins et de préférence les cations Na* présents dans la zéolithe. De préférence, le
sel d'ammonium est le nitrate d'ammonium NHsNO;.

Ainsi, la teneur en cations alcalins restante et de préférence en cations Na* dans la zéolithe
modifiée A lissue de I'étape b) est de préférence telle que le rapport molaire cation
alcalin/Aluminium et de préférence le rapport molaire Na/Al, est compris entre 0,2:1 et 0:1,
de préférence compris entre 0,15:1 et 0,005:1, et de maniére plus préférée compris entre
0,12:1 et 0,01:1.

Le rapport Na/Al désiré est obtenu en ajustant la concentration en NH," de la solution
d'échange cationique, la température de I'échange cationique et le nombre d'échange
cationique. La concentration de la solution en NH," dans la solution varie avantageusement
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entre 0,01 et 12 moliL, et de préférence entre 1 et 10 mol/L. La température de I'étape
d'échange est avantageusement comprise entre 20 et 100°C, de préférence entre 60 et
95°C, de maniére préférée entre 60 et 90°C de maniére plus préférée entre 60 et 85°C et de
maniére encore plus préférée entre 60 et 80°C. Le nombre d'échange cationique varie
avantageusement entre 1 et 10 et de préférence entre 1 et 4.

Dans le cas ou l'étape a) de traitement basique consiste en le mélange de ladite zéolithe
initiale désaluminée USY avec une solution aqueuse de composés basiques choisis parmi
les bases fortes non alcalines de préférence choisies parmi les ammoniums quaternaires
pris seuls ou en mélange et de maniére préférée la base forte non alcaline étant I'hydroxyde
de tétraméthylammonium, la zéolithe modifiée issue de I'étape a) contient une fraction
partielle ou totale d'ions ammonium quaternaires en position cationique.

Dans ce cas, le procédé de modification de ladite zéolithe initiale USY désaIurﬁinée ne
comporte avantageusement pas d'étape b) d'au moins un échange partiel ou total
intermédiaire, la zéolithe modifiée issue de I'étape a) subit directement ['étape c) de
traitement thermique. '

Selon l'invention, le procédé de modification de la zéolithe Y initiale désaluminée comporte
ensuite au moins une étape c) de traitement thermique.

Dans le cas ou ['étape a) de traitement basique consiste en le mélange de ladite zéolithe
initiale désaluminée USY avec une solution aqueuse basique de composés choisis pammi les
bases alcalines et de préférence choisis parmi les carbonates alcalins et les hydroxydes
alcalins et de maniére frés préférée avec une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH),
['étape c) de traitement thermique permet & la fois le séchage et la transformation des
cations NH," échangés lors de I'étape b), en protons.

Dans le cas ou I'étape a) de traitement basique consiste en le mélange de ladite zéolithe
initiale désaluminée USY avec une solution aqueuse basique de composés choisis parmi les
bases fortes non alcalines et de préférence choisies parmi les ammoniums quaternaires pris
seuls ou en mélange et de maniére préférée la base forte non aicaline étant 'hydroxyde de
tétraméthylammonium, I'étape c) de traitement thermique permet a la fois le séchage et la
décomposition du cations d'ammonium quaternaire en position de contre-ions et la formation
de protons.

Dans tous les cas, a lissue de ladite étape c¢) de traitement thermique, les protons de la
zéolithe sont partiellement ou totalement régénérés.
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L'étape c) de traitement thermique selon [linvention est réalisé & une température
préférentiellement comprise entre 200 et 700°C, plus préférentiellement entre 300 et 500°C.
Ladite étape de traitement thermique est avantageusement mise en oeuvre sous air, sous
oxygéne, sous hydrogéne, sous azote ou sous argon ou sous un mélange d'azote et
d'argon. La durée dudit traitement est avantageusement comprise entre 1 et 5 heures.

A lissue du procédé de modification selon linvention, la zéolithe modifiée finale mise en
oeuvre dans le support du catalyseur utilisé dans le procédé selon linvention, présente
avantageusement un volume mésoporeux final, mesuré par porosimétrie a l'azote supérieur
d'au moins 10% par rapport au volume mésoporeux initiale et de préférence supérieur d'au
moins 20% par rapport au volume mésoporeux initiale de la zéolithe initiale désaluminée
USY, un volume microporeux final mesuré par porosimétrie a l'azote qui ne doit pas
diminuer de plus de 40%, de préférence de plus de 30% et de maniére préférée de plus de
20% par rapport au volume microporeux initial de ladite zéolithe initiale désaluminée USY,
une acidité de Bronsted supérieure de plus de 10% et de préférence de plus de 20% par
rapport & I'acidité de Bransted de la zéolithe Y désaluminée initiale et un parametre cristallin
final a, de la maille élémentaire supérieur au paramétre cristallin a, initial de la maille de la
Zéolithe Y désaluminée initiale.

A lissue du procédé de modification de la zéolithe Y désaluminée selon linvention,
I'augmentation significative du volume mésoporeux de la zéolithe modifiée résultante et le
maintien d'un volume microporeux significatif par rapport a la zéolithe Y désaluminée initiale
traduisent la création d'une mésoporosité supplémentaire par désilication.

Par ailleurs, I'augmentation de I'acidité de Bronsted de la zéolithe modifiée finale par rapport
a la zéolithe Y désaluminée initiale mettent en évidence la réintroduction des atomes
d'aluminium extra réseau dans la charpente de la zéolithe c'est a dire le phénomeéne de
réalumination.

La matrice minérale poreuse amorphe ou mal cristallisée de type oxyde
Le support du catalyseur utilisé dans le procédé d’hydrocraquage et/ou d’hydrotraitement

selon l'invention contient avantageusement une matrice minérale poreuse, de préférence
amorphe, qui est avantageusement constituée d'au moins un oxyde réfractaire. Ladite
matrice est avantageusement choisie dans le groupe formé par l'alumine, la silice, les
argiles, l'oxyde de titane, I'oxyde de bore et la zircone, pris seul ou en mélange. La matrice
peut étre constituée par un mélange d'au moins deux des oxydes cités ci dessus, et de
préférence la silice-alumine. On peut choisir également les aluminates. On préfére utiliser
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des matrices contenant de I'alumine, sous toutes ces formes connues de 'homme du métier,
par exemple I'alumine gamma.
On peut aussi avantageusement utiliser des mélanges d'alumine et de silice, des mélanges
d'alumine et de silice-alumine.

Techniques de caractérisation

Le rapport Si/Al atomique global de la zéolithe Y désaluminée initiale et finale, c'est a die
aprés modification est mesurée par fluorescence X. La fluorescence X est une technique
d'analyse élémentaire globale qui permet l'analyse de tous les éléments du systéme
périodique a partir du bore. Il est possible de doser de quelques ppm jusqu'ad 100%. Dans
cette invention, cette technique est utilisée pour doser le silicium et I'aluminium des zéolithes
(en pourcentage massique) et permet ainsi de calculer le ratio atomique Si/Al.

La fraction pondérale des atomes d'aluminium tétracoordines et hexacoordinés présents
dans la zéolithe USY modifiée est déterminé par résonance magnétique nucléaire du solide
de ZAl. La RMN de I'aluminium est en effet connue pour étre utilisée en vue de repérer et
de quantifier les différents états de coordination de ce noyau ("Analyse physico-chimiques
des catalyseurs industriels”, J. Lynch, Editions Technip (2001) chap. 13, pages 290 et 291).
Le spectre RMN de l'aluminium de la zéolithe USY initiale et celui de la zéolithe USY
modifiée selon | ‘invention présente deux signaux, I'un étant caractéristique de la résonance
des atomes d'aluminium tétracoordinés (c'est @ dire des atomes d'aluminium compris dans
le réseau cristallin de la zéolithe) et I'autre étant caractéristique de la résonance des atomes
d'aluminium hexacoordinés (c'est & dire des atomes d'Aluminium en dehors du réseau
cristallin ou atomes d'aluminium extra réseau). Les atomes d'aluminium tétracoordinés Aly
résonnent & un déplacement chimique compris entre +40 ppm et +75 ppm et les atomes
d'aluminium hexacoordinés ou extra réseau Aly; résonnent @ un déplacement chimique
compris entre -15 ppm et +15 ppm. La fraction pondérale des deux espéces aluminiques
Aly et Aly, est quantifié par intégration des signaux correspondant & chacune de ces
especes.

