f{ MG

Fecha: 2011-12-22 10:48:02  Dep. 2020 DIR NUEVASCR
Tra.2 PATENTES Eve: 1 REGDEPOSITO

InduStria y CO Act 411 PRESENTAGION  Folios: 90

ToLHa. LU FI-12-22 10 40,02 T LR 204 DIRINUEVASUK
Tra.2 PATENTES EPOSiTO

SUPERINT E N D Act4it PRESENTACION Eveﬁc:ﬁ

DELEGATURA DE PROPIEDAD INDUSTRIAL
Divisién de Nuevas Creaciones

SOLICITUD

PATENTE DE INVENCION

21. EXPEDIENTE No.

54. TiTULO PRODUCCION DE COMBUSTTBLE PARAFINICOS A PARTIR DE FUENTES
RENOVABLES MEDIANTE UN PROCESO DE HIDROTRATAMIENTO
CONTINUO

51. CLASIFICACION INTERNACIONAL

71. SOLICITANTE __ TFPENERGIES NOUVFLLES

DOMICILIO RUEL-MALMAISON CEDEX, FRANCIA

IUZ CLEMENCIA DE PAEZ .

74. APODERADO C.C. 35.456.344 de Usaquén

22. BOGOTA,D.C,,

(FORMA P-10)

115198-Imprenia Nacional de Colombla-2011



CAVELIER ABOGADOS COLO-17934-801-006-9 1D-207331

‘1 7 LI
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Fecha: 2011-12-22 10:49:02  Dep. 2020 DIR
SUPERINTENDENC A Tre.2 PATENTES Eve: | REGDEP%%%@SCR 1
Act. 411 PRESENTACION  Folios' 90

Tra.2 PAIENIES T OEVelT  RENUEFUDI W
Act. 411 PRESENTACION Folios‘@

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

SOLICITUD DE:
X Patente de Invencién. [C] Patente de Madelo de Utilidad.
Nombre: IFP ENERGIES NOUVELLES
Sociedad constituida y existente bajo las
SOLICITANTE leyes de Francia
) Direccion: 1 et 4 avenue de Bois Préau %
' IF N
92852 RUEIL-MALMAISON C.C ID‘E:I]*J T ICACI&T [
CEDEX, =
FRANCIA CE. 0 OCtLZI N
Numero
Domicilio: RUEL-MALMAISON CEDEX,
FRANCIA
Nombre: LUZ CLEMENCIA DE PAEZ .
REPRESENTANTE Direccion: Carrera 42, No. 72-35 CC lD%'lTlFICACIS# D
o APODERADO Teléfono: 347 36 11 CE D OtI'O D
Fax: 211 86 50 Cual
E-mail: clientes@cavelier.com Numero 35.456.344 T.P. 23.555
Domicilio: Bogota, Colombia.
1. Nathalie DUPASSIEUX 2. Thierry CHAPUS
18, rue des Tourelles, 23, rue de Flesselles
INVENTOR (ES) 69005 LYON, 69001 LYON,
(72) FRANCIA FRANCIA

Titulo (54)
@ PRODUCCION DE COMBUSTIBLES PARAFINICOS A PARTIR DE FUENTES
RENOVABLES MEDIANTE UN PROCESO DE HIDROTRATAMIENTO CONTINUO

Clasificacién Internacional {(51) c10J33/06

SIK NO[] FR 22 de diciembre de 2010 10/05.027

Para publicar a partir de la fecha de la presente solicitud a los:
Bmeses [ ] 12meses[ ] 18 meses [X Otro [] Cual

@ Prioridad (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Namero de Solicitud
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: @ Comprobante de pago No.: 11-122640 A Fecha: 16 de diciembre de 2011
Comprobante de pago No.: 11-117643 Fecha: 05 de diciembre de 2011
Comprobante de pago No.: 11-117644 Fecha: 05 de diciembre de 2011
. Comprobante de pago No.: 11-122579 Fecha: 16 de diciembre de 2011
Comprobante de pago No.: 11-122606 Fecha: 16 de diciembre de 2011

XX

Anexos:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 571.000.00.

Comprobante de pago por 3 reivindicaciones adicionales después de la décima reivindicacién
por $81.000.00.

Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad por $ 162.000.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea
persona juridica.

Poder de la sociedad IFP ENERGIES NOUVELLES.

Certificado de la fecha de presentacion de’la solicitud prioridad expedida por la
autoridad correspondiente y una copia certificada de la primera solicitud si se
reivindica prioridad. _

Traduccion simple de la primera solicitud, si se reivindica prioridad.

Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante.

Resumen

Descripcion de la invencidn.

Una o mas reivindicaciones.

Dibujos y/o planos necesarios

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la ficencia o autorizacién de uso de
conocimientos tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de deposito del material biolégico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular 0 su causante, reIacnonadas parcial o totalmente con la
invencion de esta solicitud.
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I@ Solicito la concesion de ia patente,

NOMBRE: LUZ CLEMENCIA DE PAEZ

FIRMA: 2 e a\C08 /262

C.C. 35.456.344 de Usaquén T.P. 23.555




\

ICOMTEC

CERTIFICADO
DE GESTION
DE LA CALIDAD

CERTIFICADQ SC 33801
PRESTACION DEL
SERVICIOD PUBLICO
NOTARIAL

IS0 9001:2000
NTC-ISO §001:2000

CARRERA 9 No. 69-31 - PBX: 317 01 00 - FAX: 314 56 41
Correo Electrénico: notariabdebgta@etb.net.co )

COFIA NUNERD 8

DE LA ESCRITURA NUMERO:
FECHA: 08/Febrero/2011

ACTO O CONTRATO:

PODER ESPECTIAL
OTORGANTES:

IFP ENERGIES WOUVELLES
LUZ CLEMENCIA DE'FAEZ

-

= |2Net =

e

Qa9 4q

AMPARO QUINTERO ARTURO
NOTARIA SEXTA




o i
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ESCRITURA PUBLICANUMERO - - - 494 -

- - = CUATROCIENTOS NOVENTA Y CUATRO  — - - — _ _
DE FECHA:  FEBRERO OCHO (08) - = < w — ~ — — — _

! DEL ANO DOS MIL ONCE (2011) - - - /_/; _______ )
OTORGADA EN LA NOTARIA SEXTA (6°) DEL
CIRCULO NOTARIAL DE BOGOTA, D.C. —---eememmemn ...

ACTO: PODER oo
PODERDANTE: CAVELIER ABOGADOS Nit. 860.041.367-3
APODERADQS: ~----cmeevee. B TN
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ C.C. 35.456.344
NIDIA OSORIO LOPEZ C.C. 39.787.682

. OSCAR FERNANDO CORREA BARBOSA C.C. 79.524.634
EDNA DARMELY SARMIENTO CHARRY C.C. 52.006.265
JORGE CHAVARRO ARISTIZABAL C.C. 16.209.380

En la ciudad c‘iil;ogoté, Distrito Capital, Repiblica de Colombia, ante mi - MABEL
ANDREA RODRIGUEZ DIAZ “-Notaria(o) Sexta(o) (6) ENCARGADA - de este Girculo
Notarial, se otorgd la escritura pliblica que se consigna en los siguientes

términos: -- e

Comparecié: 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 0 e
ESTIPULACIONES
. PRIMERA: Que obra en su calidad de Representante Legal de la sociedad
denominada CAVELIER ABOGADOS domiciiiada en la Carrera 4 No. 72-35,
Bogota, Colombia. --memmemeemecee e
SEGUNDA: Que IFP ENERGIES NOUVELLES, sociedad constituida y existente
bajo las leyes de Francia, domiciliada en 1 £t 4 Avenue de Bois Preau 92852
Rueil Malmaison, Cedex, Francia, designé a CAVELIER ABOGADOS Como su

representante para la Propiedad industrial en Colombia con facuttades de
nombrar apoderados tal como consta en. la copia auténtica del documento de

representacion Gue S Protocoliza, «-s--s-sws-ewreemccemeesees oo

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

PAPEL DE USO EXCLUSIVO DEL PROTOCOLO NOTARIAL . NO TIENE COSTO PaRA EL USUARIO
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No. 23.555, identificada con cédula de ciudadania nﬂ_r;ero 35.456.344 de
Usaquen, NIDIA OSORIO LOPEZ, T.P.A. No.73.366, identificada con cédula de
ciudadania numero 39.787.682 de Bogota, OSCAR FERNANDO CORREA
BARBOSA, TPA. 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
Bogotd, para que representen a la sociedad a cuyo nombre actia, ante
cualesquiera entidades o personas, ejerzan o no jurisdiccion, incluyendo las del
orden administrativo, contencioso administrativo y judicial, asi como los tribunales
de arbitramento, en todo lo concerniente a los siguientes asuntos: ----------------"
a) Obtencién de patentes de invencion, modelos de utilidad, disefos industriales,
trazado de circuitos integrados, secretos industriales: el registro de marcas de
fabrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres
comerciales, ensefias, 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 ------ e mmmmememmmemeoemmemmemeammmmmsemssmasoeSmeasdsSsssssseussTossSssISostTTITTIITS
b) Las acciones de competencia desleal, proteccion del consumidor, oposiciones,
cancelacién administrativa o judicial, nulidad, medidas cautelares, acciéon por
infraccion, concesién de licencias, la proteccién 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 proceses que promovamos o §e nos

[FOMIUVAR, -orwssesrossssoss omses o e o oo
CUARTO: Que los apoderados designados estan facultados en todos los asuntos
arriba determinados para sustituir este mandato, transigir, conciliar, arbitrar,
admitir los hechos de! proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar y ratificar los
actos de agentes OfiCioS0S. --r-mrmrmsrasmrssmsmrmsmamrmrosasss o m T
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, iguaimente protocoliza copia autenticada del
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i
CERTIFICADO DE EXISTENCIA Y REPRESENTACION LEGAL O INSCRIPCION DE
DOCUMENTOS

i CERTIFICA:
NOMBRE ::CAVELIER ABOGADOS
N.I.T. :,860041367-23
DOMICILI® : BOGOTA D.C.

; CERTIFICA:
NO: 00820237

: CERTIFICA:
CONSTITUCION : QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0006233 DE NOTARIA

SEXTA DE BOGOTA D.C. DEL 10 DE SEPTIEMBRE DE 1574 , INSCRITA EL .

. 26 DE SEPTIEMBRE DE 1974 BAJO EI NUMERO 00021234 DEL LIBRO IX, SE
CONSTITU?D LA SOCIEDAD ".CIVIL DENOMINADA: “CAVELIER PERDOMO Y
CAVELIER, e ST R

: e CERTIFICA : P
QUE  POR ESCRITURA' PUBLICA NO. 0001000 DE NOTARIA:SEXTA DE BOGOTA
D.C. DEL 10 DE MARZO‘DEH;983 , -INSCRITA EL*,S"DE ABRIL DE 1983
BAJO EL' NUMERO 00130769 DEL LIBRO 11X, LA SOCIEDAD CAMBIO SU
NOMBRE DE : CAVELIER: PERDOMO ¥ .CAVELIER. POR EL, DE : CAVELTER
ABOGADOS - A D TR

Ce CERTIFICA: S
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NUMERO 1.000 OTORGADA' EN LA NOTARIA 6A.
DE BOGOTA EL 10 DE MARZO -DE’'1.983, “INSCRITA . EN BESTA CAMARA DE
COMERCIO.EL 5 DE ABRIL DE 1.983 BAJO EL NUMERO 130769 DEL LIBRO
IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU NOMBRE DE: CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER,
POR EL DE: CAVELIER ABOGADOS, E INTRODUJO OTRAS REFORMAS.
. - Re - 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.%95 BAJO EL NO.
. 5.937 DEL LIBRO XIIT,LA SOCIEDAD TRASLADO SU DOMICILIO DE LA CIU-
DAD DE SANTAFE DE BOGOTA D.C. AL MUNICIPIO DE TABIO { CUNDINAMAR-
Ca ).-. = |
: CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 7710 DE LA NOTARIA SEXTA DE BOGOTA
DEL -10 DE OCTUBRE DE 1984, INSCRITA EL 15 DE NOVIEMBRE DE 1984 J
BAJO EL NO. 1559 DEL LIBRO XIII, LA SOCIEDAD CAMBIO SU
NATURALEZA JURIDICA DE SOCIEDAD COMERCIAL A SOCIEDAD CIVIL.
' CERTIFICA: o
REFORMAS v ‘
ESCRITURAS NO. FECHA NOTARIA INSCRIPCION LIS
842 10-V-1.977 18. BTA. 27-V-1.977-NO. 46.204
3.430 1-VII-1.980 6A. BTA. 3-IX-1.980-NO. 89.582

B A
4.844 10-IX-1.980 6A. BTA. B2

Lo ::" %ﬁccoﬂk.. .
432 10-I%X-1.983 6A. BTA. 1-I vi'?ﬁiégyﬂuﬁbgﬂ&c oual
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7.710 10-X-1.984 . 6A. BTA. 15-XI-1.984-NO. 1.558 " .-

7 305 21-X-1.985 _6A. BTA 18-XT-1.9R5-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-XI1-1.990 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.786
25 3- I -1.991 6A. BTA. 10- I - 1391-NO. 3.787

1.608 g-IIT-1.991 6A. BTA.  14-III- 1991-NO. 3.841 .
2.155 2-IV- 1.991 6A. BTA. 8-IV - 1991-NO. 3.862
797 7-II -1.991 6A. BTA. 7- V  -1991-NO. 3.882
1.739 14-I1¥-1.991 6A. BTA. 7- V  -1991-NO. 3.881
5.886 21-VIII-1.991 6A. BTA 27-VIII-1991 NO. 4.019
8.596 4-XIT -1.991 6A. BTA 16-IIT -1992 NO. 4.430
1.494 10-ITII -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
e . CERTIFICA: ... ._
REFORMAS : P e 1 _ﬁﬁﬂm,:¢.rwah

E.P. NO. FECHA < NOTARIA CIUDAD FECHA™ NO. INSC.

0004506 1997/07/28 0006 BOGOTA D.C: 1997/09/02 00007115
0002103 1998/04/08 0005 BOGOTA ch 1998504/21f00007426
0005326 1998/08/06 0006 BOGOTA™ D.q,-1998 f8/13:00007544
0005538 1998/08/14 0006--BOGOTA D.C2"1998/08Y27-00007564
0007760 1998/11/10_0006 BOGOTA™D-. ¢, 1998711/12 00007644
0006709 1997/11/04-0006 BOGOTA D.C. 2000/12/04 00008481
0003034 2003/05/30 0006 BOGOTA D.C.:2003/06/04 00882729
0003786 2004/07/16 0006 BOGQOTA . D.CS 2004/07/23~00009703
0001432 2005/03/18 0006 BOGOTA D.¢: 2005/047/07 00009917
0004818 2005/08/22 0006 BOGOTA D.C. 2005/08/26 00010008
0005506 2007/07/17 0008 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 SEPTIEMERE DE 2024

CERTIFICA:
OBJETO SOCIAL: LA SOCIEDAD TENDRA POR OBJETO : EL EJERCICIO DE LA
ACTIVIDAD PROFESIONAL DE ABOGADOS. EN DESARROLLC DE ESTE OBJETO
LA SOCIEDAD PODRA ADQUIRIR, CONTRAER OBLIGACIONES Y CELEBRAR TODA
CLASE DE CONTRATCS DIRECTAMENTE RELACIONADOS Y SUBORDINADOS AL

MISMOC, INCLUSIVE LOS DE ARRENDAMIENTO, HIPOTECA, MUTUOQ CON © SIN )
INTERES, MANDATO CIVIL Y COMERCIAL, Y SOCIEDAD, AST COMO

PARTICIPAR EN ASOCIACIONES CIENTIFICAS, GREMIALES O PROFESIONALES
SIN ANIMO DE LUCRO.
- " ; It

CERTIFICA:

: $10,000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00 CUOTAS CON VALOR
BDA UNA, DISTRIBUIDO ASI

(5)
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( ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO N.I.T. 00000B001722568
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 DE LA NOTARIA 06 DE BOGOTA D.CY, "INSCRITA EL 07 DE ABRIL
DE 2005 BAJO EL NO.- 0009918 y 0009917, RESPECTIVAMENTE DEL LIBRO
XIII, DE:LAS MIL DOSCIENTAS ( 1200 ) PARTES DE INTERES SOCTAL
RADICADAS EN CABEZA DE AGNES CAUDEBERT DE CAVELIER, SEISCIENTAS
(600) PARTES ESTAN GRAVADAS O AFECTADAS EN PROPTEDAD FIDUCLARTA A
FAVOR DE LAS SIGUIENTES PERSONAS : GERMAN . CAVELIER FRANCO,
ERNESTO CAVELIER FRANCO, 'JORGE CAVELIER FRANCO,: INES CAVELIER
FRANCO, |GUILLERMO: 'CAVELIER FRANCO, ELENA CAVELIER  FRANCO,
ALEJANDRO CAVELIER - FRANCO, BEATRIZ CAVELIER - FRANCO, Y LUCIA
CAVELIER' FRANCO. & ‘. . o : S

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

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

NOMBRE IDENTIFICACION 7
PRESIDEN?E DIRECTOR VITALICIO ®
CAVELIER GAVIRIA GERMAN C.C. 000G000002877924 .

(O T
4

QUE POR ACTA NO. 26 DE ASAMBLEA GENERAL D
INSCRITA EL 24 DE MAYO DE 2010 BAJO EL NUMERC 0O

L
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FUE (RON) NOMBRADO (5):

NOMBRE IDENTIFICACION

DIRECTORA

ZAPATA GIRALDO ADRIANA Cc.C. 000000051680061
REPRESENTANTE LEGAL -

ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO N.I.T. 000008001722568

REPRESENTANTE LEGAL

GALLON GIRALDO CARLOS C.C. 000000019066425
REPRESENTANTE LEGAL

GAUDEBRERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
SOCIC 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 NOTARTIA 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 (8):

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.

CERTIFICA
FACULTADES DEL REPRESENTANTE”LEGAL . APARTE" “PE."'TAS. FACULTADES Y
DEBERES QUE DE TIEMPO EN TIEMPO SE . LE' ASIGNEN . POR EL CONSEJO
SUPERIOR, EL DIRECTOR,TENDRA LAS SIGUIENTES FUNCIONES : A) LA DE
REPRESENTAR LEGALMENTE.A LA SOCIEDAD » ANTE LAS*"AUTORIDADES DE
CUALQUIER ORDEN O NATURALEZA YﬁhNTE OTRiguNPERSDNAS NATURALES O
JURIDICAS, CON FACULTADES: PARA NOVARV TRANSIGIR,, COMPROMETER Y
DESISTIR Y PARA COMPARECER EN JUICIGS TNELUSIVE. | %ﬁk AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE LA PROPIEDAD DE BIENES INMUEBLES B} CUMPLIR Y
HACER CUMPLIR LOS ESTATUTOS Y REGLAMENTOS DE LA SOCIEDAD Y ¢
CREAR O SUPRIMIR TODOS ‘LOS EMPLEOS QUE*SEAN NECESARIOS DE ACUERDO
CON EL CONSEJO SUPERIOR - PARA EL¥ §BUEN FUNCIONAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAR SUS SALARIOS Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARLOS, ASI  COMO  RETIRARLOS Y
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CUALQUIERA DE ILOS ACTOS
INDICADOS EN LA CLAUSULA ANTERTOR SE REFIERA A OPERACIONES CUYO
MONTC EXCEDA DE LA SUMA EQUIVALENTE A CIENTO OCHENTA { 180 )
SALARIOS MINIMOS MENSUALES, SU CELEBRACION REQUERIRA LA
APROBACION PREVIA DEL CONSEJO SUPERIOR.

CERTIFICA:
++ REVISOR FISCAL **
QUE POR ACTA NO. 0000071 DEL 2 DE SEPTIEMBRE DE 1993, INSCRITA EL 29

DE SEPTIEMBRE DE 1993 BAJC EL NUMERQO 00005175 DEL LIBRO XIIIXI, FUE
{RON) NOMBRADO (S):

NOMBRE IDENTIFICACION
REVISOR FISCAL
RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO C.C. 000000002877024

CERTIFICA:
DE CONFORMIDAD CON LO ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005,

LOS ACTOS DE

HA DE INSCRIPCION, SIEMPRE QUE NO SEAN OBJETO DE
MUBERNATIVA.
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CAMARA DE COMERCIO DE BOGOTA

SEDE NORTE
3 DE ENERO DE 2011 HORA 10:57:56

R030171343 PAGINA: 3 de 3

***********t****i*****

* ok o ﬁL PRESENTE CERTIFICADG NO CONSTITUYE PERMISO DE ok
* ko [ FUNCIONAMIENTO EN NINGUN c¢aso * ok ok

SENOR EMPRESARIO, SI SU EMPRESA TIENE ACTIVOS INFERIORES A 30.000
SMLMV  Y! UNA PLANTA DE PERSCNAL DE MENOS DE 200 TRABAJADORES, USTED
TIENE DERECHO A RECIBIR UN DESCUENTO EN EL PAGO DE LOS PARAFISCALES DE
75% EN :EL PRIMER ANO DE CONSTITUCION DE SU EMPRESA, DE S0% EN EL

SEGUNDO 'ANO Y DE 25% EN EI, TERCER ANO. LEY 590 DE 2000 Y DECRETO 525
DE 2009.

RECUERDEE INGRESAR A www.supersociedades.gov.co PARA VERIFICAR SI SU
EMPRESA ESTA OBLIGADA A REMITIR ESTADOS FINANCIERQS. EVITE SANCIONES.

EL SECRETARIO DE LA‘CAMARA DE COMERCIO
VALOR : $ 3,700 pia ERe

DE CONFORMIDAD coN?E;;pECRETo,zlsqdbE 1995 Y LA"AUTORIZACION IMPARTIDA
POR LA aSUpERINTENbENc:Aw:DE*INDUSTRIA'Y«COMERCIO, MEDIANTE EL OFICIO
DEL 18 'DE NOVIEMBRE. -DE .,1996,. % LA FIRMA -MECANICA QUE APARECE A
CONTINUACION TIENE PIENA VALIDEZ PARA TODOS LO$ EFECTOS LEGALES
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CAVELIER
ABOGADOS I

LEDIFICIO SISKI
CARRERA 48 N* 72.35 :
‘BOGOTA, B - COLOMBIA |

9
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REPP;ESENTACION

REPRESENTATION

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

j domicilizdo (s)
! en/of

Cedex, Francia

Por el pzesen;te nombramos a CAVELIER
ABOGADOQS, sociedad colectiva constituida de

. conformidad con las leyes de la Repiiblica de Colombia,
mediante Escritufa Piblica No. 6233 del 10 de
septiembre de 1974, otorgada en la Notaria Sexta del
Cizrculo de Bogoti, domiciliada ¢n Bogotd D.C, con
matricula mercantil No. 00820237 y NIT 860041367-3,
domiciliada en li Carrers 4a N° 72-35, Bogota,
Colombia, como nuestra representante en todos los
asuntos de Propiedad Industrial, con facultad para
recibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales.

CAVELIER ABOGADOS también podri
fepresenarnos, con las mismas facultades arriba
indicadas, ante cualesquiera entidades o personas,
ejerzan o no jurdsdiccién, autoridades administrativas o
jutisdiccionales, tribunales de arbitramento, en asuntos
de paturzleza avil, comercial, penal, constitucional
competencia, competencia  desleal,
ontencioso administrativa, proteccidn del consumidor,
vatiedades vegetales, nombres de dominio, oposiciones
u observaciones, cancelacién administrativa y judicial,
nulidad, medidas .cautelares, concesién de licencias,
acciones de tutela, la proteccidn de secretos industriales,
derecho regulatoric y en general para que nos represente
en cualesquiera acgiones y procesos que promovamos o
s¢ nos promueva.n.i

La reptesentante E‘rodré., ¢€n nuestro nombre, designar
apoderados para actuar ante autoridades administrativas
y judidales,  por via extrajudicial y también
procesalmente en nuestto nombre, como demandantes,
como demandados, como litisconsortes, como ageates
oficiosos, como terceros, por llamamiento en garantia o
como intervinientes ad  excludendum. Dentro de esta
autonzacién, la tepresentante podra facultar a Jos

© CAVELIER ABOGADOS

admigistrativa, |

Do heteby appoint CAVELIER ABOGADOS, a
general partnership organized under the laws of the
Republic of Colombia by means of Public Deed No,
6233 of September 10, 1974, granted at Notary Sixth of
the Bogota Circuit, domiciled in Bogota D.C., with
Mercantile Registration No. 00820237 and Taxpayer
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,

CAVELIER ABOGADOS may also represent us, with
the same faculties stated above, before any entities or
petsons, with or without jurisdiction, administrative of
jurisdictional authorities, courts of arbitration, m civil,
commercial, criminal, constitutional, competition, unfair
competition, administrative, administrative contentious,
consumer protection, plant vatdeties, domain namcs,
opposition or observation matters, administrative and
Court cancellation, oullity, precautionary measures,
licensing, action for writ mandamus, protection of trade
secrets, regulatory law and in general represent us in any
actons and suits instituted by us or against us.,

The representative may, in our name, designate
attorneys to act before administrative and judicial
authorities, through out-of-court channels, and also
procedurally in our name as plaintiff, defendant, joint

litigant, representad e e e ROl

t

et A N

party, when sumnj) et |
intervener ad exch@g#¥m. Unde this authowiitpn,
the representative mgyis powﬂzg tﬁé&tcﬁgﬁys a ed

&
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-afpé_dcxados. que jella designe para transigir, con;:iﬁar,
-admitir los hechos! de] proceso, desistir, cancelar, recibir,
Ienunciar y - sustituir el poder que se le otorgue. As
mistho, Ia representante tendrd la facultad para tevocar
el poder asi otorgado en el momento que considere

. pertinente. La representante en todo caso podra ratificar
los actos de agentes oficiosos.

' thercbyito compromise, conciliate, admit the facts of the

Gl

case,” desist, . caricel, receive, resign and substitute the

power ‘of attorney graated thereto. Likewise, the

 tepresentative shall have the faculty of revoking the

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

- acts of representatives without a power of attorney.

Dado y fitmado hoy/Given and signed this

En/in
Por/by
Furma/Signature

Vu p.;au} certification matérisite
de eg signatire - _
de M. A fﬂ:wl SLHALTH

apposée ci-contre, -
Paris, e 21 u.b-.:mlho to\w

© CAVELIER AB(:)GADOS
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APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. République francaise
Le pudsent acte public P

2. été signé par... LY-C A TR AL crpres

3, agissant en qualité de... Notaire ... -

4. est revéty du scean/timbre de.. Sonétude................
Attegté

5. 4 Pans
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o sow e DEO ... d

9, Sceau:
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Jﬁmgéﬂéfﬂ!

resanarasane basasg PYYCTTPTE TP RRTRT res

L' dposrille confirme sewlemens V'authenticité de la signature, du sceap ou
timbre sur le docurent. Elle ne signifie pas que e contenu du dociiment est
correct ou quy la République francaise approuve son contenu™




Y IS I S RGS. NANTERRE
* Yos références V'Hll}-lﬁ
2006 B 07669)

Extrmt au ]1 Octobre: 2010

e IFP ENERGIES N OUVELLES

Dénommanon socmle 7

Numéro d ’:dennﬁcanon _'_._.-775 729 155R.C. S NANTERR.E

Numéro de gestion : 7 2006 BO7669 . e

Date d' unmamcuiarzpn y 19 Décembre 2006

RENSEIGNEMENN RELATIFS A LA PERSONKE o

Forme juridique : L .~ Etablissement  public 2 caractére mdustnel et commercial
Adresse du siege : - S Et4- -Avénue De Bois Preau 92500 RuelLMalm:nson
Durée de la société :! s - Indéterminée

Date d'arrété des COmptes ,-" >

. Constitution - Dépét de lacre cansn[tunf
i

1 : d

" - 3,

" 31 Décembre TN
Au Greffe du Tribunal de Commerce de NANTE.RRE le 19 Décembre
2006 sous le numéro 35547 ) o3

7 7
ADMINISTRATION| ;‘ /

1
i
Y
1

Président du conseil d admmxstrauon
personnalité qualifié ee

f
i
!

| B

Monsieur APPERT OLIVIER PIERRE |
né(e) le 09/04/1949 2 PARIS 75000 <
de nationalité Frangaise

]
i
demeurant 29 Rue Georges Pitard 75015 Pani

1 F 1 .
Administrateur représeritant UEtat
L

i

|
i
i
i
/

-~ J.
| R
-~

Madame LEYDIER Laurence, Danitle /|
nom d'usage PIKETTY ‘..-" ]
néfe) le 13/11/1963 a PARIS 75012 i
de nationalité Frangaise i

demeurant 34 Bis Avenue Galois 92340 Boum ,La Reine

L e« e b T

,.‘

i Y

i
;
!

... Madame COTINAUD Michéle, Claudc Juha
b nom d'usage ROUSSEAU - o
né(e) e ~12/09{1957.a MARSE]LLE 13012
~.. denationalité Frangaise -

™ demeurant 31 Rue Robe,rt-De Plers 75015 Paris

Administrateur représentant I'Eat

. 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

Monsienr DUFOIX Mathien, J ogl, Luc
an. née)le 03/02/1980 3 CHA’IEALDDUN 28200
) de nauanai:te Frangaise '

_«_;ﬁdemeuram 116 Ru¢’ De.Reuﬂly 75012 Pans

X0

i n‘onsf "" :'T POGOITA

Mons;eur BENEZIT MICI-HEL

al;'r'r. As"&d Jﬁ" "i_‘ I‘EESQ{:

1 gt s LTI

A #’- B Rl
G 08 FES ] gy
?%’274- i " .: 55
Sl R {EH e :,“
m":....‘ e
s

it s *k“"'i)ﬁ»f"h‘m,. 1#{{:

1




Greffe du Tribunat de Cummeme de NANTERRE
4 Rue Pablo Neruda .
92020 NANTERRE CEDEX

www.infogreffe.fr

o
T Lt 1%
B P

IMMATRICULATIOV AUREGISTREDU COMMERCE ET DES: SOCIEI‘ES
- Exualt au 11 Octobre 2{)10 coR T e

Administratedr (personndlfr.é‘qﬁéliﬁée} :

775129 155 KOS NANTERRE . "
} Yos références \'H]O—lﬁ - LT
RGBT -

" de nationalité Frangmsc T e v
" demeurant 32 Boulevard Victor Hugo 92200 Ncmlly Sur Seme
" "Monsieur COLL'[OU YVES i

né(e) le 19/06/1945 3 TULLE 19000
de nationalité Frangaise

demeurant 3 Tmpasse St-Sulpice 92500 Rueil Malmaison

Administrateur (personnalité gualifiée)

Monsicur BAMBERGER Yves, Robert

né(e) le 15/08/1969 3 NEUILLY SUR SEINE 92200
de nationalité Frangaise
demeurant 19 Quas Saint-Michel 75005 Paris

Administrateur (personnalité qualifiée)

Monsieur LE TREUT Hervé Pierre Paut
né(e) le 18/06/1956 3 TOULON 83000
de nationalité Frangaise

demeurant 6 Avenue Daumesnil 78600 Maisons Laffitte

Administrateur représentant les salariés

Monsieur GOUGEUL Guillaume, Grégory
né(e) le 13/07/1971 2 RUEIL MALMAISON 92500
de nationalité Frangaise '

demeurant 318 Rue Repos Lot Les Eparviers 69360 Solaize

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 Challeme] Lacour 69007 Lyon

Administrateur (personnalité qualifide)

Madame JACQUOT Hélene-Andrée

nom d'usage JACQUOT GUIMBAL

néfe) le 27/07/1958 3 ALGER (AL.GERIE)
de nationalité Frangaise

demeurant 50 Rue Danton 94270 Le Kremlin Bicetre

Administrateur (personnalité gualifide)

Monsieur KLEIN Philippe, Paul

né(e) le 23/08/1957 A PHALSBOURG 57370

de nationalité Francaise

demeurant 53 Avenue Du Louvre 78000 Versailles

. 'né(e) le 28/08/1946 2 PARIS 75015
- de nanonahté Frangdise -

-demeurant 3 Avenue D Gravelle 94220 Charenton Le Pont

Monsieur JARRY Bruno, Paul, Raymond

o Madame GUESNEROT Soph:e, Mane-Antomette, Annc, Zéha
' .rnam d'usage PATURLE- GUESNEROT

{
i

IR
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3 i‘_

né( e)le 144071’1965 éALENCON 61000
- dé nationalité Frangalse I

) B R demeumnr 83 Rue .Tacques Dulud 92200 Nem}ly Sur Seme ,
Administrateur (perspnnalité qualifide) - Monsieur FAURY Guillaume, Marie, Jean. Dominique P
: né(e) le 22/02/1968 4 CHERBOURG 50000 '

e,

: demeuram 16 Avenue Txave;sc Des Donumcames 13100 Aix En

| - Provence. . ~ . _
Commissaire aux cor;npzes titwlaire” . GRANT THORNTON T
! x,-'ﬁ o ’ (632 013-843 R.C.S. PARIS) s
T A 100 Rue De Courcelles 75017 Paris ., N
. : FANP Forme juridique Sociéié anonyme "g’
Commissaire aux comptes titilaire’ DELOITTE & ASSQCIES N "-.'_
| /7 (572028041 RCS. NANTERRE) . ’
v i 185 Avenue Charles De Gaulle 92200 Ncmlly Sur Same
ol ;f Forme juridique Société anonyre i !
Commissaire aux coévg'res suppléanr Monsicur HENGOAT GILLES ; é
; i ‘ né(e} le 30/11/1956 A ROUEN 76000 | |
; \ H de nationalité Frangaise f‘ |
P \ : demeurant 100 Rue De Courcelles 75017 Pans f
] 5 i ]
Cominissaire aux corpt tes s suppléunt BEAS ‘ L K /
AN GI517244SRCS. NANTERRE) /[
Py N 7-9 Villa Houssay 92200 Neuilly Sur Seine ¢
: kY \.\ Forme jundzqme Société a respom.abﬂzté limitég”
. N, 7
¥: SAL ERCIALF, “’ 7
Origine de la société); RN Cette.sométe se consglue- ' .
_Origine du fonds ou de Vactivité : ™, Création " ’
ctivité ; ! “+.RECHERCHE, FORMATION ET INFORMATION DANS LES
“BOMAINES DEL ENERGIE, DU TRANSPORT ET DE
P ' L'ENVIRONNEMENT
Nom commercial : . Institut frang:zus du pénole Ifp, Ifpen, Institut frangais du pétrole et des
. ! ' . energies nouvelles
Adresse de I'établissement principal : ¢ 1 Et4 Avenue De Bois Preau 92500 Rueil Malma;son
Commencement o’ acaJivfté le: 13 Janvier 1944
Mode d' exploztanon e Exploitation directe

- .

i
OBSERVATIONS ' Y
19 Décembre 2006 ', numéro 75924
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W ALLTTE

INP1 PARIS 34 5P

| 1 8 ABUT 2010
s . POUVOIR

! Je soussigné, Olivier APPERT, Président de [IIFP Energies nouvelles,
etabilssement public industriel et commercial, domicilié, 1 et 4, avenue de Bois- Préau,
02852 RUEIL MALMAISON Cedex (RCS 775 729 155 - APE : 7218Z), donne par la présente
pouvoir a' Messieurs Richard COMPEYRON et Alfred ELMALEH, méme adresse, afin d'agir
conjomtement et/ou séparément avec faculté de subdeléguer tout ou partie des présents
pouvoirs én m'en xnformant de pour el en notre nom faire les démarches nécessaires en viue
du depot; de la delwrance du maintien en vigueur de nos demandes de brevet, de nos

margues et de nos dessins ou' modéles en France et 3 I'étranger.
5

i
f

. En conséquence, signer toutes piéces ou registres donner toutes décharges ; faire
toutes réclamatlons présenter toutes demandes relatives 2 des additions, perfectionnements,
prolongatlons ou introductions, demandes d'établissement du rapport de recherche, de
correctlon d'autorisation d'exploiter, d'avis documentaire ; verser et retirer toutes taxes ; lever
toutes expédmons de titres, procés-verbaux, etc. : renoncer aux demandes et ies représenter
sl y a lleu » substituer tout ou partie des présents pouvoirs et remplir, enfin, toutes les
formalltes voulues par les lois, déclarant reconnaiire et ratifier tous les actes accomplis pour la
reahsatlom du présent mandat.