Plus précisément, la zéolithe USY modifiée selon linvention présente dans le support du
catalyseur selon I'invention a été analysée par RMN-MAS du solide Al sur un spectrométre
Briicker de type Avance 400 MHz a l'aide d'une sonde 4 mm optimisée pour I' 7Al. La
vitesse de rotation de I'échantillon est voisine de 14 kHz. L'atome d'aluminium est un noyau
quadripolaire dont le spin est égal & 5/2. Dans des conditions d'analyse dites sélectives, a
savoir un champs de radiofréquence faible égal & 30 kHz, un angle d'impulsion faible égal a
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/2 et en présence d'un échantilion saturé en eau, la technique de RMN de rotation a I'angle
magique (MAS), notée RMN-MAS, est une technique quantitative. La decomposition de
chaque spectre RMN-MAS permet d'accéder directement a la quantité des différentes
espéces aluminiques, & savoir des atomes d'aluminium tétracoordinés Aly et des atomes
d'aluminium hexacoordinés ou extra réseau Aly.. Chaque spectre est calé en déplacement
chimique par rapport & une solution 1M de nitrate d'aluminium pour laquelle le signal
d'aluminium est & zéro ppm. Les signaux caractérisant les atomes d'aluminium
tétracoordinés Aly sont intégrés entre +40 ppm et +75 ppm ce qui correspond a l'aire 1 et
les signaux caractérisant les atomes d'aluminium hexacoordinés Al sont intégrés entre -15
ppm et +15 ppm ce qui correspond a l'aire 2. La fraction pondérale des atomes d'aluminium
hexacoordinés Aly, est égal au fapport aire 2/(aire 1 + aire 2).

Le paramétre cristallin de maille a0 des zéolithes Y désaluminée initiale et finale, c'est a dire
aprés modification est mesurée par diffraction des Rayons X (DRX). Pour la zéolithe Y de
type FAU, le paramétre de maille a0 est calculé a partir des positions des pics
correspondant aux indices de Miller 533, 642 et 555 ("Théorie et technique de la
radiocristallographie”, A. Guinier, édition Dunod, 1964). La longueur de la liaison Al-O étant
plus grande que celle de la liaison Si-O, plus le nombre d'aluminium en position tétraédrique
dans la charpente de al zéolithe est grand, plus le paramétre a0 est grand. Pour les cristaux
constitués de mailles cubiques tels que les zéolithes Y de type FAU, une relation linéaire
existe entre le paramétre de maille a0 et le rapport Si/Al. ("Hydrocracking Science and
Technology, J. Scherzer, A.J. Gruia, Marcel dekker inc., 1996)

Les volumes microporeux et mésoporeux de la zéolithe Y désaluminée initiale et fianle sont
mesurées par adsorption/désorption d'azote. L'analyse des courbes d'isothermes
d'adsorption d'azote des solides microporeux et mésoporeux permet le caicul des volumes
poreux par la technique appelée technique volumétrique. Différents types de modeéles sont
utilisables. La distribution poreuse mesurée par adsorption d'azote a été déterminée par le
modéle Barrett-Joyner-Halenda (BJH). L'isotherme d'adsorption - désorption d'azote selon
le modéle BJH est décrit dans le périodique "The Journal of American Society” , 73, 373,
(1951) écrit par E.P.Barrett, L.G.Joyner et P.P.Halenda. Dans l'exposé qui suit de
I'invention, on entend par volume adsorption azote, le volume mesuré pour P/P0= 0,95. Le
volume microporeux est obtenu par la méthode du "t-plot” ou bien en mesurant le volume
adsorbé a P/P0=0,35 (P=pression d'adsorption; PO = pression de vapeur saturante de
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I'adsorbat a la température de I'essai). Le volume mésoporeux est obtenu en soustrayant le
volume microporeux du volume poreux total.

L'acidité de Lewis et de Bronsted des zéolithes est mesurée par adsorption de Pyridine suivi
par spectroscopie infra-rouge (FTIR). L'intégration des bandes caractéristiques de la
pyridine coordinée & 1455 cm™ et de la pyridine protonée & 1545 cm™ permet de comparer
l'acidité relative des catalyseurs de type Lewis et Bronsted, respectivement. Avant
adsorption de la pyridine, la zéolithe est prétraitée sous vide secondaire a 450°C pendant
10h avec un palier intermédiaire @ 150°C pendant 1h. La pyridine est ensuite adsorbée a
150°C puis désorber sous vide secondaire a cette méme température avant de prendre les
spectres.

Préparation du catalyseur
La zéolithe modifiée peut étre, sans que cela soit limitatif, par exemple sous forme de

poudre, poudre broyée, suspension, suspension ayant subi un traitement de
désagglomération. Ainsi, par exemple, la zéolithe modifiée peut avantageusement étre mise
en suspension acidulée ou non & une concentration ajustée a la teneur finale en zéolithe
visée sur le support. Cette suspension appelée couramment une barbotine est alors
avantageusement mélangée avec les précurseurs de la matrice.

Selon un mode de préparation préféré, la zéolithe modifiée peut avantageusement étre
introduite lors de la mise en forme du support avec les éléments qui constituent la matrice.
Par exemple, selon ce mode préféré de la présente invention, la zéolithe modifiée selon
l'invention est ajoutée a un gel humide d'alumine au cours de I'étape de mise en forme du
support.

Une des méthodes préférées de la mise ne forme du support dans la présente invention
consiste a malaxer au moins une zéolithe modifiée, avec un gel humide d'alumine pendant
quelques dizaines de minutes, puis a passer la pate ainsi obtenue a travers une filiére pour
former des extrudés de diameétre compris entre 0,4 et 4 mm.

Selon un autre mode de préparation préférée, la zéolithe modifiée peut étre introduite au
cours de la synthése de la matrice. Par exemple, selon ce mode préféré de la présente
invention, la zéolithe modifiée est ajoutée au cours de la synthése de la matrice silico-
aluminique ; la zéolithe peut étre ajoutée a un mélange composé d'un composé d'alumine
en milieu acide avec un composé de silice totalement soluble.
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Le support peut &tre mis en forme par toute technique connue de 'homme du métier. La
mise en forme peut étre réalisée par exemple par extrusion, par pastillage, par la méthode
de la coagulation en goutte (oil-drop), par granulation au plateau tournant ou par toute autre
méthode bien connue de 'homme du métier.

Au moins une calcination peut étre effectuée aprés l'une quelconque des étapes de la
préparation. Le traitement de calcination est habituellement effectué sous air & une
température d'au moins 150°C, de préférence au moins 300°C, de maniére plus préférée
entre environ 350 et 1000°C.

Les éléments des groupes VIB et/ou les éléments non nobles du groupe Vil et
éventuellement les éléments dopants choisis parmi le phosphore, le bore, le silicium et
éventuellement les éléments des groupes VB, et VIIB peuvent étre éventuellement
introduits, tout ou partie, & toute étape de la préparation, au cours de la synthése de la
matrice, de préférence lors de la mise en forme du support, ou de maniére trés préférée
aprés la mise en forme du support par toute méthode connue de 'homme du métier. lis
peuvent étre introduits aprés la mise en forme du support et ce aprés ou avant le séchage
et la calcination du support.

Selon un mode préféré de la présente invention, tout ou partie des éléments des groupes

VIB et/ou des éléments non nobles du groupe VIliI, et éventuellement les éléments dopants

choisis parmi le phosphore, le bore, le silicium et éventuellement les éléments des groupes
VB, et VIIB peuvent étre introduits au cours de la mise en forme du support, par exemple,
lors de I'étape de malaxage de la zéolithe modifiée avec un gel d'alumine humide.

Selon un autre mode préféré de la présente invention, tout ou partie des éléments des
groupes VIB et/ou des éléments non nobles du groupe VIl et éventuellement ceux choisis
parmi le phosphore, le bore, le silicium et éventuellement les éléments des groupes VB, et
VIIA peuvent étre introduits par une ou plusieurs opérations d'imprégnation du support mis
en forme et calcing, par une solution contenant les précurseurs desdits éléments. D'une
fagon préférée, le support est imprégné par une solution aqueuse. L'imprégnation du
support est de préférence effectuée par la méthode d'imprégnation dite "a sec" bien connue
de 'homme du métier.

Dans le cas ou le catalyseur de la présente invention contient un métal non noble du groupe
VI, les métaux du groupe Vil sont de préférence introduits par une ou plusieurs opérations
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d'imprégnation du support mis en forme et calciné, aprés ceux du groupe VIB ou en méme
temps que ces demiers.

Selon un autre mode préféré de la présente invention, le dépdt de bore et de silicium peut
aussi étre réalisé de maniére simultanée en utilisant par exemple une solution contenant un
sel de bore et un composé du silicium de type silicone.