Fait & Rueil-Malmaison,

le 9 aoGt 2010 ' . COPIE CONEDRN

NRW T wsi gl
! Le Président,
: . *&\ ;-—’Oﬂ;tiﬁ\!i‘:’li_

LIN
H

Olivier APPERT
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APOSTILLE | | %]
(Canvention de La Haye du § octobre 1 951‘) e
-1, République francaise

Le présent acte public
2. a été signé par?eafida.m
3. agissant gn qualité de Notaire

e e N N A A R

...................................

Aftesté
5. & Paris 11 AN 20

7. par fe Procureur général pri;rﬁm ippel de Paris

2 . :‘::: :" J.-.\Blfj ...................... -4 Fanhﬁﬁgggﬁm
: : Avgoat :
’._\

rine senlement Vanihenticité de 1o signoture, du scean gu
ment. Elle ne signifte pas que le contenn du document ast




‘ Tf{zi‘\DUCCION OFICIAL NO.058/2011

EL T}EXTO QUE SIGUE ES TRADUGCION FIEL ¥ COMPLETA DE UN GOCUMENTOQ ESCRITO EN INGLES ¥
LLEVA SELLO Y FIRMA DE HELENA URIBE DE LEMOINE, TRADUCTORA E INTERPRETE OFICIAL, SEGUN
RES,bLUCION No. 3618 EXPEDIDA POR EL MINISTERIC DE JUSTICIA EL 6 DE SEPT. DE 1972,

TR?\DUCC{ON DE LOS SELLOS QUE SE ENCUENTRAN EN EL
DO%CUMENTO DE REPRESENTACION OTORGADO POR IFP ENERGIES

NOUVELLES. DOMICILIADA EN CEDEX FRANCIA A CAVELIER
ABOGADOS.

FIRMADO: ILEGIBLE,
HAY SELLO DE IFP ENERGIES NOUVELLES
ALFRED ELMALEH, DIRECTOR DE PROPIEDAD INDUSTRIAL

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

PARIS, 22 DE NOVIEMBRE DE 2010,

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

HA}:Y SELLO DEL NOTARIO,
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‘ TRADUCCION OFICIAL NO.058/2011

4
|
'

APOSTILLA

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

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

LLEVA EL SELLO DE: SU ESTUDIO
CERTIFICADOQ

> womn

EN: PARIS

EL: 29 DE NOVIEMBRE DE 2010

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

BAJO EL NO.: 88021

LLEVA EL SELLO: PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE
APELACIONES PARIS

FIRMADO: JEAN MARTIN, ABOGADO GENERAL

La Apostilla confirma Unicamente Ia autenticidad de la firma, del sello o de la estarnpilia
del documento. No implica que ef contenido del documento sea verdadero ni que la
Republica Francesa apruebe su contenido

LA[TRADUCTORA OFICIAL

HﬁrLENA URIBE DE LEMOINE
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' TR/#DUCC]ON OFICIAL NO.058/201 |

1
i

: 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)

i

| 92020 NANTERRE CEDEX
' www.infogreffe.fr
|
|

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

!
IDENTIFICACION

Denominacién Social: IFP ENERGIES NOUVELLES

Nulfnero de ldentificacion: 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

Duracion de la Sociedad - Indeterminada

Fecj:ha de Cierre de cuentas Ei 31 de Diciembre

Cohstitucion ~Depésito del Ante ia Secretaria del Tribunal de Comercio
acta de Constitucion de NANTERRE , el 19 de Diciembre de 2006
o bajo el numero 35547,

ADMINISTRAGION
|
Presidente del Consejo de Seftor APPERT OLIVIER PIERRE

Adinistracin Nacido el 9 de abril de 1949 en Paris 75009
Pe[sonal Calificado De nacionalidad Francesa
i Residente en 29 Rue Georges Pitard 75015
Paris

|
E#TABLECIMIENTOS FUERA DE LA SECRETARIA
Secretaria de Lyon (6901)
Establecimiento Secundario

Exiracto expedido en Nanterre el 12 de Octubre de 2010 En 4 paginas.

|
EL SECRETARIO: FIRMADO: ILEGIBLE

;

SEPT 61972
MINISTERIO |
JUSTICIA
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' TRADUCCION OFICIAL NO.058/201 1

APOSTILLA

CONVENIO DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1961
PAIS: REPUBLICA FRANCESA
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- TRADUCCION OFICIAL NO.058/2011

|
| PG 18877
; INPI PARIS 34 SP
; . 18 DE AGOSTO DE 2010
: PODER

El .l'suscrito OLIVER APPERT, Presidente de IFP Energies nouvelles, entidad
pﬂbllica industrial y comercial, domiciliada en 1 y 4 avenue de Bois-Preau,
92852 RUEIL.MALMAISON, CEDEX (RCS 775 729 155 — APE: 72197}, por
medio del presente otorga Poder a los sefiores RICHARD COMPEYRON y
AL$RED ELMALEH, de la misma direccidn con ef fin de actuar conjuntamente
ylo| individualmente con la facultad de subrogar total o parcialmente los
presentes poderes para que en nuestro nombre lleven a cabo todas las
diligencias necesarias can el fin del deposito, la entrega, el mantenimiento
vigénte de nuestras solicitudes de patente, de nuestras marcas y de nuestros
dis{eﬁos 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
relativas a adiciones, perfeccionamientos, prolongaciones o introducciones,
de:%andas de establecimiento de! informe de investigacion, de correccién, de
autbrizacién para explotar, de aviso documental; girar y retirar todos los
iméuestos; retirar todas las expediciones de tituios, actas, etc.: renunciar a las

solicitudes y representarnos si fuere el caso: incluir todo o parte de los

prel‘sentes poderes y llenar finalmente todas las formalidades requeridas por

las|leyes declarando reconocer vy ratificar todos los actos lievados a cabo para
la r’ealizacién del presente mandato.

1
Expedido en Rueil-Malmaison, el 9 de Agosto de 2010
El Fresidente
FlF'%MADO: OLIVIER APPERT.

COPIA CONFORME AL ORIGINAL

21|DE ENERO DE 2011

HAY SELLO DEL NOTARIC DOMINIQUE PESSINA, NOTARIO DE PARIS,
ANTE LA CORTE DE APELACIONES.
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documento de representacion otorgado el dia 22 de
Noviembre de 2010 por IFP ENERGIES NOUVELLES,
documento que esta debidamente legalizado por Apostilia.
Presente la sefiora ADRIANA ZAPATA GIRALDO

domiciliada en Bogota, identificada como aparece al pie de

su firma y manifesté que esta conforme con el contenido

de esta escritura pdblica.
---------------- HASTA AQUI LAS DECLARACIONES DEL INTERESADQ --—----.-
OTORGAMIENTO Y AUTORIZAC,IO_I\I. Leido, el presente instrumento pablico por
el otorgante, dio su asentimiento y en prueba de ello Io firma junto con la suscrita
Notaria quien en esta forma lo autoriza. I

DERECHOS NOTARIALES: $ 44.000.00  ~—--eeeemmeemeaceemeee oo
IVA:$ 61,168.00 / -----------------------------------------------------------------------------

RECAUDO SUPERINTENDENCIA: $3.700.00 -+---=r-e-nmecemmemeemeammmmemmeemeenes

RECAUDO FONDO NACIONAL DE NOTARIADO: $3.700.00 «---<-r-rcessmremmemmeemne
RESOLUCION 11621 DE DICIEMBRE 22 DE 2010 MODIFICADA MEDIANTE
RESOLUCION 11903 DE DICIEMBRE 30 DE 2010 «-vsseseceraermeemesomeeeeeeemere s
PAPEL NOTARIAL: E| presente instrumento,.pu.’lb!i}o-'se extendié. y firrp,c') en las
hojas de papel notarial nimeros: 7 700092{83059 -7 700092{83056/ ----

R
e
&

WW W
RIANAZA@,} GIRALDO
CC.S/¥06¢8)

TEL. 224
Representante Legal de CAVELIER ABOGADOS

PAPEL DE USC EXCLUSIVO DEL PROTOCOLO NOTARIAL . NO TIENE COSTO PARA EL USUARIO
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ES FIEL Y OCTAVA COPIA { FOTOCOPIA ) TOMADA DE LA ESCRITURA PUBLICA
NUMERO 0494 DE FECHA FEBRERO 08 DE 2011,

COPIA QUE EXPIDO CON DESTINO AL INTERESADO EN 17 HOJAS RUBRICADAS
EN SUS MARGENES, LA CUAL CARECE DE NOTAS DE REVOCATORIA,

MODIFICACION O SUSTITUCION, POR TANTO SE PRESUME VIGENTE EL PODER
EN ELLA CONTENIDO.

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

LA NOTARIA SEXTA DE BOGOTA D.C.

RO ARTURO

AMPARC Q4TI
NOTARIA




PRODUCCION DE COMBUSTIBLES PARAFINICOS A PARTIR DE
FUENTES RENOVABLES MEDIANTE UN PROCESO DE HIDROTRATAMIENTO
CONTINUO

La invencién se refiere a un proceso para la producciéon de hidrocarburos
parafinicos para usar como combustibles provenientes de fuentes renovables tales
como aceites y grasas de origen vegetal o animal.

El contexto internacional actual se caracteriza en primer lugar por el rapido
aumento de la demanda de combustibles, en particular aceites base de gas oil y
kerosene, y en segundo lugar por la importancia de los problemas vincuiados al
calentamiento global y emisiones de gases de efecto invernadero. Esto produce un
impuiso hacia para reducir la dependencia de las fuentes de energia primarias de
origen fésil y reducir las emisiones de CO,. En este contexto, la busgueda de nuevas
alimentaciones derivadas de las fuentes renovables constituye una estrategia de
importancia creciente. Los ejemplo de tales alimentaciones que se pueden citar son
aceites vegetales (calidad alimenticia de o de otro modo) o los derivados de algas o
grasas animales.

Tales alimentaciones estan compuestas principalmente de triglicéridos y acidos
grasos libres, estas moléculas que comprenden cadenas hidrocarbonadas de acidos
grasos que contiene en el rango de 4 a 24 atomos de carbono y en general en el rango
de 0 a 3 enlaces insaturados, con valores mas altos, por ejemplo para los aceites de
algas. Las alimentaciones renovables contienen impurezas tales como compuestos
que contienen nitrogeno y metales presentes en la forma de fosfollpidos que contienen
elementos tales como fésioro, calcio, potasio y sodio.

La masa molecular muy alta (> 600 g/mol) de los triglicéridos y la alta
viscosidad de las alimentaciones en consideracion significan que el uso en forma
directa 0 como una mezcla de bases de combustible provoca dificultades en los
motores modernos. Sin embargo, las cadenas hidrocarbonadas constituyentes de los
triglicéridos son esencialmente lineales y su extensidon (nimero de atomos de carbono)
es compatible con los hidrocarburos presentes en ias base de combustible.

En consecuencia, es necesario transformar estas alimentaciones a fin de
cbtener bases de combustible de buena calidad (que inciuye diesel y kerosene) que
cumple con las especificaciones en forma directa 0 después de mezciar con otros
cortes del aceite crudo. El diesel debe cumplir con la especificacion EN590 y el

1
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combustible parafinico desoxigenado en la presencia de hidrdgeno (hidrotratamiento).
Durante el hidrotratamiento, el alimentacion que contiene triglicéridos

experimenta las siguientes reacciones:

. una reaccion para la hidrogenacion de enlaces saturados de las cadenas
hidrocarbonadas de los acidos grasos de triglicéridos y ésteres;

. reacciones de desoxigenacion, por dos vias de reaccion:

o hidrodesoxigenacion (HDO), que lleva a la formacién de agua por el
consumo de hidrogeno y a la formacién de hidrocarburos que contiene
un nimero de carbonos (C), igual al de las cadenas de acidos grasos
inicial;

o descarboxilacion/descarbonilacién, que lleva a la formacion de dxidos
de carbono (monéxido y didxido de carbono: CO y CO,} vy a la formacion
de hidrocarburos que contienen unos pocos atomos de carbono (C,.1)
en comparacién con las cadenas de acidos grasos iniciales;

. reacciones de hidrodesnitrogenacién (HDN), que es la designacién para las
reacciones que pueden eliminar nitrégeno de la alimentacion con ia produccion
de NH3. _

La hidrogenacion de enlaces insaturados de cadenas hidrocarbonadas
(enlaces doble carbono-carbono) es altamente exotérmica y el aumento en la
temperatura causado por la liberacién de calor puede producir niveles de temperatura
en los que las reacciones de descarboxilacién son significativas.

Las reacciones de hidrodesoxigenacion, que incluyen las reacciones de
descarboxilacion tambien son reacciones exotérmicas. La hidrodesoxigenacion
generalmente esta favorecida con respecto a la descarboxilacion/descarbonilacion a
temperaturas mas bajas. Las reacciones de hidrodesnitrogenacién reacciones son
mas dificiles y necesitan temperaturas mas altas que I|a hidrogenacién e
hidrodesoxigenacion. La hidrodesnitrogenacion es generalmente necesaria ya que los
compuestos que contienen nitrégenc generalmente inhiben los catalizadores de
hidroisomerizacion que se usan opcionalmente después del hidrotratamiento. La
hidroisomerizacién puede mejorar las propiedades en fric de las bases de combustible
después del hidrotratamiento, especialmente cuando se planifica la produccion de
kerosene.

Técnica previa

Como resultado, es necesario un control estricto de la temperatura en la
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seccidon de hidrotratamiento; una temperatura demasiado alta trae inconvenientes al

favorecer reacciones secundarias no deseadas tales como polimerizacién, cragqueo,

depdsito de coque y desactivacion del catalizador.

En consecuencia, el documento EP 1 741 768, que describe un proceso para el
hidrotratamiento del aceite vegetal que contiene mas de 5% en peso de acidos grasos
libres, crea reacciones no deseadas. A fin de reducir este problema, este tipo de
material de partida experimenta un hidrotratamiento catalitico a una temperatura en el
rango de 200°C a 400°C en 1a presencia de un agente diluyente, la relacion del agente
diluyente a la alimentacion fresca esta en el rango de 5 a 30 en peso. El agente
diluyente con preferencia es un producto del proceso que se recicla.

Sin embargo, el proceso propuesto en EP 1 741 768 Al aun sufre de las
siguientes desventajas:

. la cantidad de reciclado para proporcionar la cantidad necesaria de agente
diluyente es muy alta. Esto presenta una carga hidraulica alta corriente abaijo
del reactor y necesita sustancial transformacion de las unidades existentes a fin
de acomodar las dimensiones necesarias del reactor;

. el consumo de hidrégeno se reduce al promover la desoxigenacion por las
reacciones de descarboxilacién (formacion de CO y CO,) a través de la
seleccién apropiada del catalizador de hidrotratamiento. Sin embargo, la
desoxigenacion de triglicéridos por descarboxilacién lleva a una gran caida de
la produccion de parafing, una pérdida de actividad del catalizador debido al

efecto inhibidor de CO y aumento de la corrosién debido a la presencia de CO,.

El documento US 2009/0318737 describe un proceso para producir
combustibles (diesel) que se originan de materiales iniciales renovables tales como
aceites y grasas de origen vegetal y animal. El proceso consiste en tratar una primera
porcién de un material inicial renovable por hidrogenacion y desoxigenacion en una
primera zona de reaccion y una segunda porcion de material inicial renovable por
hidrogenacidn y desoxigenacién en una segunda zona de reaccién. Una porcién del
producto hidrocarbonado se recicla a la primera zona de reaccion para aumentar la
solubilidad de! hidrogeno de la mezcla de reaccion, usando una relacién para el
reciclado a la primera porcion del material inicial renovable en el rango de 2 a 8 en
volumen (relacién de peso en el rango de 1,7 a 6,9). El hecho de que la cantidad de
hidrégeno en la fase liquida esté maximizada significa que se puede reducir el grado
de desactivacién del catalizador, lo que significa que se puede reducir la presién, se

3
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pueden promover la reacciones de descarboxilacién/descarbonilacion y se pueden
reducir las reacciones de hidrodesoxigenacion, y de este modo se reducir el consumo
de hidrégeno. No se da infoermacién con respecto a la cantidad de nitrégeno en los
materiales iniciales y los efluentes parafinicos.

La Solicitud de EP 2 226 375 propone un proceso para la hidrogenacion
continua de una alimentacion originada de las fuentes renovables que contienen
triglicéridos en un sistema de reactor de lecho fijo que contiene una pluralidad de
lechos cataliticos dispuestos en serie y que comprenden un catalizador de la
hidrogenacion, usando menos reciclado y como resultado requiera la transformacion
limitada de las unidades existentes. La alimentacion se introduce por inyeccién
escalonada de modo que los diversos lechos cataliticos reciban mas y mas
alimentacién en la direccion del flujo. El liquido reciclado se afiade solo a ia primera
zona catalitica. Esta limitacion de la cantidad de producto reciclado al reactor significa
que se puede limitar el caudal de flujo total en el reactor, y de este modo la carga
hidraulica corriente abajo del reactor. El rango preferido para el reciclado total para la
alimentacion fresca es menor de 1, con preferencia menor de 0,5 en peso. La relacion
del diluyente fresco que ingresa a cada lecho catalitico es 4 en peso o menos. La
temperatura de entrada es idéntica para cada lecho.

La solicitud EP 2 226 375 promueve la via de hidrodesoxigenacién para
eliminar oxigeno y formar agua, mas que eliminar oxigeno por las reacciones de
descarboxilacidon. A fin de tratar el problema con los compuestos que contienen
nitrégeno y proteger los catalizadores de la hidroisomerizacion, el documento EP 2
226 375 recomienda la posibilidad de usar un segundo reactor que lleva a cabo la
hidrodesnitrogenacion después del reactor de hidrotratamiento. Este reactor opera a
temperaturas mas altas que para el hidrotratamiento, ya que las temperaturas de
hidrotratamiento no son suficientemente alta para la realizar la hidrodesnitrogenacion.

El solicitante ha cbservado que la cantidad de nitrégeno en el material inicial
renovable puede variar considerablemente en funcion del origen del material. En
particular, el contenido de nitrogeno es generaimente mas alta en las grasas animales
que en aceites vegetales. Ademas, el ajuste de la temperatura en las diversas zonas
cataliticas del reactor de hidrotratamiento a los niveles en que son tan bajos como sea
posible para promover las reacciones de hidrodesoxigenacién que lieva a la formacion
de agua puede causar dificultades para obtener niveles de contenido de nitrégeno bajo
en el combustible parafinico producidc después del hidrotratamiento. En

consecuencia, es bien sabido gue las reacciones de hidrodesnitrogenacion (HDN) son
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mas dificiles de realizar que las reacciones de hidrodesulfurizacién (HDS) o reacciones
de hidrodesoxigenacion (HDO), y como resultado necesitan temperaturas mas altas a
fin de alcanzar el mismo nivel. Un nivel demasiado alto de compuestos nitrogenados
en el combustible parafinico producido por el proceso de hidrotratamiento produce el
performance més bajo para la hidroisomerizacidn corriente abajo opcional. La
hidroisomerizacion (HIS) puede ser ventajosa a fin de producir diesel con mejores
propiedades de flujo en frio y/o para producir kerosene satisface las especificaciones
del punto de congelamiento. A fin de compensar este efecto, luego puede ser
necesario aumentar la severidad de la seccidon de HIS, lo que produce menor
rendimiento para productos de valor alto tales como combustible diesel y kerosene, y
un ciclo reducido y como resultado, un aumento en los costos operativos.

Tema de la invencion
En consecuencia, el objeto de la presente invencién es proponer un proceso

para el hidrotratamiento de alimentaciones renovables que pueden promover las
reacciones de hidrodesoxigenacion todo lo posible por ia formaciéon de agua a al vez
que usar de modo eficiente el mismo proceso para llevar a cabo la
hidrodesnitrogenacion necesaria para conservar la actividad catalitica de la seccion de
hidroisomerizacion opcional.

En consecuencia, la presente invencion frata de un proceso para el
hidrotratamiento de una alimentacion originada de fuentes renovables a fin de producir
hidrocarburos parafinicos en presencia de hidrégenc en exceso del consumo de
hidrégeno tedrico y en condiciones de hidrotratamiento en un reactor de lecho fijo que
tiene una pluralidad de zonas cataliticas dispuestas en serie y que comprende un
catalizador del hidrotratamiento, caracterizado porque:

a) el flujo de alimentacion total F se divide en un cierto nimero de diferentes flujos
parciales F1 o Fn igual al nimero de zonas cataliticas n en el reactor, el primer
flujo parcial F1 se inyecta en la primera zona catalitica, el segundo flujo parcial
F2 se inyecta en la segunda zona catalitica y demas, si n es mayor de 2; los
diversos flujos parciales se inyectan en sucesivas zonas cataliticas en
proporciones crecientes de modo que F1/F sea menor de o igual a F2/F, que
de por si es menor de o igual a F3/F y demas hasta que F(n-1)/F sea menor de
o igual a Fn/F, a fin de producir un efluente que contiene hidrocarburos
parafinicos;

b) dicho efluente experimenta al menos una etapa de separacion a fin de separar

5

77



una fraccion gaseosa que contiene hidrégeno, CO, CO,, H,S, agua y gases
livianos y una fraccion liquida que contiene los hidrocarburos parafinicos;

c) al menos una porcién de dicha fraccidn liquida que contiene hidrocarburos
parafinicos se recicla a la primera zona catalitica de modo que la relacion de
peso entre el flujo de dicho reciclado v el flujo parcial introducido en la primera
zona catalitica F1 es 10 0 mas.

Una ventaja de la presente invencién es que se puede usar para realizar la
hidrodesnitrogenacion y hidrodesoxigenacién en la misma zona catalitica sin tener que
recurrir a un segundo reactor de hidrodesnitrogenacion corriente abajo. En efecto,
introducir la alimentacién en proporciones crecientes acoplado con un gran reciclado
en la primera zona significa que, por medio de un perfii de temperatura creciente, se
puede obtener una zona suficientemente caliente en el fin de la zona catalitica para
permitir la hidrodesnitrogenacién mieniras que se mantiene la temperatura
suficientemente baja en la entrada en la zona catalitica para promover las reacciones
hidrodesoxigenacion.

Una ventaja adicional de la presente invencién consiste en promover la via de
hidrodesoxigenacién por la eliminacién del oxigeno y formacion del agua, mas que por
la eliminacion del oxigeno por reacciones de descarboxilacion, al controlar las
temperaturas para adaptarlas a la hidrodesoxigenacion en la entrada a cada zona
catalitica. Las ventajas de esta solucién son un aumento en el rendimiento de los
hidrocarburos parafinicos y una reduccidn de la cantidad de CO/CO, formado, que
significa que se puede limitar el efecto inhibidor del CO sobre la actividad del
catalizador del hidrotratamiento. La promocion de la via de hidrodesoxigenacion
también significa que la corrosion debido a la presencia del CO; en el reactor.

Una ventaja adicional de la presente invencidn es la limitacion en la cantidad de
producto reciclado en el reactor, lo que significa que se puede limitar el flujo total en el

reactor, y en consecuencia la alimentacién hidraulica corriente abajo del reactor.

Descripcion

El proceso de la presente invencidn consiste convertir en hidrocarburos
parafinicos, mas precisamente en destilados intermedios (kerosenes y/o gas oil), una
amplia variedad de alimentaciones de origen renovable, esencialmente compuestas de
triglicéridos y acidos grasos. Estas alimentaciones se caracterizan generalmente por

una masa molar alta (usualmente mas de 800 g/mol); las cadenas de los &acidos
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grasos de los cuales estdn compuestos contienen el rango de 4 a 24 &tomos de
carbono, y en general en el rango de 0 a 3 enlaces insaturados por cadena, con
valores mas altos posiblemente obtenidos para ciertas alimentaciones especificas. Los
ejemplos no exhaustivos de las alimentaciones que se puede convertir por el proceso
de la presente invencion que se pueden citar son: aceites vegetales tales como aceites
de colza, jatrofa, soja, nuez de palma, girasol, oliva, copra y camelina, aceites de
pescado 0 aceites de alga heterotréfica o autotréfica o grasas animales tales como
sebo de carne o residuos de la industria del papel (por ejemplo, aceite de resina) o
mezclas de estas varias alimentaciones.

Con preferencia, las alimentaciones derivadas de las fuentes renovables se
seleccionan de aceites y grasas de origen animal o vegetal o mezclas de tales
alimentaciones, que contiene triglicéridos y/o &cidos grasos libres y/o ésteres.

Los diversos flujos parciales de la alimentacién son idénticos o diferentes de
naturaleza. Una ventaja del proceso de la invencion consiste en su gran flexibilidad, de
acuerdo con el origen de la alimentacion. Las alimentaciones que difieren
sustancialmente entre si, en particular con diferentes grados de instauracion de la
cadena hidrocarbonada, o con diferentes contenidos de impureza de nitrogeno, se
pueden convertir completamente tanto en cuanto a la eliminacién de oxigeno como en
cuanto a la eliminacion de nitrégeno. Como ejemplo, es posible tratar una alimentacion
con una carga de nitrégeno menor {con preferencia en la primera zona)} con una
alimentacion con una a carga de nitrégeno mayor (con preferencia introducido en una
zona posterior).

Todas estas alimentaciones tienen contenidos de oxigeno altos, y también
compuestos que contienen azufre, en cantidades muy variables de acuerdo con el
origen de las alimentaciones, pero también los compuestos que contienen nitrégeno y
metales tales como fosforo, calcio, magnesio, potasio o sodio. La cantidad de metales
puede ser hasta 2500 ppm. Las cantidades de nitrégeno y azufre son generalmente en
el rango de 1 ppm a 100 ppm en peso aproximadamente, con preferencia menor de
100 ppm, de acuerdo con su naturaleza. Estos pueden alcanzar hasta 1% en peso
para las alimentaciones particulares.

La alimentacién tratada puede ser no refinada o también puede haberse
sometido a un tratamiento de refinado o pre-refinado destinado a reducir el contenido
de los metales. Esta etapa de pretratamiento ya se puede haber llevado a cabo o se
puede llevar a cabo en una seccién de pretratamiento colocada corriente arriba del
reactor de hidrotratamiento. Esta etapa pretratamiento opcional puede consistir en un
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tratamiento térmico asociado con el pasaje sobre los sdlidos tales como alimina o
silice-aliminas, o un tratamiento de vapor, o un tratamiento con Acido tales como
acido fosférico, por ejemplo, o un tratamiento con resina de intercambio idnico, o una
combinacion de varias de estas etapas de pre-tratamiento. En general, el pre-
tratamiento puede incluir cualquier método (desgomado, desfosfatacion, etc) que es
conocido por los expertos para el refinado de aceite de calidad alimenticia.

La invencién se describira a continuacién con referencia a las figuras a fin de
facilitar la comprension; las figuras no limitan la naturaleza general de la invencion.

Hidrotratamiento

La alimentacién no refinada, también denominada como alimentacion fresca, se
inyecta en la linea 1 mostrada en la-Figura 1. Esta alimentacion se mezcla con un gas
rico en hidrégeno 2, que también puede contener otros compuestos hidrocarbonados
inertes, es decir, que no reaccionan per se con los constituyentes de la alimentacion.
El hidrégeno puede derivar ventajosamente de una estructura de hidrégeno y/o de un
reciclado de gas rico en hidrégeno de la etapa de separacion después de la etapa de
hidrotratamiento. En la practica, la estructura de hidrégeno puede derivar de la
reformacion de vapor o reformacion catalitica, y la pureza de hidrogeno esté
usualmente en el rango de 75% a 95% en volumen, los otros gases presentes
generalmente son metano, etano, propano y butano. El gas rico en hidrégeno
proveniente de la etapa de separacion después de la etapa de hidrotratamiento o de la
etapa de fraccionamiento después de la etapa de hidroisomerizaciéon opcional con
preferencia hay se ha sometido a uno o mas tratamientos de purificacidn intermedios
antes de reciclarse al proceso de hidrotratamiento y/o hidroisomerizacion.

De acuerdo con una caracteristica de la invencién, el hidrégeno usado esta en
exceso con respecto al consumo tedrico, el exceso de hidrégeno que representa al
menos 50% de dicho consumo tedrico, con preferencia en el rango de 75% a 400%, y
con mas preferencia en el rango de 30 100% a 300%, con 150% como valor tipico. La
cantidad de hidrégeno usado se controla por la presion parcial del hidrégeno.

Las siguientes definiciones se daran a continuacion, para proporcionar una
mejor comprension de la presente invencion, Ellas hacen referencia a la Figura 2. El
reactor comprende "n" zonas cataliticas. Todos los flujos se expresan como el caudal
de en peso.

F: flujo total de la alimentacion renovable tratada en el proceso;

F1: flujo parcial de la alimentacidn introducida en la primera zona catalitica Z I,
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F2: flujo parcial de alimentacién introducida en la segunda zona catalitica Z2;

F3: flujo parcial de alimentacion introducida en la tercera zona catalitica Z3;

y asi sucesivamente...

Fn: flujo parcial de alimentacién introducida en la Ultima zona catalitica Zn;

R: flujo reciclado, reciclado a ia primera zona catalitica Z1.

El reciclado total RT se define como la relacién en peso del flujo reciclado
enviado a la primera zona catalitica Z1, R, y el flujo total de la alimentacion renovable,
F:

RT=R/F

El reciclado local RF1 se define como la relacién en peso del flujo reciclado
enviado a la primera zona catalitica Z1, R, y el flujo parcial de la alimentacion
introducida en |la primera zona catalitica 1, F1 : RF1 = R/F1

Excepto durante el proceso de la fase de iniciacion, el agente diluyente que se
recicla a la zona catalitica Z1, y en consecuencia corriente arriba del primer lecho
catalitico, esta constituido por una porcién del producto hidrocarbonado liquido que
sale de la seccidén de hidrotratamiento. En el resto de la presente descripcion, este
agente diluyente reciclado a la entrada a la primera zona catalitica también
denominada el reciclado liquido o reciclado y su caudal de flujo se indica R en las
definiciones anteriores. La seccidn de hidrotratamiento del proceso se disefia para
convertir completamente las alimentaciones tratadas, y de este modo el reciclado
liguido producido es un fiujo de hidrocarburos que esta libre de oxigeno, gue significa
gue su contenido de oxigeno esta por debajo del limite de deteccién analitico y es
esencialmente compuesio de parafina. Como consecuencia, este reciclado liquido es
inerte a las reacciones de hidrotratamiento y en consecuencia cumple su papel como
diluyente para la alimentacion, lo que significa que el ascenso de temperatura en la
primera zona catalitica estd limitado debido a la naturaleza exotérmica de las
reacciones que alli ocurren. No obstante, para una capacidad dada, es decir, para un
caudal de flujo masico de la alimentacidn tratada, indicado F, el objetivo es limitar la
cantidad de reciclado liquido inyectado en ia primera zona, indicada R, a fin de limitar
el caudal de flujo total del flujo suministrado a dicha zona catalitica. Esto significa que
se pueden usar reactores de hidrotratamiento con dimensiones comparables a las de
los reactores para el hidrotratamiento de cortes de aceite tales como gas oil (de este
modo se limitan los costos), se pueden limitar las caidas de presidn y se puede evitar
el fendmeno de obstruccidn del reactor. En la practica, de acuerdo con una
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caracteristica preferida de la invencion, la relacién de peso entre el flujo reciclado

enviado a la primera zona catalitica Z1 (indicado R) y el flujo total de la alimentacion

renovable tratada (indicado F), también denominado el reciclado total RT, con
preferencia es menor de 1,0, y con méas preferencia menor de 0,5, dichos flujos se
expresan como caudal de fiujo masico.

Se ha descubierto que es ventajoso inyectar la alimentacion en diversas zonas
cataliticas (caudal de flujo masico F1 inyectado en la zona Z1, F2 en la zona Z2, etc),
lo que asegura de este modo que proporciones crecientes de la alimentaciéon se
inyecten en las sucesivas zonas cataliticas. Esto se puede expresar como la siguiente
relacién:

F1/F menor de o igual a F2/F, a su vez menor de o igual a F3/F, etc, y mas
generalmente F(n-1)/F es menor de o igual a Fn/F, para el caso general en que n es el
nimero de zonas cataliticas empleadas.

La ventaja de tal distribucién de alimentaciéon en las varias zonas cataliticas
sucesivas reside en el hecho que las temperaturas de salida para las diversas zonas
sigue un perfii de elevacidén, que significa que se pueden obtener temperaturas
suficientes para reducir las cantidades residuales de nitrégeno en el producto que sale
de las varias zonas tanto como sea posible, con el objetivo de retener la actividad
catalitica de la seccion hidroisomerizacion corriente abajo.

En particular, el solicitante ha descubierto que es ventajoso inyectar un flujo
parcial de alimentacion F1 en la primera zona catalitica de modo que la relacidén de
peso entre el flujo reciclado R liquido inyectado en la entrada de la primera zona
catalitica Zl y el flujo parcial de alimentacién inyectado en la entrada de la zona 1, F1,
es 10,0 p mas alta, dichos fiujos se expresan como un caudal de flujo masico. Esta
relacion también es conocida como el reciclado local. El uso de tal disposicion de los
caudales de flujo de la alimentacion y el reciclado lquido significa:

. en primer lugar, que se puede obtener una temperatura homogénea en la
seccion completa del reactor en la salida de la zona Z1;

. en segundo lugar, que se puede obtener una temperatura suficiente en la
salida de la zona Z1, lo que significa que se pueden desencadenar reacciones
de hidrodesnitrogenacion y en consecuencia se pueden reducir las cantidades
residuales de nitrégeno en el hidrocarburo liquido producido en la salida de la
zona Z1;

. y que se pueden obtener temperaturas superiores en la salida desde las zonas

cataliticas despues de la zona Z1 (zonas Z2 a Zn), que son suficientes para
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aumentar los porcentajes de eliminacion de nitrégeno.