L'imprégnation du ou des éléments du groupe VB et de préférence du niobium peut étre
facilitée par ajout d'acide oxalique et éventuellement d'oxalate d'ammonium dans les
solutions de d'oxalate de niobium. D'autres composés peuvent étre utilisés pour améliorer la
solubilité et faciliter I'imprégnation du niobium comme il est bien connu de 'homme du
métier.

Lorsque au moins un élément dopant, P et/ou B et/ou Si, est introduit, sa répartition et sa
localisation peuvent étre déterminées par des techniques telles que la microsonde de
Castaing (profil de répartition des divers éléments), la microscopie électronique par
transmission couplée a une analyse EDX (analyse dispersive en énergie) des composants
du catalyseur, ou bien encore par I'établissement d'une cartographie de répartition des
éléments présents dans le catalyseur par microsonde électronique.

Par exemple, parmi les sources de molybdéne et de tungsténe, on peut utiliser les oxydes et
hydroxydes, les acides molybdiques et tungstiques et leurs seis en particulier les sels
d'ammonium tels que le molybdate d'ammonium, r'heptamolybdate d'ammonium, le
tungstate d'ammonium, I'acide phosphomolybdique, I'acide phosphotungstique et leurs sels,
l'acide silicomolybdique, I'acide silicotungstique et leurs sels. On utilise de préférence les
oxydes et les sels d'ammonium tels que le molybdate d'ammonium, I'neptamolybdate
d’ammonium et le tungstate d'ammonium.

Les sources d'éléments du groupe VIII non nobles qui peuvent étre utilisées sont bien
connues de 'homme du métier. Par exemple, pour les métaux non nobles on utilisera les
nitrates, les suifates, les hydroxydes, les phosphates, les halogénures comme par exemple,
les chlorures, les bromures et les fluorures, les carboxylates comme par exemple les
acétates et les carbonates.

La source de phosphore préférée est I'acide orthophosphorique H,PO,, mais ses sels et
esters comme les phosphates d'ammonium conviennent également. Le phosphore peut par
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exemple étre introduit sous la forme d'un mélange d'acide phosphorique et un composé
organique basique contenant de l'azote tels que 'ammoniaque, les amines primaires et
secondaires, les amines cycliques, les composés de la famille de la pyridine et des
quinoléines et les composés de la famille du pyrrole. Les acides tungsto-phosphorique ou
tungsto-molybdique peuvent étre employés.

La teneur en phosphore est ajustée, sans que cela limite la portée de linvention, de telle
maniére a former un composé mixte en solution et/ou sur le support par exemple tungsténe
-phosphore ou molybdéne-tungsténe-phosphore. Ces composés mixtes peuvent étre des
hétéropolyanions. Ces composés peuvent étre des hétéropolyanions d'Anderson, par
exemple.

La source de bore peut étre I'acide borique, de préférence ['acide orthoborique H,BO,, le
biborate ou le pentaborate d'ammonium, I'oxyde de bore, les esters boriques. Le bore peut
par exemple étre introduit sous la forme d'un mélange d'acide borique, d'eau oxygénée et
un composé organique basique contenant de l'azote tels que I'ammoniaque, les amines
primaires et secondaires, les amines cycliques, les composés de la famille de la pyridine et’
des quinoléines et les composés de la famille du pyrrole. Le bore peut étre introduit par
exemple par une solution d'acide borique dans un mélange eau/alcool.

De nombreuses sources de silicium peuvent étre employées. Ainsi, on peut utiliser
l'orthosilicate d'éthyle Si(OEt)4, les siloxanes, les polysiloxanes, les silicones, les émulsions

de silicones, les silicates d'halogénures comme le fluorosilicate d'ammonium (NH,),SiF; ou
le fluorosilicate de sodium Na,SiF,. L'acide silicomolybdique et ses sels, l'acide

silicotungstique et ses sels peuvent également étre avantageusement employés. Le silicium

~ peut étre ajouté par exemple par imprégnation de silicate d'éthyle en solution dans un

mélange eau/alcool. Le silicium peut &tre ajouté par exemple par imprégnation d'un
composé du silicium de type silicone ou I'acide silicique mis en suspension dans 'eau.

Les sources d'élément du groupe VB qui peuvent étre utilisées sont bien connues de
I'homme du métier. Par exemple, parmi les sources de niobium, on peut utiliser les oxydes,
tel que le pentaoxyde de diniobium Nb,Os, l'acide niobique Nb,Os.H;O, les hydroxydes de
niobium et les polyoxoniobates, les alkoxydes de niobium de formule Nb(OR1); ot R1 est un
radical alkyle, l'oxalate de niobium NbO(HC.0,)s, le niobate d'ammonium. On utilise de
préférence l'oxalate de niobium ou le niobate d'ammonium.
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Les sources d'éléments du groupe VIIA qui peuvent étre utilisées sont bien connues de
fhomme du métier. Par exemple, les anions fluorures peuvent étre introduits sous forme
d'acide fluorhydrique ou de ses sels. Ces sels sont formés avec des métaux alcalins,
l'ammonium ou un composé organique. Dans ce dernier cas, le sel est avantageusement
formé dans le mélange réactionnel par réaction entre le composé organique et l'acide
fluorhydrique. Il est également possible d'utiliser des composés hydrolysables pouvant
libérer des anions fluorures dans I'eau, comme le fluorosilicate d'ammonium (NH,), SiFs, le
tétrafluorure de silicium SiF, ou de sodium Na,SiFs. Le fluor peut étre introduit par exemple
par imprégnation d'une solution aqueuse d'acide fluorhydrique ou de fluorure d'ammonium.

Les catalyseurs utilisés dans le procédé selon linvention ont avantageusement la forme de
sphéres ou d'extrudés. |l est toutefois avantageux que le catalyseur se présente sous forme
d’extrudés d’'un diamétre compris entre 0,5 et 5 mm et plus particuliérement entre 0,7 et
2,5 mm. Les formes sont cylindriques (qui peuvent &tre creuses ou non), cylindriques
torsadés, multilobées (2, 3, 4 ou 5 lobes par exemple), anneaux. La forme cylindrique est
utilisée de maniére préférée, mais toute autre forme peut étre utilisée. Les catalyseurs selon
finvention peuvent éventuellement étre fabriqués et employés sous la forme de poudre
concassée, de tablettes, d'anneaux, de billes, de roues.

Conformément & l'invention, les métaux du groupe VIB et/ou du groupe Vil non noble dudit
catalyseur sont présents sous forme sulfure, le traitement de sulfuration étant décrit plus
loin.

L'invention concerne également un procédé d'hydrocraquage et/ou d'hydrotraitement de
charges hydrocarbonées mettant en ceuvre le catalyseur décrit ci dessus.

Procédés d’hydrocraquage et d’hydrotraitement

L'invention porte sur un procédé d'hydrocraquage et/ou d'hydrotraitement opérant en
présence d’hydrogéne, a une température supérieure a 200°C, sous une pression
supérieure a 1 MPa, la vitesse spatiale étant comprise entre 0,1 et 20 h™ et la quantité
d’hydrogéne introduite est telle que le rapport volumique litre d’hydrogéneliitre
d’hydrocarbure soit compris entre 80 et 5000 L/L.

Plus particuliérement, l'invention porte sur un procédé d'hydroconversion et en particulier
d’hydrocraquage ainsi que sur un procédé d'hydrotraitement de charges hydrocarbonées
utilisant le catalyseur décrit ci dessus.
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De préférence, le procédé d’hydrocraquage selon [invention opérent en présence
d’hydrogéne, & une température supérieure a 200°C, de préférence comprise entre 250 et
480°C, de maniére préférée entre 320 et 450°C, de maniére trés préférée entre 330 et
435°C, sous une pression supérieure & 1 MPa, de préférence entre 2 et 25 MPa, de
maniére préférée entre 3 et 20 MPa, & la vitesse spatiale comprise entre 0,1 et 20 h', de
préférence 0,1 et 6 h”', de maniére préférée entre 0,2 et 3 h”, et la quantité d’hydrogéne
introduite est telle que le rapport volumique litre d’hydrogéneflitre d’hydrocarbure est
compris entre 80 et 5000 L/L et le plus souvent entre 100 et 2000 L/L.

Ces conditions opératoires utilisées dans les procédés selon linvention permettent
généralement d'atteindre des conversions par passe, en produits ayant des points
d’ébullition inférieurs & 340°C, et mieux inférieurs & 370°C, supérieures a 15%pds et de
maniére encore plus préférée comprises entre 20 et 95%pds.