La introduccidn de la alimentacion en proporciones crecientes acoplada con un
gran reciclado local en la primera zona significa que, por medio de un perfil de
temperaturas crecientes, se obtiene una zona suficientemente caliente en el extremo
de la zona catalitica para permitir la hidrodesnitrogenaciéon mientras se mantiene la
temperatura suficientemente baja en la entrada de a zona catalitica para promover las
reacciones de hidrodesoxigenacion. La relacion del reciclado local de 10 o mas
significa que se inyecta relativamente poca alimentacién en la primera zona, de este
modo permite que el resto de fa alimentacion sea inyectado en las sucesivas zonas
cataliticas en proporciones mayores y crecientes. El aumento de la cantidad de
alimentacion inyectada en las zonas sucesivas significa que se puede obtener un perfil
de entrada y salida para las diversas zonas.

Los flujos que ingresan en la segunda zona catalitica son por lo tanto los
siguientes:

. alimentacion no refinada inyectada en la entrada a la zona 22 (F2), de modo
que la relacion de peso F2/F es mas de la relacién de peso F1/F;

. reciclado liquido inyectado en la entrada a 1a zona Z1, casi exclusivamente
compuesto de hidrocarburos parafinicos que han atravesado la zona Z1;

. efluente formado por la conversion de la alimentacién en la zona Z1,
correspondienie al caudal de flujo F1. Los hidrocarburos liquidos presentes en
este efluente estan libres de oxigeno y casi exclusivamente hidrocarburos
parafinicos.

Durantes las fases iniciales, se puede inyectar una amplia variedad de
hidrocarburos tales como, por ejemplo, un gas oil liviano, hasta que una cantidad
suficiente de producto parafinico esté disponible para reciclarse en la entrada a la
zona Z21.

La alimentacién se suministra por medio de la linea 1, como se observa en Ia
Figura 1, mientras que el gas rico en hidrogeno se inyecta por medio de la linea 2. La
alimentacion se distribuye en varios flujos F1, F2, ..., Fn, que suministran las diversas
zonas cataliticas sucesivas. El gas rico en hidrogeno se distribuye como el flujo H1,
H2, ..., Hn. El flujo de alimentacion F1 se mezcla con flujo de gas HI; flujo de
alimentacion F2 se mezcla con el flujo de gas H2, y asi sucesivamente a la enésima
zona catalitica.

La temperatura del flujo de alimentacién F1, F2, ..., Fn es menor de 150°C, con
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preferencia menor de 100°C, y con mas preferencia menor de 80°C. Debe ser
suficiente para permitir una reduccion suficiente de la viscosidad y en consecuencia
transferencia adecuada desde los tanques de almacenamiento a la seccidén de la
reaccion de hidrotratamiento. No es Util ni deseable tener la temperatura de la
alimentacion en valores mas altos en ausencia de hidrégeno, para evitar cualquier
degradacion de las alimentaciones como resultado, por ejemplo de la polimerizacién o
coquizacion.,

De la misma manera, la temperatura del gas rico en hidrégeno que se mezcla
con la alimentacion es tan bajo como sea posible a la vez que es compatible con la
operacion del proceso, debidc a que es ventajo para el proceso mezclar la
alimentacién con el hidrégeno a temperatura baja a fin de reducir la temperatura por
un efecto de inactivacién aplicado a los productos hidrocarbonados que sales de las
diversas zonas cataliticas. En la practica, debido a que la temperatura asciende
cuando se comprime el gas rico en hidrogeno, el hidrégeno con frecuencia se enfria
después de la compresion. Usualmente, la temperatura del gas rico en hidrégeno esté
en el rango de 40°C a 100°C, por ejemplo 50°C.

La temperatura del flujo inyectado en la entrada a la zona catalitica ZI
(alimentacion + reciclado liquido constituido por una porcion del producto liquido que
sale de la etapa de separacion b)) se debe regular cuidadosamente.

La temperatura en la entrada a la zona catalitica Z1 debe ser un minimo de
180°C, con preferencia 200°C a fin de permitir que se desencadene la reaccion en
serie: reacciones para eliminar oxigeno de acuerdo con un mecanismo que produce la
formacion  de  agua, 0 de acuerdo con un mecanismo  de
descarboxilacién/descarbonilacion que produce la formacién de CO, y CO, pero
también reacciones de hidrodesnitrogenacién en al menos una porcién de dicha zona
catalitica. Esta temperatura de entrada se puede ajustar en funcion de 'a naturaleza de
la alimentacion. En forma ventajosa, la temperatura en la salida de la zona Z1 es mas
que 250°C. El volumen deil catalizador empleado en dicha zona catalitica se adapta de
modo que la conversion, es decir, el grado de eliminacién de oxigeno, estd completo
en la salida de dicha zona Z1.

El segundo flujo de alimentacién, F2, que representa una mayor proporcién de
alimentacion que el inyectado en la entrada a la zona Z1, se afade en la salida de la
zona catalitica Z1. Esta alimentacion inyectada en la entrada de zona Z2 puede ser
estrictamente idéntica a la inyectada en la entrada a la zona ZI, pero también puede
ser una alimentacion de origen renovable pero de naturaleza diferente. Este flujo de
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alimentacion se suplementa con gas rico en hidrégeno H2, y todo se inyecta en la
zona de reaccion donde se mezcla con el efluente de 1a zona Z1. Esto puede reducir la
temperatura del producto formado en la salida de ia zona Z1 y la temperatura en la
entrada a la zona Z2 en consecuencia es generaimente mas aita que en ia entrada a
la zona Z1. Las mismas categorias de reaccién se producen en la zona Z2 y la zona
Z1, con cingética ligeramente mas rdpida en la zona Z2 debido a la temperatura media
mas alta.

El mismo principio se aplica en las zonas cataliticas sucesivas, el flujo de
alimentacién se afiade al producto completamente convertido formado en las zonas
cataliticas posteriores.

A medida que la alimentacion se transforma en hidrocarburos parafinicos en
una zona catalitica, la temperatura aumenta en la zona, ya que las reacciones de
hidrogenacion y desoxigenacién son reacciones altamente exotérmicas. En
consecuencia, ta temperatura es suficientemente alta para la salida de una zona
catalitica para poder llevar a cabo la reaccién de hidrodesnitrogenacion. La
temperatura en la salida de al menos una zona catalitica con preferencia es mas de
300°C, con mas preferencia mas de 320°C.

Las relaciones entre los flujos de hidrégeno afiadidos a cada de dichos flujos
F1..., Fn, y los caudales de fiujo masico de fa alimentacion F1, ..., Fn son de! mismo
orden de magnitud para la serie de zonas cataliticas, |a relacion entre el caudal de flujo
de hidrogeno y el caudal de flujo de alimentacion esta en el rango de 300 a 1500
Nm*m?, con preferencia en el rango de 600 a 900 Nm®m?.

Opcionalmente, es posible inyectar un flujo liquido complementario entre las
zonas cataliticas si se siente que existe una necesidad de diluir adicionalmente ia
alimentacion.

En una variacion preferida, las valvulas para regular los flujos parciales de
alimentacion y hidrégeno se pueden controlar por las temperaturas en las entradas y
salidas para las zonas cataliticas de modo de ajustar e! flujo parcial de la alimentacién
y el fiujo de hidrégeno asi como el flujo reciclado liquido durante la operacion. De esta
manera, se mantiene la temperatura deseada en la entrada a las zonas cataliticas y en
las zonas cataliticas. Esto se ilustra con las lineas de puntos en la Figura 1. De modo
similar, ta temperatura se puede controlar por la variacion de la temperatura de la
alimentacion y/o hidrogeno y/o el reciclado inyectados {por medio del intercambiador
14 en el sistema reactor (ver anteriormente)).

El reactor de hidrotratamiento para el proceso de la invencién puede contener
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un numero variable de zonas cataliticas. Normalmente comprende 3 a 10 zonas
cataliticas, con preferencia en el rango de 3 a 6 zonas cataliticas. El término "zona
catalitica” significa un lecho catalitico. Cada zona catalitica puede comprender una o
mas capas de catalizadores, idénticos o diferentes, opcionalmente suplementados con
capas inertes. Las zonas cataliticas pueden contener catalizadores idénticos ©
diferentes.

El tipo de catalizadores usados en la seccién de hidrotratamiento de este
proceso bien conocideo en la técnica.

Con referencia a los catalizadores activos en la forma de sulfuro, y las
alimentaciones no refinadas tratadas generaimente tienen contenidos de azufre
limitados (menor de 100 ppm en peso en general, y usualmente menor de 50 ppm en
peso), es suficiente afiadir un compuesto que contiene azufre tal como dimetildisutfuro
{(DMDS) en el conjunto de flujos de alimentacién; en las condiciones de temperatura en
la seccion de hidrotratamiento, se descompone en H.S y metano. Este dispositivo
significa que los catalizadores de hidrotratamiento usados en el presente proceso se
pueden mantener en su forma sulfuro y en consecuencia se puede mantener suficiente
actividad catalitica a lo largo del ciclo. Los contenidos de DMDS inyectados
recomendados estan en el rango de 10 a 50 ppm en peso de azufre equivalente con
respecto a la alimentacién. En la practica, |la adicion de DMDS correspondiente a 50
ppm en peso azufre de equivalente con respecto a la alimentacion es suficiente para
retener la actividad catalitica a lo largo del ciclo.

Los catalizadores usados en [a seccion de hidrotratamiento del proceso de la
invencion puede ser una asociacion de los catalizadores que se describen a
continuacién.

El catalizador del hidrotratamiento es un catalizador sulfurado que comprende
uno 0 mas elementos de los grupos 6, 8, 9 y 10 de la clasificacién periddica de los
elementos, con preferencia niquel, molibdeno, tungsteno y/o cobalto.

El catalizador de lecho fijo es ventajosamente un catalizador del
hidrotratamiento que comprende una funcién de hidrodehidrogenacién que comprende
al menos un metal del grupo VIl y/o grupo VIB, usado solo o como una mezcla, y un
soporte seleccionado del grupo formado por aliimina, silice, silice-aliminas, magnesia,
arcillas y mezclas de al menos dos de estos minerales. Dicho soporte también puede
incluir ventajosamente otros compuestos, por ejemplo oxidos seleccionados del grupo
formado por éxido de boro, zirconia, éxido de titanio y anhidrido fosférico. El soporte
preferido es un soporte de alimina, con mucha preferencia n, 8 ¢ y alimina.
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Dicho catalizador es de modo ventajoso un catalizador que comprende metales
del grupo VIII, con preferencia seleccionado de niquel y cobalto, usado solo o como
una mezcla, con preferencia en asociacién con al menos un metal del grupo VIB, con
preferencia seleccionado de molibdeno y tungsteno, usado solo o como una mezcla.
Con preferencia, se usa un catalizador tipo NiMo.

La cantidad de 6xidos de metales de! grupo VI, con preferencia éxido de
niquel, es de forma ventajosa en el rango de 0,5% a 10% en peso de 6xido de niquel
(NiQ), con preferencia en el rango de 1% a 5% en peso de de dxido de niquel, y la
cantidad de 6xidos de metales del grupo VIB, con preferencia tridxido de molibdeno,
es de forma ventajosa en el rango de 1% a 30% en peso de éxido de molibdeno
{MoQ3), con preferencia 5% a 25% en peso, los porcentajes se expresan como un %
en peso con respecto a la masa del catalizador total.

La cantidad total de 6xidos de metales de los grupos VIB y VIl en el catalizador
usado es de modo ventajoso en el rango de 5% a 40% en peso, con preferencia en el
rango de 6% a 30% en peso con respecto a la masa de catalizador total.

La relacion de peso, expresado como el oxido de metal. del metal (o metales)
del grupo VIB al metal (o metales) del grupo VIl es de modo ventajoso en el rango de
20 a 1, con preferencia en el rango de 10 a 2.

Dicho catalizador usado en la etapa de hidrotratamiento del proceso de Ia
nvencion se puede caracterizar ventajosamente por una potencia de hidrogenacién
fuerte a fin de orientar la selectividad de la reaccién en la medida de lo posible hacia
una hidrogenacion que mantiene el nimero de atomos de carbono de ias cadenas
grasas, es decir, la via de hidrodesoxigenacion, a fin de maximizar la producciéon de
hidrocarburos en el rango de destilacion de gas oil y/o kerosene. Para esa razon, es
preferible operar a una temperatura relativamente baja. La maximizacion de la funcion
de hidrogenacion también significa que las condiciones de polimerizacién y/o
condensacion que llevan a la formacién de coque, qgue puede degradar la estabilidad
de los rendimientos cataliticos, estan limitadas.

Dicho catalizador usado en la etapa de hidrotratamiento del proceso de la
invencion también puede contener ventajosamente un elemento dopante seleccionado
de fésforo y boro, usado sclo o como una mezcla. Dicho elemento dopante se puede
introducir en 'a matriz 0, como es preferible, se deposita en el soporte. También es
posible depositar silicio en el soporte, solo o con fésforo yfo boro yio fllor.

La cantidad en peso del oxido de dicho elemento dopante es de modo

ventajoso menor de 20%, con preferencia menor de 10%, y es de modo ventajoso al
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menos 0,001% con respecio a la masa del catalizador total.

En una variacion preferida, los catalizadores usados son similares a los
descriptos en la solicitud FR 2 943 071, que describe caializadores con alta
selectividad para las reacciones de hidrodesoxigenacion. Esta solicitud - describe
catalizadores a granel o en soporte que comprenden una fase activa constituida por al
menos un elemento del grupo VIB y ai menos un elemento del grupo VIil, dicho
elemento del grupo VIB se selecciona de molibdeno y tungsieno; con preferencia,
dicho elemento del grupo VIB es molibdeno y dicho elemento de! grupo VIl se
selecciona de niquel y cobalto; con preferencia, dicho elemento del grupo Vill es
niquel, con dicho elementos que estan en forma de sulfuro, la relaciéon atomica del
metal (0 metales) del grupo VIl al metal (0 metales) del grupo VIB es estrictamente
mayor de 0 y menor de 0,095, con preferencia en el rango de 0,01 a 0,05, y con mas
preferencia en el rango de 0,01 a 0,03.

En el caso en que dicho catalizador esta en forma sobre un soporte, la cantidad
del 6xido del elemento del grupo VIB esta de modo ventajoso en el rango de 1% a
30% en peso con respecto a la masa del catalizador total, y ia cantidad del oxido del
elemento del grupo Vil es de modo ventajoso estrictamente mayor de 0 y menor de
1,6% en peso con respecto a la masa del catalizador total.

En el caso en que dicho catalizador esté en forma a granel, las cantidades de
oxido de los elementos de los grupos VIB y VIl se define con las relaciones atdmicas
del metal (c metales) del grupo Vil al metal (0 metales) del grupo VIB como se define
en la invencion. Para una relacion atomica de metal (o metales) del grupo VlIi al metal
{o metales) del grupo VIB de estrictamente mayor de 0 y menor de 0,095, la cantidad
de elemento del grupo VIB es de modo ventajoso mas de 95,3% y estrictamente -
menor de 100% en peso del 6xido equivalenie del elemento del grupo VIB, y la
cantidad del elemento de! grupo Vill es de modo ventajoso estrictamente mayor de y
menor de 4,7% en peso del 6xido equivalente del elemento def grupo VIII.

Los soportes usados en |a solicitud FR 2 943 071 son idénticos a los descriptos
anteriormente; con preferencia, esta constituido exclusivamente por alimina.

El catalizador también puede contener de modo ventajoso al menos un
elemento dopante a fin de obtener un alto grado de conversién a la vez mantener la
selectividad de reaccidén para 1a via de hidrodesoxigenacién. La fase activa en el caso
en que dicho catalizador esté en la forma a granel y/o el soporte en el caso que dicho
catalizador esté forma con soporte en consecuencia de modo ventajoso contiene al
menos un elemento dopante seleccionado de fosforo, flor y boro; con preferencia, el
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elemento dopante es fésforo. Los expertos en la técnica sabran que estos elementos
tienen efectos indirectos scbre la actividad catalitica: una méjor dispersion de la fase
activa sulfurada y un aumento en la acidez del catalizador promueve las reacciones de
hidrotratamiento {Sun et al, Catalysis Today, 86 (2003), 173).

La cantidad de elemento dopante, con preferencia fésforo, es de modo
ventajoso estrictamente mayor de 1% y menor de 8% en peso del éxido P,QO5 con
respecto a la masa del catalizador total, con preferencia mas de 1,5% y menor de 8%
y con mayor preferencia mas de 3% y menor de 8% en peso.

De acuerdo con otra variacion preferida, se usan catalizadores tales como los
descriptos en la solicitud FR 2 940 144 que describen catalizadores con soporte o a
granel que comprenden una fase activa constituida por un elemento que contiene
azufre del grupo VIB, el elemento del grupo VIB es molibdeno; en el caso en que el
catalizador es un catalizador con soporte, tiene una cantidad del elemento del grupo
VIB en el rango de 17% a 35% en peso del 6xido de dicho elemento del grupo VIB con
respecto a la masa del catalizador total y también comprende un elemento dopante
seleccionado de fésforo, boro y silicio, depositado scbre dicho soporte. Dichos
catalizadores tienen una selectividad muy alta para las reacciones de
hidrodesoxigenacion y se pueden wusar para limitar las reacciones de
descarboxilacion/descarbonilacidn y en consecuencia se limitan las desventajas
causadas por la formacion de oxidos con carbono. Estos catalizadores con preferencia
se usan en al menos la primera zona catalitica.

En el caso en que el catalizador sea con soporte, de modo ventajoso
comprende un soporte como se describid anteriormente; con preferencia, esta
constituido exclusivamente con aliimina.

En el caso en que dicho catalizador esta en la forma con soporte, la cantidad
del elemento del grupo VIB esta de modo ventajoso en el rango de 18% a 33% en
peso, con mas preferencia en el rango de 20% a 32% en peso del éxido del elemento
del grupo VIB con respecto a la masa del catalizador total.