L'invention porte également sur un procédé d'hydrotraitement de charges hydrocarbonées
utilisant le catalyseur décrit ci dessus, ledit procédé d'hydrotraitement pouvant
avantageusement étre placé seul ou en amont d'un procédé d’hydrocraquage. Ledit
procédé d'hydrotraitement est décrit plus loin.

Charges

Des charges trés variées peuvent étre traitées par les procédés selon l'invention décrits ci-
dessus. Elles contiennent avantageusement au moins 20% volume et de préférence au
moins 80% volume de composés bouillant au-dessus de 340°C.

La charge est avantageusement choisie parmi les LCO (Light Cycle Oil = gazoles légers
issus d'une unité de craquage catalytique), les distillats atmosphériques, les distillats sous
vide tels que par exemple gasoils issus de la distillation directe du brut ou d'unités de
conversion telles que le FCC, le coker ou la viscoréduction, les charges provenant d'unités
d'extraction d'aromatiques des bases d'huile lubrifiante ou issues du déparaffinage au
solvant des bases d'huile lubrifiante, les distillats provenant de procédés de désulfuration ou
d'hydroconversion en lit fixe ou en lit bouillonnant de RAT (résidus atmosphériques) et/ou de
RSV (résidus sous vide) et/ou d'huiles désasphaltées, et les huiles désasphaltées, prises
seules ou en mélange. La liste ci-dessus n'est pas limitative. Les paraffines issues du
procédé Fischer-Tropsch sont exclues. Lesdites charges ont de préférence un point
d'ébullition T5 supérieur & 340°C, de préférence supérieur & 370°C, c'est a dire que 95%
des composés présents dans la charge ont un point d’ébullition supérieur & 340°C, et de
maniére préférée supérieur a 370°C. |
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La teneur en azote des charges traitées dans les procédés selon linvention est
avantageusement supérieure a 500 ppm poids, de préférence comprise entre 500 et
10000 ppm poids, de maniére plus préférée entre 700 et 4000 ppm poids et de maniére
encore plus préférée entre 1000 et 4000 ppm poids. La teneur en soufre des charges
traitées dans les procédés selon linvention est avantageusement comprise entre 0,01 et
5% poids, de maniére préférée comprise entre 0,2 et 4% poids et de maniére encore plus
préférée entre 0,5 et 3 % poids.

La charge peut éventuellement contenir des métaux. La teneur cumulée en nickel et
vanadium des charges traitées dans les procédés selon linvention est de préférence
inférieure a 1 ppm poids.

La charge peut éventuellement contenir des asphalténes. La teneur en asphalténes est
généralement inférieure a 3000 ppm poids, de maniére préférée inférieure a 1000 ppm
poids, de maniére encore plus préférée inférieure a 200 ppm poids.

Sulfuration des catalyseurs

Conformément a linvention et préalablement a linjection de la charge, les catalyseurs
utilisés dans les procédés selon la présente invention sont soumis préalablement a un
traitement de sulfuration permettant de transformer, au moins en partie, les espéces
métalliques en sulfure avant leur mise en contact avec la charge a traiter. Ce traitement
d'activation par sulfuration est bien connu de 'Homme du métier et peut étre effectué par
toute méthode déja décrite dans la littérature soit in-situ, c'est-a-dire dans le réacteur, soit
ex-situ.

Une méthode de sulfuration classique bien connue de I'Homme du métier consiste a
chauffer le catalyseur en présence d'hydrogéne sulfuré (pur ou par exemple sous flux d'un
mélange hydrogéne/hydrogéne sulfuré) a une température comprise entre 150 et 800°C,
de préférence entre 250 et 600°C, généralement dans une zone réactionnelle 2 lit traversé.

Lits de garde

Dans le cas ou la charge contient des composés de type résines et/ou asphalténes, il est
avantageux de faire passer au préalable la charge sur un lit de catalyseur ou d'adsorbant
différent du catalyseur d'hydrocraguage ou d'hydrotraitement. Les catalyseurs ou lits de
garde utilisés selon linvention ont la forme de sphéres ou d'extrudés. Il est toutefois
avantageux que le catalyseur se présente sous forme d’extrudés d'un diamétre compris
entre 0,5 et 5 mm et plus particuliérement entre 0,7 et 2,5 mm. Les formes sont
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cylindriques (qui peuvent étre creuses ou non), cylindriques torsadés, multiiobées (2, 3, 4
ou 5 lobes par exemple), anneaux. La forme cylindrique est utilisée de maniére préférée,
mais toute autre forme peut étre utilisée.

Afin de remédier & la présence de contaminants et ou de poisons dans la charge, les
catalyseurs de garde peuvent, dans un autre de mode de réalisation préféré, avoir des
formes géométriques plus particuliéres afin d'augmenter leur fraction de vide. La fraction de
vide de ces catalyseurs est comprise entre 0,2 et 0,75. Leur diamétre extérieur peut varier
entre 1 et 35 mm. Parmi les formes particuliéres possibles sans que cette liste soit
limitative, nous citons : les cylindres creux, les anneaux creux, les anneaux de Raschig, les
cylindres creux dentelés, les cylindres creux crénelés, les roues de charrettes pentaring,
les cylindres a multiples trous, etc..

Ces catalyseurs ou lits de garde peuvent avoir été imprégnés par une phase active ou non.
De maniére préférée, les catalyseurs sont imprégnés par une phase hydro-
déshydrogénante. De maniére trés préférée, la phase CoMo ou NiMo est utilisée.

Ces catalyseurs ou lits de garde peuvent présenter de la macroporosité. Les lits de garde
peuvent étre commercialisés par Norton-Saint-Gobain, par exemple les lits de garde
MacroTrap®. Les lits de garde peuvent &tre commercialisés par Axens dans la famille ACT
: ACTO77, ACT645, ACT961 ou HMC841, HMC845, HMC868 ou HMC845. |i peut étre
particuliérement avantageux de superposer ces catalyseurs dans au moins deux lits
différents de hauteurs variables. Les catalyseurs ayant le plus fort taux de vide sont de
préférence utilisés dans le ou les premiers lits catalytiques en entrée de réacteur
catalytique. Il peut également étre avantageux d'utiliser au moins deux réacteurs différents
pour ces catalyseurs.

Les lits de garde préférés selon l'invention sont les HMC et 'ACT961.

Modes de réalisation

Les procédés d’hydrocraquage selon I'invention mettant en ceuvre les catalyseurs décrits ci
dessus, couvrent les domaines de pression et de conversion allant de I'hydrocraquage
doux & [I'hydrocraquage haute pression. On entend par hydrocraquage doux, un
hydrocraquage conduisant & des conversions modérées, généralement inférieures a 40%,
et fonctionnant & basse pression, généralement entre 2 MPa et 6 MPa.
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Les procédés d'hydrocraquage selon linvention peuvent avantageusement mettre en
oeuvre ledit catalyseur décrit ci dessus seul, en un seul ou plusieurs lits catalytiques en lit
fixe, dans un ou plusieurs réacteurs, dans un schéma d’hydrocraquage dit en une étape,
avec ou sans recyclage liquide de la fraction non convertie, éventuellement en association
avec un catalyseur d’hydrotraitement classique situé en amont du catalyseur utilisé dans le
proceédé seion la présente invention.

Les procédés d’hydrocraquage selon linvention peuvent avantageusement également
mettre en oeuvre ledit catalyseur décrit ci dessus seul, dans un seul ou plusieurs réacteurs
en lit bouillonnant, dans un schéma d'hydrocraquage dit en une étape, avec ou sans
recyclage liquide de la fraction non convertie, éventuellement en association avec un
catalyseur d’hydrotraitement classique situé dans un réacteur en lit fixe ou en lit bouillonnant
en amont du catalyseur utilisé dans le procédé selon la présente invention.

Le lit bouillonnant s'opére avec retrait de catalyseur usé et ajout journalier de catalyseur
neuf afin de conserver une activité du catalyseur stable.

Le catalyseur décrit selon l'invention peut également avantageusement étre utilisé dans la
premiére zone réactionnelle d’hydrotraitement, en prétraitement convertissant, seul ou en
association avec un autre catalyseur d'hydroraffinage classique, situé en amont du
catalyseur décrit selon Iinvention, dans un ou plusieurs lit(s) catalytique(s), dans un ou
plusieurs réacteur(s), en lit fixe ou en lit bouillonnant.

Procédé dit en une étape

Le procédé d’hydrocraquage selon l'invention peut avantageusement étre mis en oeuvre
dans un procédé dit en une étape.