En el caso en que dicho catalizador esté en forma con soporte, dicho
catalizador también comprende al menos un elemento dopante seleccionado de
fosforo, fluor y boro; con preferencia, el elemento dopante es fosforo, a fin de producir
un grado de conversién que es alto mientras se mantiene la selectividad para la
reaccion de hidrodesoxigenacion. La cantidad de elemento dopante, dicho elemento
dopante con preferencia es fésforo, es de modo ventajoso estrictamente mayor de
0,5% y menor de 8% en peso del dxido P05 con respecto a la masa del catalizador
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total, con preferencia mas de 1% y menor de 8%, y con mayor preferencia mas de 3%
y menor de 8% en peso.

Este catalizador puede estar alternativamente en forma a granel; en este caso,
dicho catalizador no contiene un soporte,

En el caso en que dicho catalizador esté en forma a granel, la cantidad del
elemento del grupo VIB estd de modo ventajoso en el rango de 92% a 100% en peso
del dxido del elemento de! grupo VIB con respecto a la masa del catalizador total, con
preferencia mas de 92% y estrictamente menor de 99,5% en peso, con preferencia en
el rango de 92% a 99% en peso y con mayor preferencia en el rango de 92% a 97%
en peso.

En el caso en que dicho catalizador esté en forma a granel, el catalizador de la
invencion también puede contener de modo ventajoso al menos un elemento dopante
seleccionado de fasforo, flor y boro; con preferencia, el elemento dopante es fasforo,
La cantidad de elemento dopante, dicho elemento dopante con preferencia es fésforo,
es de modo ventajoso estrictamente mayor de 0,5% y menor de 8% en peso del 6xido
P,Os con respecto a la masa del catalizador total, con preferencia mas de 1% y menor
de 8% y con mayor preferencia mas de 3% y menor de 8% en peso.

El contexto de la presente invencion también abarca el uso, en la etapa de
hidrotratamiento del proceso de la invencidn, en forma simuitanea o sucesiva, de un
catalizador unico o una pluralidad de catalizadores diferentes en las zonas cataliticas.

En el contexto de la invencién, en consecuencia es posible mantener una
conversion total de la alimentacién que se origina de una fuente renovabie, es decir,
una conversion por hidrodesoxigenacion y descarboxilacién/descarbonilacién juntas,
que es de modo ventajosc 90% o mas; con preferencia, la conversion total de la
alimentacion es igual a 100%, mienfras que se maximiza el rendimiento de! producto
de hidrodesoxigenacion o la conversion por hidrodesoxigenacién que, de acuerdo con
la invencién, permanece a 50% o mayor.

En el caso en que se usan catalizadores con una alta selectividad para HDO
(como se describid antes), la conversidon por hidrodesoxigenacién es 90% o mayor,
con preferencia 95% o mayor y con mas preferencia 96% o mayor. En este caso, la
conversion por descarboxiiacién/descarbonilacién o descomposicidn/descarbonilacion
del producto obtenido de ta alimentacion de las fuentes transcutaneas esta limitado de
modo ventajoso a lo sumo 10%, con preferencia limitado a 1o sumo a 5% y con més
preferencia a lo sumo a 4%.

La reaccidon de hidrodesoxigenacion produce la formacién de agua por

18

40



consumo de hidrégeno y formacion de hidrocarburos con el mismo ndmero de atomos
de carbono como en las cadenas de acidos grasos iniciales. El efluente de las
reacciones de hidrodesoxigenacion comprende hidrocarburos numerados pares tales
como hidrocarburos C14 a C24 y son en la mayor parte comparados con los
hidrocarburos numerados impares tales como C15 a C23 obtenida por las reacciones
de descarboxilacién/descarbonilacion. La  selectividad para la via de
hidrodesoxigenacion se demuestra por la medicion del rendimiento total de
hidrocarburos que contiene niimero pares de atomos de carbono y el rendimiento total
de hidrocarburos que contiene un nimero de dtomos de carbono impar en la fraccién
liquida que se puede elevar para el combustible. Los rendimientos de hidrocarburos de
numeros pares e impares que proporcionan acceso a la selectividad de la reaccién
(HDO/descarboxilacién/descarbonilacion) se obtienen por andlisis cromatografico
gaseoso de los efluentes liquidos a partir de la reaccion que se puede mejorar para
combustible. La técnica de analisis cromatografico gaseoso es un método que es
conocido por los expertos.

A menos que se indique de otro modo, el proceso de la invencidon opera en
condiciones de hidrotratamiento que son conocidas generalmente en la técnica (ver,
por ejemplo, patente EP 1 741 768). La presion total generalmente esta en el rango de
20 a 150 bar (2 MPa a 15 MPa), con preferencia en el rango de 50 a 100 bar (5 MPa a
10 MPa).

Como se indicé anteriormente, el hidrégeno se usa en exceso. En el procesc
de la invencion, la relacion entre el caudal de flujo de hidrédgeno y el caudal de flujo de
la alimentacion no refinada esta en el rango de 300 a 1500 Nm*m?®, con preferencia en
el rango de 600 a 900 Nm¥m?.

Una operacion satisfactoria del proceso de 'a invencion produce un HSV global
(definido como la relacién entre el caudal de flujo de! volumen total de la alimentacion
tratada no refinada y el volumen total del catalizador en la seccién de hidrotratamiento)
en el rango de 0,1 a 5,0 h™, con preferencia en elrangode 0,1a 1,5h™.

Las temperaturas usadas en las diversas zonas de la seccion de
hidrotratamiento se deben controlar con cuidado a fin de evitar, en la medida que sea
posible, reacciones deseadas tales como;

. reacciones de polimerizacién de alimentacién, que lleva al depdsito de

coque y en consecuencia a la desactivacion del catalizador;

. reacciones de descarboxilacion/descarbonilacion, resultantes en una

pérdida de produccion del destilado medio;
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y en el mismo momento lievar a cabo la conversién total de la alimentacién tanto en
cuanto a la eliminacion de los compuestos que contienen oxigeno como en cuanto a la
eliminacion de compuestos que contienen nitrégeno. En general, el proceso de la
invencion opera a una temperatura en el rango de 200°C a 400°C. La introduccién de
la alimentacion en proporciones c¢recientes acopladas con un sustancial reciclado a ia
primera zona catalitica significa que se puede obtener un perfil de temperatura
creciente a ta entrada en las zonas y también en la salida de Ilas zonas.

La temperatura a la entrada a la zona Z1 debe ser mayor de 180°C, con
preferencia mas de 200°C. Las temperaturas en la entrada a las posteriores zonas
cataliticas debe ser mas alta que a la entrada a la zona precedente, generalmente
menor de 300°C y con preferencia menor de 280°C.

La temperatura en la salida de al menos una zona catalitica es con preferencia
mas de 300°C, con preferencia méas de 320°C. Las temperaturas en la salida de cada
una de las zonas cataliticas con preferencia debe ser menor debe 400°C, con méas
preferencia menor de 380°C, a fin de limitar la desactivacién del catalizador por
coquizacion.

El procese de la invencién usa reactores por goteo fijo que son conocidos por
los expertos en la técnica. Los reactivos (alimentacién e hidrégeno) se introducen en el
reactor como un flujo de co-corriente descendente desde la parte superior a la inferior
del reactor. Los ejemplos de tales reactores se describen en el documento US 7 070
745,

Entre cada zona catalitica, es posible inyectar hidrégeno suplementario a fin de
aprovechar un efecto de enfriamiento y obtener las temperaturas deseadas en la
entrada a la préxima zona catalitica. En consecuencia, se pueden instalar cajas de
enfriamiento entre cada zona catalitica a fin de asegurar una éptima homogeneidad de
temperatura para la seccién completa del reactor, y para todas las zonas cataliticas.

De la misma manera, se pueden instalar los distribuidores entre cada zona
catalitica a fin de garantizar un suministro homogéneo de la alimentacion liquida para
ta seccién compteta del reactor, y para todas las zonas cataliticas.

Una ventaja de! proceso de la invencién consiste en su gran flexibilidad que
depende del origen de la alimentacion. Las alimentaciones que difieren, en particuiar
de los diversos grados de instauracién de las cadenas hidrocarbonadas, se pueden
convertir completamente tanto en cuanto a la eliminacion de oxigeno (que lleva a Ia
maxima eficiencia de dilucion de la alimentacidn no refinada en la préxima zona) y en

cuanto a la eliminacion de nitrégeno {que lieva al mejor funcionamiento de la etapa de
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hidroisomerizacién corriente abajo).

Opcicnalmente, el proceso también puede convertir las alimentaciones de las
fuentes renovables mixtas con cortes de petréleo tales como gas oil, kerosenes, o
incluso naftas provenientes de procesos de refinado del petrdleo. Con preferencia, los
cortes de petrdleo son alimentaciones de petrdleo del tipo de destitado intermedio
seleccionado del grupo formado por gas oil y/o kerosenes de extraccion directa y gas
oil y/o kerosenes de procesos de conversién o cualquier mezcla de estos.

Con preferencia, los cortes de petréleo se seleccionan del grupo formado por
gas oil atmosferico directo, gas oil de procesos de conversion tales como los derivados
de la coquizacion, por ejemplo, procesos de hidroconversion de lecho fijo (tales como
los de los procesos de HYVAHL® que tratan las alimentaciones pesadas y fue
desarrollado por el solicitante) o hidrotratamiento de lecho en ebullicibn para
alimentaciones pesadas (tales como las derivadas de los procesos H-OIL®) o
petroleos desasfaltados con solventes (por ejemplo usando propano, butano o
pentano) a partir de la desasfaltacion de residuos de destilacion al vacio directos o
residuos derivados de procesos de conversion de la alimentacién pesada tales como
HYVAHL® o H-OIL®. Las alimentaciones también se pueden formar de modo
ventajoso por la mezcla de estas diversas fracciones. Estas también pueden contener
de modo ventajoso cortes de gas oil 0 kerosene livianos con un perfil de destilacién de
aproximadamente 100°C a aproximadamente 370°C. Estos también pueden contener
de modo ventajoso extractos aromaticos y parafinas obtenidas en el contexto de
fabricacidén de aceites lubricantes.

En este caso, la cantidad de reciclado liquido enviado a la primera zona
catalitica de la seccidn de hidrotratamiento se puede reducir mucho o incluso
prescindir, ya que los flujos de alimentaciones de aceite luego resuitan de su
tratamiento con hidrogeno, con menos calos liberado que cuando se usan
alimentaciones de origen renovable que comprenden cantidades sustanciales de
oxigeno.

Separacion

El producto liguido formado en la dltima zona catalitica se exirae en la linea 11
y luego se somete a al menos una etapa de separacion a fin de separar una fraccion
gaseosa que contiene hidrégeno, CO, CO,, H,S, agua y gases livianos y una fraccién
liquida que contiene los hidrocarburos parafinicos.

En una variacién, la separacion se puede realizar en una sola etapa usando un
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separador de temperatura de aita presién 8 que opera sin reducciéon de presidn a una
temperatura en el rango de 145°C a 280°C.

En otra variacion, la etapa de separacion comprende la separacion en dos
etapas sin reduccién de la presidn, la primera separacion se realiza entre 145°C y
280°C en un separador de temperatura alta 8, la segunda se realiza en el rango de
25°C a 100°C en un separador de temperatura baja 9. En una implementacion
preferida, el condensado de la fraccién obtenida de la segunda etapa de separacion se
introduce en un receptaculo de desgasificacién 12.

Con preferencia, el efluente liquido de la precedente separacién de gas/liquido
luego se somete a la separacién de al menos una porcidn, con preferencia el total, del
agua restante que se ha formado, de al menos una base hidrocarbonado liquido, el
agua que se ha producido durante las reacciones de hidrodesoxigenacion.

El objetivo de esta etapa es separar el agua del efluente hidrocarbonado
liquido. El término "eliminacién de agua" significa eliminacién del agua producida por
las reacciones de hidrodesoxigenacion (HDO). La eliminacién de agua mas o menos
completa es de modo ventajoso una funcién de la tolerancia al agua del catalizador de
hidroisomerizacion usado en la etapa posterior opcional del proceso de la invencion. El
agua se puede eliminar usando cualquier método y técnica que es conocida por los
expertos en la técnica, tales como el secado, pasaje schre un desecante, evaporacion
instantanea, extraccion con solventes, destilacion o decantacién, por ejemplo, o por
combinacién de al menos dos de estos métodos.

Opcionalmente, una etapa final para la purificacion de [os diversos
contaminantes se puede realizar usando metodos que son conocidos por los expertos,
tailes como, por gjemplo separacién con vapor o separacidon con nitrégenc o por
coalescencia y/o usando una masa de captura.

La porcion del efluente liquido 10 que no se recicla por la adicidn al flujo de
alimentacion inyectado en la zona Z1 come un reciclado liquido R se envia
directamente a la mezcla para la incorporacién en la mezcla de gas oil pool o
directamente a la seccidon de hidroisomerizacién (HIS) opcional, a fin de producir bases
de kerosene y/o gas oil. Ei efluente liquido se desnitrogena suficientemente para
mantener la actividad catalitica de la seccién de hidroisomerizacion. Un reactor de
hidrodesnitrogenacion entre el hidrotratamiento y la hidroisomerizacion no es

necesario.

Hidroisomerizacion
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De acuerdo con una implementacién preferida, al menos una porcién de la
fraccion liquida 10 que contiene los hidrocarburos parafinicos obtenidos al fin de la
etapa de separacion precedente se hidroisomeriza en la presencia de un catalizador
de hidroisomerizacion. Los catalizadores de hidroisomerizacion usados son de modo
ventajoso de tipo bifuncional, es decir, tienen una funcién de hidrodehidrogenacién y
una funcion de hidroisomerizacién.

Dicho catalizador de hidroisocmerizacion de mode ventajoso comprende al
menos un metal del grupo VI y/o al menos un metal del grupo VIB como una funcion
de hidrodeshidrogenacion y al menos un tamiz molecular o un soporte mineral amorfo
como la funcién de hidroisomerizacion.

Dicho catalizador de hidroisomerizacion de modo ventajoso comprende al
menos un metal noble de grupo VI, con preferencia seleccionado de platino y paladio,
que son activos en su forma reducida, o al menos un metal del grupo VIB, con
preferencia seleccionado de molibdeno y tungsteno, en combinacion con al menos un
metal no noble del grupo VIll, con preferencia seleccionado de niquel y cobalto, con
preferencia usada en su forma sulfurada.

En el caso en que el catalizader de hidroisomerizacién comprende al menos un
metal noble del grupo VI, la cantidad totai del metal noble del catalizador de
hidroisomerizacion esta de modo ventajoso en el rango de 0,01% a 5% en peso con
respecto al catalizador terminado, con preferencia en el rango de 0,1% a 4% en pesoy
con mas preferencia en el rango de 0,2% a 2% en peso.

Con preferencia, el catalizador de hidroisomerizacién comprende platino o
paladio; con mas preferencia, el catalizador de hidroisomerizacién comprende platino.
La funcidn de hidrodehidrogenacion metalica de modo ventajoso se puede introducir
en dicho catalizador por medio de cualquier método conocido por los expertos, tates
como co-mezclado, impregnacion seca, o impregnacion por intercambio.

En el caso en que el catalizador de hidroisomerizacion comprende al menos un
metal del grupo VIB en combinacién con al menas un metal no noble del grupo Vi, 1a
cantidad de metal del grupo VIB del catalizador de hidroisomerizacion estd de modo
ventajoso en el rango de, como el éxido equivalente, 5% a 40% en peso con respecto
al catalizador terminado, con preferencia en el rango de 10% a 35% en peso y con
mayor preferencia en el rango de 15% a 30% en peso, y la cantidad del metal del
grupo VIl de dicho catalizador esta de modo ventajoso en el rango de, como el oxido
equivalente, 0,5% a 10% en peso con respecto al catalizador terminado, con

preferencia en el rango de 1% a 8% en peso y con mas preferencia en el rango de
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1,5% a 6% en peso. Con preferencia, el catalizador de hidroisomerizacién comprende
Niw.

De acuerdo con una implementacién preferida, dicho catalizador de
hidroisomerizaciéon comprende al menos un soporte mineral amorfo como una funcién
de hidroisomerizacién, dicho soporte mineral amorfo se selecciona de aliminas
dopadas con fluor y/o cloro, silice-aldminas y aluminosilicatos, con preferencia silice-
aliminas. Con mayor preferencia, el catalizador comprende NiW sobre silice-alimina.

De acuerdo con otra implementacion preferida, dicho catalizador de
hidroisomerizaciéon comprende al menos un tamiz molecular, con preferencia al menos
un tamiz molecular zeolitico y con mas preferencia al menos un tamiz molecular
zeolitico mono-dimensional 10MR como la funcién de hidroisomerizacién.

Los tamices moleculares zeoliticos se definen en el “Atlas of Zeolite Structure
Types"®, W M Meier, D H Olson y Ch Baerlocher, 5th edicién revisada, 2001, Elsevier, a
la cual hace referencia la presente solicitud. Las zeolitas de la presente se clasifican
por el tamafo de sus poros o aberturas del canal.

Los tamices moleculares zeoliticos mono-dimensionales 10MR tienen poros o
canales con una aberturas que se define con un anillo que contiene 10 atomos de
oxigeno (aberturas de 10 MR). Los canales del tamiz molecular zeolitico con un
aberturas de 10 MR son de modo ventajoso canales no interconectados mono-
dimensionales que abren directamente al exterior de dicha zeolita. Los tamices
moleculares zeoliticos mono-dimensionales 10MR presentes en dicho catalizador de
hidroisomerizacion de modo ventajoso comprenden silicio y al menos un elemento T
seleccionado del grupo formado por aluminio, hierro, galio, fésforo y boro, con
preferencia aluminio. Las relaciones SifAl de las zeolitas descriptas anteriormente son
de modo ventajosc los obtenidos en la sintesis u obtenidos después de los
tratamientos de desaluminacién pos-sintesis que son bien conocidos por los expertos,
cuyos ejemplos no exhaustivos son tratamientos hidrotérmiccos que pueden o no ser
seguidos por ataques acidos o atagues acidos directos usando soluciones de Aacidos
minerales u organicos. Con preferencia, ellos esta en la practica completamente en la
forma de 4cido, es decir, la relacidn atdmica entre el catibn compensador monovalente
(por ejemplo, sodio} y el elemento T inserfado en la estructura cristalina del sélido es
de modo ventajoso menor de 0,1, con preferencia menor de 0,05 y con maés
preferencia menor de 0,01. En consecuencia, las zeolitas en la composicion de dicho
catalizador de hidroisomerizacién selectivo son de modo ventajoso calcinado e
intercambiado en al menos un tratamiento con una solucidén de al menos una sal de
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amonio a fin de obtener la forma de sal de amonio de las zeolitas, que una vez
calcinadas, producen la forma acida de dichas zeolitas.

Dicho tamiz molecular zeolitico mono-dimensional 10 MR de dicho catalizador
de hidroisomerizacién es de modo ventajoso seleccionado de tamices moleculares
zeoliticos con estructura tipo TON, tales como NU-10, FER, tales como ferrierita, EUO,
seleccionada de EU-1 y ZSM-50, usados solos o0 como una mezcla, 0 los tamices
moleculares zeoliticos ZSM-48, ZBM-30, 1ZM-1, COK-7, EU-2 y EU-1i, usados solos o
como una mezcla. Con preferencia, dicho tamiz molecular zeolitico mono-dimensional
10 MR se selecciona de los tamices moleculares zeoliticos ZSM-48, ZBM-30, IZM-1 y
COK-7, solos 0 como una mezcla, y con mas preferencia de los tamices moleculares
zeoliticos ZSM-48 y ZBM-30, usados solos o como una mezcla. Con mayor
preferencia, dicho tamiz molecular zeolitico mono-dimensional 10 MR es ZBM-30 y
aun con mas preferencia, ZBM-30, sintetizada con la trietilentetramina molde organica.

Con preferencia, el catalizador de hidroisomerizacién comprende una fase
metdlica activa constituida por platino y una funcién de hidroisomerizacion basada en
la ZBM-30; con mas preferencia, el catalizador de hidroisomerizacién comprende una
fase metalica activa constituida por platino y una funcién de hidroisomerizacién basada
en la ZBM-30 sintetizada con la trietilentetramina molde organica.

La zeolita ZBM-30 se describe en la patente EP 0 046 504, y la zeolita COK-7
se describe en las solicitudes de patente EP 1 702 888 y FR 2 882 744. La zeolita IZM-
1 se describe en la solicitud de patente FR 2 911 866. La zeolita con estructura tipo
TON se describe en el trabajo "Atlas of Zeolite Structure Types" citado anteriormente y
la zeolita NU-10 se describe en las patentes EP 0 065 400 y EP 0 077 624. La zeolita
con estructura tipo FER se describe en el trabajo "Atlas of Zeolite Structure Types"
citado anteriormente.

La cantidad de tamiz molecular zeolitico mono-dimensional 10 MR estd de
modo ventajoso en el rango de 5% a 95% en peso, con preferencia en el rango de
10% a 90% en peso, con mas preferencia en el rango de 15% a 85% en peso y adn
con mas preferencia en el rango de 20% a 80% en peso con respecto al catalizador
terminado.

Con preferencia, dicho catalizador de hidroisomerizacion también comprende
un aglutinante constituido por una matriz mineral porosa. Dicho aglutinante de modo
ventajoso se puede usar durante. la etapa para moldear dicho catalizador de
hidroisomerizacion.

Con preferencia, el moldeado se¢ lleva a cabo con un aglutinante constituido por
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una matriz que contiene alimina, en cualquier forma que es conocida por los expertos,
y con mas preferencia con una matriz que contiene gamma alumina.

Los catalizadores de hidroisomerizacion obtenidos de modo ventajoso se
moldean en forma de granos con varias formas y dimensiones. En general se usan en
la forma de extrudidos cilindricos o polilobulados tales como bilobulados, trilobutados,
o polilobulados con una forma recta ¢ contorneada, pero opcionaimente se pueden
fabricar y usar en la forma de polvos triturados, comprimidos, anillos, microesferas o
ruedas. Se pueden usar de modo ventajoso ofras técnicas de extrusién tales como
peletizacion o granulacién en bol.

En el caso en que el catalizador de hidroisomerizacion contiene al menos un
metal noble, el metal noble contenido en dicho catalizador de hidroisomerizacion se
debe reducir de modo ventajoso. Un método preferido para realizar ia reduccion de!
metal es el tratamiento en hidrégenb a una temperatura en el rango de 150°C a 650°C
y a una presion total en el rango de 1 a 250 bar (0,1 MPa a 25 MPa). A modo de
ejemplo, una reduccion consiste en una etapa de temperatura a 150°C que dura dos
horas, luego se eleva la temperatura a 450°C a una velocidad de 1°C/min seguido por
una etapa de temperatura constante de 2 horas a 450°C; a lo largo de esta etapa de
reduccion, el caudal de flujo de hidrégeno es 1000 normal m* de hidrégeno/m® de
catalizador y la presidn total se mantiene constante a 1 bar. Se puede prever de modo
ventajoso cualquier método de reduccion ex situ.

En la etapa de hidroisomerizacién, Ia alimentacion de modo ventajoso se pone
en contacto con dicho catalizador de hidroisomerizacion en la presencia de hidrégeno
a temperaturas y presiones operativas que de modo ventajoso se pueden usar para
llevar a cabo la hidroisomerizacién de la alimentacion y limitar el craqueo, es decir, por
la limitacién de la producciéon de la fraccidn de 150°C.

En consecuencia, la etapa opcional de hidroisomerizacion del proceso de la
invencion de modo ventajoso opera a una temperatura en el rango de 150°C a 500°C,
con preferencia en el rango de 150°C a 450°C, y con mayor preferencia en el rango de
200°C a 450°C, a una presion en el rango de 1 MPa a 10 MPa, con preferencia en el
rango de 2 MPa a 9 MPa y con mayor preferencia en el rango de .3 MPa a 7 MPa, a
una velocidad espacial horaria que es de modo ventajoso en el rango de 0,1 h™ a 10
h™, con preferencia en el rango de 0,2 ™ a7 h™" y con mas preferencia en el rango de
0,5h" a5 h”, y aun caudal de flujo de hidrégeno de modo que la relacién de volumen
de hidrogeno/hidrocarburos es de modo ventajoso en el rango de 70 a 1000 Nm¥m?®
de alimentacién, con preferencia en et rango de 100 a 1000 normal m® de hidrégeno
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per m® de alimentacion y con mayor preferencia en el rango de 150 a 1000 normal m®
de hidrogeno por m® de alimentacién.

Con preferencia, las etapas opcionales de hidroisomerizacién operan en modo
de co-corriente.

Fraccionamiento

Al menos una porcién, con preferencia el total, del efluente hidroisomerizado
luego se somete de modo ventajoso a una 0 mas separaciones.

La etapa de fraccionamiento puede comprender la separacion por evaporacion
instantanea para separar el gas del liquido y/o destilacidn atmosférica. Con
preferencia, la etapa de fraccionamiento comprende destilacion atmosférica. El
objetivo de esta etapa es separar los gases del liquido, y en particular recuperar los
gases ricos en hidrogeno que también pueden contener compuestos livianos tales
como el corte C1-C4, un corte de nafta (150°C-) y al menos un corte de destilados
intermedios (150°C+) que contienen kerosene y/o gas oi.

El enriquecimiento del corte de gasolina (o nafta) no es el objetivo de Ia
presente invencion, pero este corte se puede enviar de modo ventajoso a una unidad
de craqueo por vapor para la produccién de hidrégeno o para la reformacion catalitica.
El hidrégeno producido de este modo se puede inyectar en el hidrotratamiento y/o
etapa de hidroisomerizacién.

El corte de los destilados intermedios que representa las bases de combustible
deseadas pueden comprender un corte que contiene gas oil y kerosene, o los dos
cortes se pueden recuperar por separado. Estos productos se basan en fuentes
renovables y no contienen compuestos que contienen azufre.

Al menos una porcion del corte o cortes del destilado intermedio se puede
reciclar a la etapa de hidrotratamiento como un reciclado.

En una variacion, al menos una porcién del corte de 150°C+ se puede reciclar
a la etapa de hidroisomerizaciéon. Esta fraccibn en consecuencia experimenta
isomerizacion una vez mas, o que significa que mejoran las propiedades en frio.

En otra variacién, al menos a porcion de la fraccion de 300°C+ se puede
reciclar a la etapa de hidroisomerizacion. Esta fraccién en consecuencia experimenta
isomerizacion una vez mas, lo que significa que se puede enriquecer en productos
mas livianos y se pueden mejorar las propiedades en frfo.

En otra variacidn, al menos una porcién del corte de 150°C+ se puede reciclar
a la etapa de hidrotratamiento.
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El gas que contiene hidrégeno 13 que se ha separado durante la etapa de
separacion del proceso de hidrodesoxigenacion de la invencion y/o la etapa de
hidroisomerizacién opcional, si es necesario, se trata de modo ventajoso al menos en
parte para reducir su contenido de compuesto liviano (C1 a C4). De modo similar, de
modo ventajoso este experimenta una o mas tratamientos de purificacion intermedio,
con preferencta al menos un lavado con al menos una amina, con preferencia seguido
por metanacidn y/o separacién por adsorcion de oscilacion de presion, PSA, antes de
reciclarse.

De modo ventajoso, el hidrégeno reciclado, con preferencia purificado, se
puede introducir con la alimentacion que entra en la etapa de hidrodesoxigenacion de
la invencion y/o en la etapa de hidroisomerizacion opcional, o en la forma de enfriar el
hidrogeno entre los lechos de los catalizadores de la hidrodesoxigenacion de la
invencion y/o los lechos de catalizadores de hidroisomerizacion.

También es ventajoso suplementar el gas reciciado con una cierta cantidad de
compuesto que contiene azufre (tales como DMDS, dimetildisuifuro), que produce
sulfuro de hidrogeno, H2S, después de la descomposicion térmica. Este dispositivo se
puede usar si es necesario para mantener el catalizador de la etapa de
hidrotratamiento y/o la etapa de hidroisomerizacion opcional (en el caso de un

catalizador activo en la forma sulfuro) en la condicién sulfurada.

Ejemplo 1 (no de acuerdo con la invencion)
La alimentacion tratada fue un aceite de colza con las principales
caracteristicas mostradas en la Tabla 1a.

Tabla la
Caracteristica de la alimentacién tratada (aceite vegetal de colza)

Alimentacion tratada Aceite de colza
Densidad a 15°C (kg/m") 920,0
Oxigeno (% en peso) 11,0
Hidrégeno (% en peso) 11,4
Azufre (ppm en peso) 4
Nitrdgeno (ppm en peso) 23
Fosforo (ppm en peso) 10

100 g/h de esta alimentacién se trataron en un reactor de hidrotratamiento
constituido por 3 lechos cataliticos.

Cada zona catalitica se constituyé con un lecho catalizador. El catalizador
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usado fue idéntico en las tres zonas catallticas de la etapa de hidrotratamiento y
estaba compuesto 4% en peso de NiO, 21% en peso de MoO; y 5% en peso de P,Os
con soporte de gamma alimina. Dicho catalizador tenian una relacion atomica Ni/Mo
de 0,4.

Los catalizadores de soporte se prepararon por impregnacion seca de los
precursores de Oxido en solucion luego se sulfuriza in situ antes del ensayo, a una
temperatura de 350°C, usando una alimentacién de gas oil suplementada con 2% en
peso de azufre def dimetildisulfuro (DMDS),

Después de la sulfurizacion in situ en la unidad bajo presion, la alimentacion de
una fuente renovable constituida por aceite de colza descripta en la Tabla 1 se envi a
cada una de las tres zonas cataliticas.

A fin de mantener el catalizador en estado de sulfuro, se ahadieron 50 ppm en
peso de azufre en la forma de DMDS a la alimentacién. En las condiciones de
reaccion, la DMDS se descompuso por completo para formar metano y H,S.

El método para preparar los catalizadores no limita el alcance de la invencion.

La cantidad de liquido reciclado usado e inyectado con la alimentacién no
refinada sobre la zona Z1 fue 100 g/h, que produjo una relacidon de masa total del
reciclado de 1,0.

La presidn operativa total fue 50 bar relativa (5 MPa relativa). El hidrégeno puro
se mezcld con cada uno de los flujos de ia alimentacién, con un caudal de flujo tal que
la entrada a cada una de las zonas cataliticas, la relacién de H2/alimentacién no
refinada fue 700 Nm3/m3,

La Tabla 1b indica los caudales de flujo de los tres flujos de alimentacion, asi

como la relacion de diluyente/alimentacién para cada una de las 3 zonas cataliticas.

Tabla 1b
Condiciones operativas para la seccion de hidrotratamiento y caracteristicas del

efluente producido

Caudal del flujo de alimentacién, zona Z 1 (F I) (g/h) 25,0
Caudal del flujo de alimentacién, zona 22 (F2) (g/h) 30,0
Caudal del flujo de alimentacién, zona Z3 (F3) (g/h) 45,0
Total caudal del flujo de alimentacién (F) (g/h) 100,0
Caudal del flujo reciclado liquido (R} (g/h) 100,0
Diluyente/alimentacion ratio, zona Z 1 (g/q) 4,0
Diluyente/alimentacion ratio, zona Z2 (g/g) 4,0
Diluyente/alimentacion ratio, zona Z3 {g/g) 3,5
Temperatura de enirada, zona Z1 (°C) 203
Temperatura de salida, zona Z3 (°C) 284
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Caracteristicas del efluente producido
Caudal de! flujo de hidrocarburos producido (g/h) 86,0
Densidad a 15°C {kg/m3) 790
Oxigeno (% en peso) <02
Nitrégeno (ppm en peso) 5

El experimento se realizd en este caso por el mantenimiento de un grado de
dilucion casi idéntico en todas las zonas cataliticas de cerca de 4 g de diluyente por 1
g de alimentacion no refinada. El hidrocarburo producido en la salida de la seccion de
hidrotratamiento contenia trazad de nitrégeno (5 ppm en peso).

E! hidrocarburo liquido producido anterior luego se inyectd en un reactor que
contiene 100 cm® de un catalizador de hidroisomerizacion compuesto de NiW/SIAl.

El hidrocarburo se inyecté a un caudal del flujo de volumen de 100 cm®g, es
decir, un HSV en la seccion de hidroisomerizacién de 1,0.

La etapa de hidroisomerizacién se realizd en un lecho de catalizador fijo
usando una presion de 50 bar relativa (5 MPa relativa) y un caudal del flujo de
hidrégeno puro tal que la relacion entre el caudal del flujo de volumen de hidrégeno y
el caudal del flujo de volumen de hidrocarburo liquido fue 700 Nm%m®. En
consecuencia, en la salida para los gases C4, se obtuvieron un corte de nafta (C5-
150°C), y un corte de kerosene (150°C). La tabla 1c proporciona las caracteristicas de
este kerosene

Tabla 1c: Caracteristicas de corte de kerosene producido

Densidad a 15°C (kg/m®) 780,1
Punto inicial D86 (°C) 160
Punto final D86 (°C) 305
Nitrégeno (ppm en pesoc) <03
Punto de congelamiento (°C) -5
Punto de inflamacion (°C) - 50

Ejemplo 2 (de acuerdo con la invencién)

Se tratd la misma alimentacion no refinada que el ejemplo precedente (aceite
de colza). El catalizador y su preparacion fueron idénticas a las descriptas en el
Ejemplo 1. Las condiciones operativas para la seccion de hidrotratamiento fueron
idénticos a los usados en el Ejemplo 1.

Se usd estrictamente la misma cantidad de reciclado tiquido inyectado con la
alimentacion no refinada, es decir, 100 g/h, lo que significa que la relacion del
reciclado tota! en peso fue idéntica e igual a 1,0.

En contraste, la operacion se realizé de modo que en la primera zona catalifica,
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exista un grado muy aito de dilucién entre el reciclado y la alimentacion inyectada en la
zona catalitica Z1. Esta relacion fue 11 g de reciclado liquido por 1 g de alimentacion
no refinada inyectadas en la zona Z1.

La Tabla 2b indica los caudales de flujo de cada uno de los tres flujos de
alimentacion asi como las relaciones de diluyente/alimentacion no refinada para cada

una de las 3 zonas cataliticas.

Tabla 2b
Condiciones operativas para la seccion de hidrotratamiento y caracteristicas del

efluente producido

Caudal del flujo de alimentacion, zona 21 {(F1) (g/h) 9,0
Caudal del flujo de alimentacién, zona Z2 (F2) (g/h) 36,0
Caudal del flujo de alimentacion, zona Z3 (F3) (g/h) 55,0
Total caudal del flujo de alimentacién (F) (g/h) 100,0
Caudal del flujo reciclado liguido (R) (g/h) 100,0
Diluyente/alimentacién ratio, zona Z1 (g/q) 11,1
Diluyente/alimentacion ratio, zona 22 (g/q) 3,0
Diluyente/alimentacion ratio, zona Z3 (g/g) 26
Temperatura de entrada, zona 21 (°C) 203
Temperatura de salida, zona 23 (°C) 317
Caraciteristicas del efluente producido
Caudal del flujo de hidrocarburos producido (g/h) 86,0
Densidad a 15°C (kg/m3) . 790
Oxigeno (% en peso) <0,2
Nitrégeno (ppm en peso) <0,3

Como consecuencia, se obtuvo mejor homogeneidad de temperatura en la
salida de la zona Z1. Las proporciones para la alimentacion inyectada en las zonas
posteriores fueron mas altas que en el Ejemplo 1, y el perfil de temperatura se
modificé de modo que el contenido de nitrdgeno residual en el hidrocarburo liquido
producido por la seccidn de hidrotratamiento estaba por debajo del limite de deteccion,
es decir, menor de 0,3 ppm en peso.