L’hydrocraquage dit en une étape, comporte en premier lieu et de fagon générale un
hydroraffinage poussé qui a pour but de réaliser une hydrodéazotation et une désuifuration
poussées de la charge avant que celle-ci ne soit envoyée sur le catalyseur d’hydrocraquage
proprement dit, en particulier dans le cas olU celui-ci comporte une zéolithe. Cet
hydroraffinage poussé de la charge n’entraine qu’une conversion limitée de la charge, en
fractions plus légéres, qui reste insuffisante et doit donc étre complétée sur le catalyseur
d'hydrocraquage plus actif décrit ci-dessus. Cependant, il est & noter qu'aucune séparation
n'intervient entre les deux types de catalyseurs. La totalité de I'effluent en sortie de réacteur
est injectée sur ledit catalyseur d’hydrocraquage proprement dit et ce n’est qu'ensuite
qu'une séparation des produits formés est réalisée. Cette version de I'hydrocraquage,
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encore appelée “Once Through”, posséde une variante qui présente un recyclage de la
fraction non convertie vers le réacteur en vue d'une conversion plus poussée de la charge.

Le catalyseur décrit selon l'invention est donc avantageusement mis en ceuvre dans un
procédé d'hydrocraquage dit en une étape, dans une zone d'hydrocraquage placée en aval
d'une zone d'hydroraffinage, aucune séparation intermédiaire n'étant mise en ceuvre entre
les deux zones.

De préférence, le catalyseur d'hydroraffinage utilisé dans la premiére zone réactionnelle
d'hydroraffinage, seul ou en association avec un autre catalyseur d'hydroraffinage classique,
situé en amont du catalyseur décrit selon linvention, est un catalyseur comprenant
éventuellement un élément dopant choisi parmi le phosphore, le bore et le silicium, ledit
catalyseur étant a4 base d'éléments du groupe VIII non nobles et éventuellement en
combinaison avec des éléments du groupe VIB sur support alumine ou silice alumine et de
maniére encore plus préférée ledit catalyseur comprend du nickel et du tungsténe.

Le catalyseur décrit selon l'invention peut également avantageusement étre utilisé dans la
premiére zone réactionnelle d'hydroraffinage, en prétraitement convertissant, seul ou en
association avec un autre catalyseur d'hydroraffinage classique, situé en amont du
catalyseur décrit selon linvention, dans un ou plusieurs lit(s) catalytique(s), dans un ou
plusieurs réacteur(s).

Procédé dit en une étape en lit fixe avec séparation intermédiaire

Le procédé d’hydrocraquage selon linvention peut avantageusement étre mis en oeuvre
dans un procédé dit en une étape en lit fixe avec séparation intermédiaire.

Ledit procédé comporte avantageusement une zone d’hydroraffinage, une zone permettant
l'élimination partielle de 'ammoniaque, par exemple par un flash chaud, et une zone
comportant ledit catalyseur d’hydrocraquage selon l'invention. Ce procédé d'hydrocraquage
de charges hydrocarbonées en une étape pour la production de distillats moyens et
éventuellement de bases huiles comporte avantageusement au moins une premiére zone
réactionnelle d’hydroraffinage, et au moins une deuxiéme zone réactionnelle, dans laquelle
est opéré I'hydrocraquage d'au moins une partie de leffluent de la premiére zone
réactionnelle. Ce procédé comporte également avantageusement une séparation
incompléte de 'ammoniaque de l'effluent sortant de la premiére zone. Cette séparation est
avantageusement effectuée au moyen d'un flash chaud intermédiaire. L’hydrocraquage
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operé en deuxiéme zone réactionnelle est avantageusement réalisé en présence
d'ammoniaque en quantité inférieure a la quantité présente dans la charge, de préférence
inférieure & 1500 ppm poids, de maniére plus préférée inférieure a 1000 ppm poids et de
maniére encore plus préférée inférieure a 800 ppm poids d’azote.

Le catalyseur décrit selon linvention est donc avantageusement mis en ceuvre dans un
procédé d'hydrocraquage dit en une étape en lit fixe avec séparation intermédiaire, dans
une zone d'hydrocraquage placée en aval d'une zone d'hydroraffinage, une séparation
intermédiaire d'élimination partielle de 'ammoniaque étant mise en ceuvre entre les deux
zones.

De préférence, le catalyseur d'hydroraffinage utilisé dans la premiére zone réactionnelle
d'hydroraffinage, seul ou en association avec un autre catalyseur d'hydroraffinage classique,
situé en amont du catalyseur décrit selon linvention, est un catalyseur comprenant
éventuellement un élément dopant choisi parmi le phosphore, le bore et le silicium, ledit
catalyseur étant a base d'éléments du groupe VIll non nobles et éventuellement en
combinaison avec des éléments du groupe VIB sur support alumine ou silice alumine et de
maniére encore plus préférée ledit catalyseur comprend du nickel et du tungsténe.

Le catalyseur décrit selon l'invention peut également avantageusement étre utilisé dans la
premiére zone réactionnelle d'hydroraffinage, en prétraitement convertissant, seul ou en
association avec un autre catalyseur d'hydroraffinage classique, situé en amont du
catalyseur décrit selon I'invention, dans un ou plusieurs lit(s) catalytique(s), dans un ou
plusieurs réacteur(s).

Procédé dit en deux étapes

Le procédé d’hydrocraquage selon linvention peut avantageusement étre mis en oeuvre
dans un procédé dit en deux étapes.

L’hydrocraquage en deux étapes, comporte une premiére étape qui a pour objectif, comme
dans le procédé "une étape",v de réaliser I'hydroraffinage de la charge, mais aussi d’atteindre
une conversion de cette derniére de I'ordre en général de 40 a 60%. L'effluent issu de la
premiére étape subit ensuite une séparation (distillation) appelée le plus souvent séparation
intermédiaire, qui a pour objectif de séparer les produits de conversion de la fraction non
convertie. Dans la deuxiéme étape d'un procédé d’hydrocraquage en deux étapes, seule la
fraction de la charge non convertie lors de la premiére étape, est traitée. Cette séparation
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permet a un procédé d’hydrocraquage deux étapes d'étre plus sélectif en distillats moyens
(kéroséne + diesel) qu'un procédé en une étape. En effet, la séparation intermédiaire des
produits de conversion évite leur “sur-craquage” en naphta et gaz dans la deuxiéme étape
sur le catalyseur d’hydrocraquage. Par ailleurs, il est & noter que la fraction non convertie de
la charge traitée dans la deuxiéme étape contient en général de trés faibles teneurs en NH;
ainsi qu’en composés azotés organiques, en général moins de 20 ppm poids voire moins de
10 ppm poids.

Les configurations de lits catalytiques en lit fixe ou en lit bouillonnant décrites dans le cas
d'un procédé dit en une étape peuvent avantageusement étre utilisées dans la premiére
étape d'un schéma dit en deux étapes, que le catalyseur selon linvention soit utilisé seul ou
en association avec un catalyseur d'hydroraffinage classique.

Le catalyseur décrit selon linvention est donc avantageusement mis en ceuvre dans un
procédé d’hydrocraquage dit en deux étapes, dans la deuxiéme étape d'hydrocraquage
placée en aval de la premiére étape d'hydroraffinage, une séparation intermédiaire etant
mise en ceuvre entre les deux zones.

Pour les procédés dits en une étape et pour la premiére étape d'hydroraffinage des
procédés d'hydrocraquage dits en deux étapes, les catalyseurs d'hydroraffinage classique
pouvant avantageusement étre utilisés sont les catalyseurs comprenant éventuellement un
&lément dopant choisi parmi le phosphore, le bore et le silicium, ledit catalyseur étant & base
d'éléments du groupe VIII non nobles et éventuellement en combinaison avec des éléments
du groupe VIB sur support alumine ou silice alumine et de maniére encore plus preférée
ledit catalyseur comprend du nicke! et du tungsténe.

Hydrotraitement/hydroraffinage de charges hydrocarbonées

L'invention porte également sur un procédé d'hydrotraitement de charges hydrocarbonées
utilisant le catalyseur décrit ci dessus, ledit procédé d'hydrotraitement pouvant
avantageusement étre placé seul ou en amont d’u_n procédé d’hydrocraquage.

L'hydrotraitement et I'hydroraffinage de charges hydrocarbonées telles que les coupes
pétroliéres, les coupes issues du charbon ou les hydrocarbures produits a partir du gaz
naturel conceme I'hydrogénation, I'hydrodésulfuration, I'hydrodéazotation,
I'hydrodéoxygénation, [I'hydrodéaromatisation et [I'hydrodémétaliation de charges
hydrocarbonées contenant des composés = aromatiques et/ou oléfiniques et/ou

/9%
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naphténiques et/ou paraffiniques, lesdites charges contenant éventuellement des métaux
et/ou de l'azote et/ou de I'oxygéne et/ou du soufre.

Plus particuliérement, les charges employées dans les procédés d'hydrotraitement selon
Iinvention sont des essences, des gas-oils, des gas-oils sous vide, des résidus
atmosphériques, des résidus sous vide, des distillats atmospheriques, des distillats sous
vide, des fuels lourds, des huiles, des cires et des paraffines, des huiles usagées, des
résidus ou des bruts désasphaltés, des charges provenant des procédés de conversions
thermiques ou catalytiques et leurs mélanges. Elles contiennent de préférence des
hétéroatomes tels que le soufre, 'oxygéne et I'azote et/ou au moins un métal.

Le procedé d'hydrgtraitement selon l'invention opére avantageusement a une température
comprise enfre 200 et 450 C, de préférence entre 250 et 440°C, a une pression comprise
entre 1 et 25 MPa, de préférence entre 1 et 18 MPa, a une vitesse volumique horaire
comprise entre 0,1 et 20 h™', de maniére préférée entre 0,2 et 5 h™', et & un rapport
hydrogéne/charge exprimé en volume d'hydrogéne, mesuré dans les conditions normales
de température et pression, par volume de charge liquide généralement comprise entre
80 L/L et 5000 L/L et de préférence entre 100 L/L et 2000 L/L.

Dans le cas ou ledit procédé d'hydrotraitement est placé seul ou en amont d'un procédé
d’hydrocraquage, le catalyseur décrit selon linvention peut avantageusement étre utilisé
dans la zone réactionnelle d'hydrotraitement, en prétraitement convertissant, seul ou en
association avec un autre catalyseur d'hydrotraitement classique, situé en amont du
catalyseur décrit selon linvention, dans un ou plusieurs lit(s) catalytique(s), dans un ou
plusieurs réacteur(s). Le catalyseur utilisé dans le procédé d'hydrocraquage placé en aval
du procédé d'hydrotraitement selon l'invention peut avantageusement étre identique ou
différent du catalyseur utilisé dans le procédé d'hydrotraitement selon l'invention.

Exemples

Exemple 1 - Préparation de la zéolithe Y désaluminée initiale Z1 conforme a
l'invention '

100g de la zéolithe NaY brute de synthése est échangée 3 fois par une solution 1N de
NH,NO; a une température de 80°C pour obtenir la zéolithe NH,Y. La zéolithe NH,Y subit
ensuite un traitement thermique & 700°C pendant 3h en présence de 60% de vapeur d'eau.
Le traitement thermique est fait en utilisant un débit de gaz formé de vapeur d'eau et d'air de
2 L/h/g de zéolithe. La zéolithe subit ensuite un traitement avec une solution de 2 mol/L de
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HNO; (V/P = 15) pendant 3h & 80°C . La zéolithe est finalement filtrée et séchée 12h a
120°C. La zéolithe est alors sous forme HY désaluminée.

La zéolithe HY désaluminée obtenue Z1 présente un rapport atomique global Si/Al = 6,2
mesuré par Fluorescence X, une fraction pondérale d'atome d'aluminium extra réseau
initiale égale a 37 % poids par rapport a la masse totale de I'aluminium présent dans la
zéolithe et mesurée par RMN de I'aluminium, un volume mésoporeux initial mesuré par
porosimétrie & l'azote égal a 0,15 mi.g™, et un parametre cristallin initial a, de la maille
élémentaire &gal a 24,35 A, mesuré par DRX.

Exemple 2 - Préparation de la zéolithe Y désaluminée Z2 non-conforme a
I'invention

La zéolithe Z1 préparée dans I'exemple 1 subit une deuxiéme série de traitement thermique
en présence de vapeur d'eau et un traitement d'attaque acide par lavage acide. Le
deuxidme traitement thermique est réalisé a 750°C en utilisant 80% de vapeur d'eau et la
solution d'acide utilisée est de 5 mol/L pendant 5h.

La zéolithe HY désaluminée Z2 présente un rapport atomique global Si/Al = 25,4 mesuré
par Fluorescence X, une fraction pondérale d'atome d'aluminium extra réseau initiale egale
a4 12 % poids par rapport & la masse totale de I'aluminium présent dans la zéolithe mesurée
par RMN de l'aluminium, un volume mésoporeux initial mesuré par porosimétrie a l'azote
égal 4 0,18 ml.g™, et un parametre cristallin initial a, de la maille élémentaire égal & 24,25 A,
mesuré par DRX.

Exemple 3 - Préparation de la zéolithe modifiée Z3 conforme a linvention utilisée
dans le catalyseur selon l'invention.

100 g de zéolithes HY désaluminée Z1 de rapport atomique global Si/Al = 6,2 mesuré par
FX préparée dans I'exemple 1 sont mélangés avec 1L d'une solution d’hydroxyde de sodium
(NaOH) 0,1N a 60°C pendant 30min. Aprés refroidissement rapide dans l'eau glacse, la
suspension est ensuite filtrée et la zéolithe est lavée & 50°C et séchée une nuit & 120°C. La
zéolithe Y désaluminée modifiée est ensuite échangée 3 fois par une solution 1N de
NH,NO; & une température de 80°C pour obtenir la forme NH," partiellement échangée. La
zéolithe est finalement calcinée a 450°C pendant 2h sous un flux d'air de 1L/h/g de zéolithe.
Les caractérisations de la zéolithe 23 mesurées par adsorption/désorption d'azote, par
fluorescence X, par RMN de Al et du #Si et par adsorption de pyridine suivies par IR sont
données dans le tableau 1.
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Exemple 4 - Préparation de la zéolithe modifiée Z4 non conforme a l'invention.

100g de la zéolithes Y désaluminée Z2 de rapport Si/Al global égale a 25,4 sont mélangés
avec 1L d'une solution d'hydroxyde de sodium 0,3N a 60°C pendant 1h30. Aprés
refroidissement rapide dans |'eau glacée, la suspension est ensuite filtrée et la zéolithe est
lavée & 50°C et séchée une nuit & 120°C. La zéolithe Y désaluminée modifiée est ensuite
échangée 3 fois par une solution 1N de NH/NO; a une température de 80°C pour obtenir la
forme NH," partiellement échangée. La zéolithe est finalement caicinée & 450°C pendant 2h
sous un flux d'air de 1L/h/g de zéolithe. Les caractérisations de la zéolithe Z4 mesurées par
adsorption/désorption d'azote, par fluorescence X, par RMN de I”7Al et du ®Si et par
adsorption de pyridine suivies par IR sont données dans le tableau 1.

Tableau 1 : Caractérisation des échantillons.

Zéolithe Z1 Zéolithe Z2 zéolithe Z3 zéolithe Z4

initiale initiale modifiée modifiée non
non modifiée non modifiée@ conforme a conforme a
conforme non cpnforme l'invention {'invention
Si/Al global(FX) 6,2 25,4 4,7 13,8
% Aly; (RMN) 37 12 33 13
Seer (M*/g) 778 791 743 709
Vol. mésoporeux (ml/g) 0,15 0,18 0,28 (+86%) 0,30 (+72%)
Vol. microporeux (ml/g) 0,28 0,27 0,25 (-11%) 0,14 (-44%)
Acidité de Brensted (a.u.) 4.3 2,1 5,4 (+25%) 1,9 (-10%)

Exemple 5 - Préparation des catalyseurs

Les supports de catalyseur selon l'invention contenant les zéolithes modifiées (Z3 et Z4) ou
non (Z1 et Z2) sont fabriqués en utilisant 18,5 g de zéolithe mélangés a 81,5 g d'une matrice
composée de boehmite tabulaire ultrafine ou gel d'alumine commercialisée sous le nom SB3
par la société Condéa Chemie Gmbh. Ce mélange de poudre est ensuite mélangé a une
solution aqueuse contenant de l'acide nitrique & 66% poids (7% poids d'acide par gramme
de gel sec) puis malaxé pendant 15 minutes. La pate malaxée est ensuite extrudée a
travers une filiere de diamétre 1,2 mm. Les extrudés sont ensuite calcinés & 500°C durant 2
heures sous air.
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Les extrudés de support ainsi préparés sont imprégnés & sec par une solution d'un mélange
d'heptamolybdate d'ammonium et de nitrate de nickel et calcinés sous air a 550°C in-situ
dans le réacteur. Les catalyseurs C1, C2, C3 et C4 sont ainsi préparés a partir des zéolithes
non modifiées Z3 et Z4 et des zéolithes Z1 et Z2, respectivement. Les teneurs pondérales
en oxydes des catalyseurs obtenus sont indiquées dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Caractéristiques des catalyseurs.

C1 C2
Référence du C3 (conforme a C4
(non (non : .
catalyseur linvention)  (non conforme)
conforme) conforme)
. Z3 modifiée
Zéolithe a la base du rfgd%%r; rrztgd?fcl)ge selon 74 modifiée
catalyseur l'invention
MoO; (%pds) 12,3 12,2 12,3 12,0
NiO (%pds) 3,0 3,3 31 - 3,0
SiO, (%pds) global 14,3 14,1 13,9 14,1
Complément a 100%
(majoritairement 70.4 70,4 70,7 70.9
composé de ALO;
(%pds)

Exemple 6 ; Comparaison des catalyseurs en hydrocraquage dit une étape d'un
distillat sous vide.

Les catalyseurs dont les préparations sont décrites dans les exemples précédents sont
utilisés dans les conditions de I'hydrocraquage & conversion élevée (60-100%). La charge
pétroliere est un distillat sous vide ayant subi une premiére étape d'hydroraffinage sur un
catalyseur dont les principales caractéristiques sont données dans le Tableau 3.

Aucune étape de séparation intermédiaire n'est mise en ouvre entre |'étape préalable
d'hydroraffinage et l'étape d'hydrocraquage.
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Tableau 3 : Caracteristique de la charge utilisée.

Densité (20/4) 0,869
Soufre (ppm poids) 502
Azote (ppm poids) 10
Distillation simulée
point initial 298°C
point 10 % 369°C
point 50 % 427°C
point 90 % 481°C
_point final 538°C

On ajoute & la charge 0,6% poids d'aniline et 2% poids de diméthyl-disulfure afin de simuler
les pressions partielles de H,S et de NH; présente dans la deuxiéme étape
d'hydrocraquage. La charge ainsi préparée est injectée dans l'unité de test d'hydrocraquage
qui comprend un réacteur en lit fixe, & circulation ascendante de la charge ("up-flow"), dans
lequel est introduit 80 mi de catalyseur. Le catalyseur est sulfuré par un mélange n-
hexane/DMDS + aniline jusqu'ad 320°C. Notons que toute méthode de suifuration in-situ ou
ex-situ est convenable. Une fois la sulfuration réalisée, la charge décrite dans le Tableau 3
peut étre transformée. Les conditions opératoires de ['unité de test sont données dans le
Tableau 4.

Tableau 4 : Conditions de test des catalyseurs.

Pression totale 9 Mpa

Catalyseur 80 cm3
Débit d'hydrogéne 80 L/h
Débit de charge 80 cm’/h

Les performances catalytiques sont exprimées par la température qui permet d'atteindre un
niveau de conversion brute de 70% et par les rendements en essence et en carburéacteur
(kéroséne). Ces performances catalytiques sont mesurées sur le catalyseur aprés qu'une
période de stabilisation, généralement au moins 48 heures, ait été respectée.
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La conversion brute CB est prise égale a :
~ CB = % pds de 380°C moins de l'effluent

avec "380°C moins" représentant la fraction, distillée & une température inférieure ou égale
a 380°C.

Le rendement en carburéacteur (kéroséne, 150-250, ci dessous Rdt Kéro) est égal au %
poids de composés ayant un point d’ébulliton compris entre 150 et 250°C dans les
effluents. Le rendement en gazole (250-380) est égal au % poids de composés ayant un
point d'ébullition compris entre 250 et 380°C dans les effluents.

La température de réaction est fixée de fagon & atteindre une conversion brute CB égale a
70% poids. Dans le Tableau 5, nous avons reporté la température de réaction et les
rendements en distillat léger et moyens pour les catalyseurs décrits dans les exemples ci-
dessus.

Tableau 5 : Activites catalytiques des catalyseurs en hydrocraquage.

T(°C) Rdt kéroséne (% Rdt gazole (% pds)

pds)
C1 non conforme (préparé
a partir de Z1 non 386 23,9 19,3
modifiée)
C2 non conforme (préparé
a partir de Z2 non 391 19,9 17,2
modifiée) '
C3 conforme (préparé a
partir de Z3 modifiée 384 24,1 22,4
selon l'invention)
C4 non conforme (préparé
a partir de 24 modifige) 393 20,3 | 18.2

Le catalyseur C3 préparé avec la zéolithe modifiée Z3 selon linvention donne une activité
en hydroconversion de distillat sous vide et une sélectivité en distillats moyens (kéroséne +
gazole) nettement améliorées par rapport aux catalyseurs C2 et C4 respectivement
préparés & partir d'une zéolithe non modifiée et ne présentant pas le rapport global Si/Al
requis Z2 et & partir d'une zéolithe Z3 modifiée préparée a partir de Z2 mais également par
rapport au catalyseur C1 préparé 2 partir de la zéolithe initiale Z1 non modifiée.
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REVENDICATIONS

1. Procédé d’hydrocraquage et / ou d'hydrotraitement mettant en ceuvre un catalyseur
comprenant une phase active contenant au moins un élément hydro-déshydrogénant choisi
parmi les éléments du groupe VIB et du groupe VIII non noble de la classification
périodique, pris seuls ou en mélange et un support comprenant au moins une zéolithe Y
désaluminée présentant un rapport atomique global initial de silicium sur aluminium compris
entre 2,5 et 20, une fraction pondérale d'atome d'aluminium extra réseau initiale supérieure
a 10%, par rapport a la masse totale de ['aluminium présent dans la zéolithe, un volume
mésoporeux initial mesuré par porosimétrie a l'azote supérieur & 0,07 mig-1, et un
parametre cristallin initial ag de la maille élémentaire compris entre 24,38 A et 24,30 A, ladite
zéolithe étant modifiée par un procédé de modification comportant a) une étape de
traitement basique consistant en le mélange de ladite zéolithe Y désaluminée avec une
solution aqueuse basique, et au moins une étape c) de traitement thermique, ledit
catalyseur étant un catalyseur phase sulfure.

2. Procédé selon la revendication 1 dans lequel ledit catalyseur comprend au moins un
métal du groupe VIB en combinaison avec au moins un métal non noble du groupe Vi, la
teneur en métal du groupe VIB étant comprise, en équivalent oxyde, entre 5 et 40 % en
poids par rapport a la masse totale dudit catalyseur et la teneur en métal non noble du
groupe Vil étant comprise, en équivalent oxyde, entre 0,5 et 10 % en poids par rapport a la
masse totale dudit catalyseur.

3. Procédé selon l'une des revendications 1 &8 3 dans lequel la zéolithe initiale Y
désaluminée présente avant d'étre modifiée un rapport atomique global initial de silicium sur
aluminium compris entre 2,7 et 10,0.

4. Procédé selon l'une des revendications 1 & 3 dans lequel la zéolithe initiale Y
désaluminée présente avant d'étre modifiée une fraction pondérale d'atome d'aluminium
extra réseau initiale supérieure 30% poids par rapport a la masse totale de I'aluminium
présent dans la zéolithe.

5. Procédé selon l'une des revendications 1 & 4 dans lequel la solution aqueuse basique
mise en oeuvre dans l'étape a) est une solution de composés basiques choisis parmi les
bases alcalines choisies parmi les carbonates alcalins et les hydroxydes alcalins, et les
bases non alcalines choisies parmi les ammoniums quaternaires, pris seules ou en mélange.
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6. Procédé selon l'une des revendications 1 a 5 dans lequel la solution aqueuse est une
solution de carbonate de sodium ou d'hydroxyde de sodium.

7. Procédé selon I'une des revendications 1 & 6 dans lequel dans le cas ou I'étape a) de
traitement basique consiste en le mélange de ladite zéolithe initiale Y désaluminée avec une
solution aqueuse basique de composés choisis parmi les bases alcalines, le procédé de
modification de ladite zéolithe comporte une étape b) d'au moins un échange partiel ou total
desdits cations alcalins appartenant aux groupes IA et lIA de la classification périodique
introduits lors de I'étape a), par des cations NH,".

8. Procédé selon 'une des revendications 1 & 6 dans lequel dans le cas ou |'étape a) de
traitement basique consiste en le mélange de ladite zéolithe initiale Y désaluminée avec une
solution aqueuse basique de composés choisis parmi les bases non alcalines choisies parmi
les ammoniums quaternaires, pris seules ou en mélange, le procédé de modification de
ladite zéolithe initiale Y désaluminée ne comporte pas d'étape b) d'au moins un échange
partiel ou total intermédiare.

9. Procédé selon l'une des revendications 1 & 8 dans lequel I'étape c) de traitement
thermique est réalisé a une température comprise entre 200 et 700°C.

10. Procédé selon 'une des revendications 1 & 9 dans lequel ledit procédé opére en présence
d’hydrogéne, & une température supérieure 3 200°C, sous une pression supérieure a 1 MPa,
la vitesse spatiale étant comprise entre 0,1 et 20 h' et la quantité d’hydrogéne introduite est
telle que le rapport volumique litre d’hydrogénel/litre d’hydrocarbure soit compris entre 80 et
5000 V1.

11. Procédé selon l'une des revendications 1 a 10 dans lequel lesdites charges
hydrocarbonées sont choisies parmi les gazoles légers issus d'une unité de craquage
catalytique, les distillats atmosphériques, les distillats sous vide, les charges provenant
d'unités d'extraction d'aromatiques des bases d'huile lubrifiante ou issues du déparaffinage au
solvant des bases d'huile lubrifiante, les distillats provenant de procédés de désulfuration ou
d'hydroconversion en it fixe ou en lit bouillonnant de RAT et/ou de résidus sous vide et/ou
d'huiles désasphaltées, et les huiles désasphaltées, prises seules ou en mélange.

o€
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12. Procédé selon I'une des revendications 1 a 11 dans lequel ledit procédé est mis en ceuvre
dans un procédé dit en une étape.

13. Procédé selon la revendication 12 dans lequel ledit catalyseur est mis en ceuvre dans une
zone d'hydrocraquage placée en aval d'une zone d'hydroraffinage, aucune séparation
intermédiaire n'étant mise en ceuvre entre les deux zones.

14. Procédé selon I'une des revendications 1 & 11 dans leque! ledit procédé est mis en csuvre
dans un procédé dit en deux étapes.

15. Procédé selon la revendications 14 dans lequel ledit catalyseur est mis en csuvre dans la
deuxiéme étape d'hydrocraquage placée en aval de la premiére étape d'hydroraffinage, une
séparation intermédiaire étant mise en ceuvre entre les deux zones.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso de hidrocraqueo y/o hidrotratamiento que emplea un catalizador que
incluye una fase activa que contiene al menos un elemento hidro-
deshidrogenante elegido entre los elementos del grupo VIB y del grupo VII no
noble de la clasificacion periédica, solos 0 mezclados, y un soporte que incluye
al menos un zeolita Y desalucinado que tiene una relacién atomica global inic.ial
de silicio sobre aluminio comprendido entre 2.5 y 20, una fraccién ponderal de
atomo de aluminio fuera de la red inicial superior al 10%, con respecto a la
masa total del aluminio presente en el zeolita, un volumen mesoporoso inicial
medido mediante porosimetria con nitrégeno superior a 0.07 mlg-1, y un
parametro cristalino inicial ag de la malla elemental, comprendido entre 24,38 A
y 24,30 A, siendo dicho zeolita modificado por un proceso de modificacién que
incluye a) una etapa de tratamiento basico que consiste en la mezcla de dicho
zeolita Y desaluminado con una solucidén acuosa basica, y al menos una etapa

c) de tratamiento térmico, siendo dicho catalizador un catalizador fase sulfuro.

2. Proceso segun la reivindicacién 1 en el cual dicho catalizador incluye al
menos un metal del grupo VIB combinado con al menos un metal no noble del
grupo VIII, siendo comprendido el porcentaje de metal del grupo VIB, en
equivalente éxido, entre el 5 y el 40% en peso, con respecto a la masa total de

dicho catalizador.

3. Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 3, en el cual el zeolita inicial Y
desalucinado tiene, antes de su modificacion, una relacion atémica global inicial

de silicio con aluminio comprendida entre 2.7 y 10.0.

4. Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 3, en el cual el zeolita inicial Y
desalucinado tiene, antes de su modificacién, una fraccién ponderal de atomo
de aluminio fuera de red inicial superior al 30% en peso con relacion a la masa

total de aluminio presente en el zeolita.
iragyccion  Otficial No.
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5. Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en el cual la solucion
acuosa basica empleada en la etapa a) es una solucién de compuestos basicos
elegidos entre las bases alcalinas elegidas entre los carbonatos alcalinos y los
hidroxidos alcalinos, y las bases no alcalinas elegidas entre los amonios

cuaternarios, solos en mezclados.

6. Proceso segln una de las reivindicaciones 1 a 5, en el cual la solucién

acuosa es una solucion de carbonato de sodio o hidroxido de sodio.

7. Proceso segln una de las reivindicaciones 1 a 6, en el cual, en el caso
cuando la etapa a) de tratamiento basico consiste en la mezcla de dicho zeolita
Y desaluminado con una solucién acuosa basica de compuestos elegidos entre
las bases alcalinas, el proceso de modificaciéon de dicho zeolita tiene une etapa
b) de al menos un intercambio parcial o total de dichos cationes alcalinos que
pertenecen a los grupos |A y IIA de la clasificacion periédica, introducidos en la

etapa a) por cationes NH,4*.

8. Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 6, en el cual, en el caso
cuando la etapa a) de tratamiento basico consiste en la mezcla de dicho zeolita
Y desaluminado con una solucién acuosa basica de compuestos elegidos entre
las bases no alcalinas, elegidos entre las bases no alcalinas elegidas entre los
amonios cuaternarios, solos en mezclados, el proceso de modificacién de dicho
zeolita inicial Y desaluminado no tiene etapa b) de al menos un intercambio

parcial o total intermediario.

9. Proceso segln una de las reivindicaciones 1 a 8, en el cual la etapa c) de
tratamiento térmico se realiza a una temperatura comprendida entre los 200 y

700°C.

10. Proceso segin una de las reivindicaciones 1 a 9, en el cual dicho proceso

opera en presencia de hidrégeno, a una temperatura superior a los 200°C, con
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una presion superior a 1 Mpa, siendo comprendida la velocidad espacial entre
0.1y 20 h' y la cantidad de hidrégeno introducida es tal que la relacién
volUmica litro de hidrégeno / litro de hidrocarburo debe estar comprendida entre

80 y 5.000I/1.

11. Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 10, en el cual dichas cargas
hidrocarbonadas se eligen entre los gaséleos livianos procedentes de una
unidad de craqueo catalitico, los destilados atmosféricos, los destilados al
vacio, procedentes las cargas de unidades de extraccién de aromaticas de
bases de aceite lubricante o procedentes del desparafinado con disolvente de
las bases de aceite lubrificante, procedentes los destilados de procesos de
desulfuraciéon o hidroconversién en cama fija 0 en cama hirviendo de RAT y/o
de residuos al vacio y/o de aceites desasfaltados, y los aceites desasfaltados,

solos o0 mezclados.

12. Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 11, en el cual dicho proceso

se emplea en un proceso llamado en una etapa.

13. Proceso segun la reivindicacién 12, en el cual dicho catalizador se emplea
en una zona de hidrocraqueo colocada de manera anterior con respecto a una
zona de hidrorefinamiento, no siendo empleada ninguna separacién intermedia

entre las dos zonas.

14. Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 11, en el cual dicho proceso

se emplea en un proceso llamado en dos etapas.

15. Proceso segln la reivindicaciéon 14, en el cual dicho catalizador se emplea
en la segunda etapa de hidrocraqueo colocada de manera anterior con
respecto a la primera etapa de hidrorefinamiento, siendo utilizada una

separacién intermedia entre las dos zonas.
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Doctor(a)

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

REFERENCIA Radicacidén No. 10 140648
Tramite 20 e
Evento 1 '
Actuacidn 416
Oficio No. 13242
Folios 1

Teniendo en cuenta gue la solicitud de privilegio de patente gue se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, relne los requisitos de forma establecidos en
los articulos 26 y 27 de la Decisidén 486 de la Comisidn 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 publicacién en la Gaceta
de Propiedad Industrial.

De acuerdo con lo previsto por el articulo 40 de la Decisidn 486/00, la publicacidén
en este caso se hard a partir del dia 10 del mes de Mayo de 2012.

Camplase :

Dado en Bogotéd DC, ?3 Hﬂw ZﬁTr

JOSE LUIS SALAZAR LOPEZ
Director de Nuevas Creaciones (C)
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