Este hidrocarburo liquido luego se tratd en un reactor de hidroisomerizacion y
condiciones operativas estrictamente idénticas a las descriptas en el Ejemplo 1. En
consecuencia, en la salida para los gases C4', se obtuvieron un corte de nafta (C5-
150°C) y un corte de kerosene (150°C+).

La Tabla 2¢ proporciona las caracteristicas de este corte de kerosene

producidas en estas condiciones.
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Tabla 2c: Caracteristicas del corte de kerosene producido

Densidad a 15°C (kg/m°) 764,5
Puntg inicial D86 (°C) 160
Punto final D86 (°C) 295

Nitrégeno (ppm en peso) <0,3

Punto de congelamiento (°C) -50

Punto de inflamacién (°C) 50

Se observara que el punto de congelamiento para el corte de kerosene
producido de acuerdo con la presente invencion satisface las especificaciones que
requieren un punto de congelamiento inferior a -47°C.
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REIVINDICACIONES
Un proceso para el hidrotratamiento de una alimentacién originada de fuentes
renovables a fin de producir hidrocarburos parafinicos en la presencia de
hidrogeno en exceso del consumo de hidrogeno tedrico y en condiciones de
hidrotratamiento en un reactor de lecho fijo que tiene una pluralidad de zonas
cataliticas dispuestas en serie y que comprende un catalizador de
hidrotratamiento, caracterizado porque:
a) el fluo de alimentacion total F se divide en un cierto nimero de
diferentes flujos parciales F1 a Fn igual al nimero de zonas cataliticas n en el
reactor, el primer flujo parcial F1 se inyecta en la primera zona catalitica, el
segundo flujo parcial F2 se inyecta en la segunda zona catalitica y similares, si
h es mayor de 2;
los diversos flujos parciales se inyectan en zonas cataliticas sucesivas en
proporciones crecientes de modo que F1/F es menor de o igual a F2/F, que de
por si es menor de o igual a F3/F y asi sucesivamente hasta que F(n-1)/F sea
menor de o igual a Fn/F, a fin de producir un efluente gque contiene
hidrocarburos parafinicos;
b) dicho efluente se somete a al menos una etapa de separacién a fin de
separar una fraccién gaseosa que contiene hidrégeno, CO, CO2, H2S, agua y
gases livianos y una flujo parcial de la fraccion liquida que contiene los
hidrocarburos parafinicos;
c) al menos una porcibn de dicha fraccidn liquida que contiene
hidrocarburos parafinicos se recicla a la primera zona catalitica de modo que la
relacion de peso entre el flujo de dicho reciclado enviado a la primera zona
catalitica y el flujo parcial F1 introducido en la primera zona catalitica es 10 o
mas.
Un proceso de acuerdo con ia reivindicacion precedente, en que el exceso de
hidrogeno usado en la etapa de hidrotratamiento es al menos 50% del
consumo tedrico.
Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en
que la relacion de peso entre el flujo reciclado enviado a la primera zona
catalitica y el flujo total de la alimentacion es menor de 1, con preferencia
menor de 0,5.
Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en

que el reactor comprende en el rango de 3 a 10 zonas cataliticas, con
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10.

1.

preferencia en el rango de 3 a 6 zonas cataliticas.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en
que el hidrotratamiento se opera a una temperatura en el rango de 200°C a
400°C, una presién total en el rango de 2 MPa a 15 MPa, a una velocidad
espacial horaria en el rango de 0,1 h™' a 5 h™ y en la presencia de una cantidad
total de hidrogeno mezclada con la alimentacién de modo que la relacién de
hidrogeno/alimentacion esta en el rango de 300 a 1500 Nm® de hidrogeno/m®
de la alimentacién.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en
que el catalizador de hidrotratamiento es un catalizador sulfurado que
comprende uno ¢ més elementos de los grupos 6, 8, 9 y 10 de la clasificacion
periédica de los elementos, con preferencia niquel, molibdeno, tungsteno y/o
cobaito.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en
que la etapa de separacion b) se lleva a cabo usando un separador de alta
presion y alta temperatura que opera sin reduccién de la presién a una
temperatura en el rango de 145°C a 280°C.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en
que las alimentaciones originadas de fuentes renovables se seleccionan de
aceites y grasas de origen vegetal o animal o mezclas de dichas
alimentaciones, que contienen triglicéridos y/o acidos grasos y/o ésteres libres.
Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en
que los diversos flujos parciales de la alimentacién son de naturaleza idéntica o
diferente.

Un proceso de acuerdo con cuaiquiera de las reivindicaciones precedentes, en
que las alimentaciones de las fuentes renovables se co-fratan con una
alimentacidn de petrélec de los destilados intermedios tipo seleccionado del
grupo formado por gasoil y/o kerosene directos y gasoil y/o kerosenes
derivados de los procesos de conversion, o cualguier mezcla de ellos.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en
gue al menos una porcidn de la fraccion liquida que contiene los hidrocarburos
parafinicos posteriormente se somete a una etapa de hidroisomerizacién
realizada en presencia de una catalizador de hidroisomerizacion, dicha
hidroisomerizacion opera a una temperatura en el rango de 150°C a 500°C, a
una presion en el rango de 1 MPa a 10 MPa, a una velocidad espacial horaria
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en el rango de 0,1 h"" a 10 h™, a un caudal de flujo de hidrégeno tal que la
relacion de volumen de hidrégeno/hidrocarburos esta en el rango de 70 a 1000
Nm3/m3 de alimentacion, dicho catalizador de hidroisomerizacion comprende
al menos un metal del grupo VIll y/o al menos un metal del grupo VIB como
una funcién de hidrodeshidrogenacion, y al menos un tamiz molecular o un
soporte mineral amorfo como una funcion de hidroisomerizacion.

12. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 11, en que el efluente de la etapa
de hidroisomerizacion se somete a una etapa de separacion a fin de obtener un
corte de gas, un corte de nafta (150°C’), y al menos un corte de destilados
intermedios (150°C") que contiene kerosene y/o diesel.

13. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 12, en que al menos una porcién de la
fraccion de 150°C+ derivada de la etapa de separacion después de la etapa de
hidroisomerizacién se recicla a la etapa de hidroisomerizacion.
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RESUMEN

La invencion trata de un proceso para hidrotratar una alimentacion originada de
fuentes renovables tales aceites vegetales para producir hidrocarburos parafinicos en
presencia de hidrdgeno en exceso respecto del consumo de hidrégeno tedrico y en
condiciones de hidrotratamiento en un reactor de lecho fijo que tiene una pluralidad de
zonas cataliticas dispuestas en serie y que comprende un catalizador de
hidrotratamiento. El flujo de alimentacion total se divide en un nimero determinado de
diferentes flujos parciales igual al nimero de zonas cataliticas del reactor; los diversos
flujos parciales se inyectan en las sucesivas zonas cataliticas en proporciones
crecientes para producir un efluente que comprende hidrocarburos parafinicos. El
efluente se somete a una etapa de separaci6n a fin de separar una fraccion de gas y
una fraccion liquida que contiene los hidrocarburos parafinicos. Al menos una porcion
de dicha fraccion liquida se recicla a la primera zona catalitica de modo que la relacién
de peso entre dicho reciclado y el flujo parcial introducido en la primera zona catalitica
es 10 o mas.

La Figura 1 sera publicada.



Figura 1
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L'invention concerme un procédé pour la production d'hydrocarbures paraffiniques
utilisables comme carburants & partir de matiéres renouvelables telles que les huiles
et graisses d’origine végétale ou animale.

Le contexte international actuel est marqué d’abord par la croissance rapide en be-
soin de carburants, en particulier de bases gazoles et kérosénes et ensuite par I'im-
portance des problématiques liées au réchauffement planétaire et I'émission de gaz
a effet de serre. Il en résulte une volonté de réduire la dépendance énergétique vis a
vis des matiéres premiéres d'origine fossile et de réduction des émissions de CO,.
Dans ce contexte, la recherche de nouvelles charges issues de sources renouvela-
bles constitue un enjeu d'une importance croissante. Pammi ces charges, on peut ci-
ter par exemple les huiles végétales (alimentaires ou non) ou issues d'algues et les
graisses animales.

Ces charges sont principalement composées de triglycérides et d'acides gras libres,
ces molécules comprenant des chaines hydrocarbonées d'acides gras avec un nom-
bre d'atomes de carbone compris entre 4 et 24, et un nombre d'insaturations généra-
lement compris entre 0 et 3, avec des valeurs plus élevées pour les huiles d'algues
par exemple. Les charges renouvelables contiennent des impuretés comme des
composés azotés, et des métaux présents sous forme de phospholipides contenant
des éiéments comme le phosphore, le calcium, le magnésium, le potassium et le so-
dium.

La masse moléculaire trés élevée (>600g/mol) des triglycérides et la viscosité élevee
des charges considérées font que leur utilisation directe ou en mélange dans les ba-
ses carburants posent des difficultés pour les moteurs modernes. Cependant, les
chaines hydrocarbonées qui constituent les triglycérides sont essentiellement linéai-
res et leur longueur (nombre d'atomes de carbone) est compatible avec les hydro-
carbures présents dans les bases carburants,

Il est donc nécessaire de transformer ces charges pour obtenir des bases carburants
(y compris le diesel et le kéroséne) de bonne qualité répondant notamment aux spé-
cifications directement ou aprés mélange avec d'autres coupes issues de pétrole
brut. Le diese! doit répondre a la spécification EN590 et le kéroséne doit satisfaire
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aux exigences décrites dans le « International Air Transport Association materiel (1A-
TA) Guidance Material for Aviation Turbine Fuel Specifications » comme ASTM
D1655.

Une approche possible est la transformation catalytique de triglycérides en carburant
paraffinique désoxygéné en présence d'hydrogéne (hydrotraitement).

Lors de I'hydrotraitement les réactions subies par la charge contenant ies triglyceri-
des sont les suivantes:
« la réaction d’hydrogénation des insaturations des chaines hydrocarbonées
des acides gras des triglycérides et esters,
o les réactions de désoxygénations selon deux voies réactionnelles :

o I'hydrodésoxygénation (HDO) conduisant a fa formation d'eau par con-
sommation d’hydrogéne et & la formation d’hydrocarbures de nombre
de carbone (Cn) égal a celui des chaines d’'acides gras initiales,

o la décarboxylation/décarbonylation conduisant & la formation d'oxydes
de carbone (monoxyde et dioxyde de carbone : CO et CO») et a la for-
mation d'hydrocarbures comptant un carbone en moins (Ca.1) par rap-
port aux chaines d’'acides gras initiales,

« les réactions d’hydrodéazotation (HDN), par laquelle on désigne les réactions
permettant d’enlever l'azote de la charge avec la production de NH,.

L'hydrogénation des insaturations des chaines hydrocarbonées (double liaisons car-
bone-carbone) est fortement exothermique et 'augmentation de température provo-
quée par le dégagement de chaleur peut conduire & des niveaux de température ou
la part des réactions de décarboxylation devient significative. Les réactions
d'hydrodésoxygénation, y compris ies réactions de décarboxylation, sont également
des réactions exothermiques. L'hydrodésoxygénation est généralement favorisee a
plus basse température par rapport a la décarboxylation/décarbonylation. Les réac-
tions d’hydrodéazotation sont plus difficiles et nécessitent des températures supe-
rieures & 'hydrogénation et I'hydrodésoxygénation. L'hydrodéazotation est généra-

64



10

15

20

25

30

lement nécessaire, car les composés azotés sont généralement des inhibiteurs de
catalyseurs d‘hydroisomérisation qui sont optionnellement utilisés aprés I'hydrotrai-
tement. L'hydroisomérisation pemet d'améliorer les propriétés a froid des bases car-
burants aprés I'hydrotraitement, notamment lorsque la production de kéroséne est
visée.

Etat de I'art

Par conséquent, un contrble strict de la température dans la section hydrotraitement
est nécessaire, une température trop élevée présente les inconvénients de favoriser
les réactions secondaires indésirables comme la polymérisation, le craquage, le dé-
pbt de coke et la désactivation du cataiyseur.

Ainsi, le document EP 1 741 768 qui décrit un procédé d'hydrotraitement d'huile ve-
gétale qui contient pius de 5% en poids d'acides gras libres, ce qui crée des reac-
tions indésirables. Afin d'atténuer ce probléme, il est proposé de soumettre ce type
de matiéres premiéres & un hydrotraitement catalytique & une température entre 200
et 400°C en présence d'un agent diluant, le ratio d'agent difuant a la charge fraiche
étant dans la plage de 5 a 30 en poids. L'agent diluant est de préférence un produit
recyclé issu du procedé.

Toutefois, le procédé proposé dans le document EP 1 741 768 A1 a encore les in-
convénients suivants :

- La quantité de recycle pour fournir la quantité nécessaire d'agent diluant est trés
¢levée. Ceci présente une forte charge hydraulique en aval du réacteur et nécessite
une transformation considérable des unités existantes afin d'adapter les dimensions
necessaires du réacteur.

- La consommation d'hydrogéne est réduite par la promotion de la désoxygénation
par des réactions de décarboxytation (formation de CO et de CO,) grace a une sélec-
tion appropriée du catalyseur d'hydrotraitement. Toutefois, la désoxygénation des
triglycérides par décarboxylation méne & une perte importante du rendement en pa-
raffines, une perte de l'activité du catalyseur en raison de I'effet inhibiteur du CO et
une corrosion augmentée en raison de la présence du CO,.
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Le document US 2009/0318737 décrit un procédé pour produire des carburants (die-
sel) issus de matiéres premiéres renouvelables telles que les huiles et graisses
d'origine végétale et animale. Le procédé consiste a traiter une premiére partie d'une
matiére premiére renouvelable par hydrogénation et par désoxygénation dans une
premiére zone de réaction et une seconde partie d'une matiére premiére renouvela-
ble par hydrogénation et par désoxygénation dans une seconde zone de réaction.
Une partie du produit d'hydrocarbure est recyciée a la premiére zone de réaction
pour augmenter la solubilité hydrogéne du mélange réactionne! en utilisant un ratio
recycle 4 la premiére partie de matiéres premiéres renouvelables compris entre 2 et
8 en volume (ratio massique entre 1.7 et 6.9). Le fait de maximiser la quantité d'hy-
drogéne dans la phase liquide permet de réduire le taux de désactivation du cataly-
seur, ce qui permet de réduire la pression, de favoriser les réactions de décarboxyla-
tion/décarbonylation et de réduire les réactions d'hydrodésoxygénation, et donc de
réduire la consommation d’hydrogéne. Aucune information n'est donnée quant a la
quantité d'azote dans les matiéres premiéres et les effluents paraffiniques.

Le demande EP 2 226 375 propose un procédé d'hydrogénation en continu d'une
charge issue de sources renouvelables contenant des triglycérides dans un systeme
de réacteur 2 lit fixe ayant plusieurs lits catalytiques disposés en série et comprenant
un catalyseur d'hydrogénation en utilisant moins de recycle et requérant par consé-
quent une transformation limitée des unités existantes. La charge est introduite par
une injection &tagée de fagon que les différents lits catalytiques regoivent de plus en
plus de charge dans le sens de |'écoulement. Le liquide recyclé n'est ajouté qu'a la
premiére zone catalytique. Cette limitation de la quantité de produit recyclé dans le
réacteur permet de limiter le débit total dans le réacteur, puis la charge hydraulique
en aval du réacteur. La plage préférée de recycle au total de la charge fraiche est
inférieur 4 1, et de préférence inférieur 4 0,5 en poids. Le rapport de diluant sur
charge fraiche entrant & chaque lit catalytique est inférieur ou égal & 4 en poids. La
température d'entrée est identique pour chaque lit.

La demande EP 2 226 375 privilégie la voie hydrodésoxygénation par élimination de
l'oxygéne et la formation de F'eau, plutét que I'élimination de I'oxygéne par des réac-
tions de décarboxyiation. Afin de gérer le probtéme des composes azotés pour pro-
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téger les catalyseurs d'une hydroisomérisation, le document EP 2 226 375 préconise
la possibilité d'un deuxiéme réacteur effectuant I'hydrodéazotation apres le reacteur
d’hydrotraitement. Ce réacteur opére & des températures plus élevées que celui de
I'hydrotraitement, les températures de I'hydrotraitement n'étant pas assez élevees
pour effectuer I'hydrodéazotation.

La demanderesse a observé que la teneur en azote dans la matiére premiére renou-
velable peut varier considérablement en fonction de I'origine de fa matiére. En parti-
culier, 1a teneur en azote est généralement plus élevée dans les graisses animales
que dans les huiles végétales. En outre, le réglage de température dans les différen-
tes zones catalytiques du réacteur d'hydrotraitement & des niveaux aussi bas que
possible, afin de favoriser les réactions d°‘hydrodésoxygénation conduisant a la for-
mation d'eau, peut entrainer des difficultés pour atteindre des niveaux faibles de la
teneur en azote dans le combustible paraffinique produit aprés hydrotraitement. Ain-
si, il est bien connu que les réactions hydrodéazotation (HDN) sont plus difficiles a
réaliser que les réactions d'hydrodésulfuration (HDS) ou des réactions d'hydrode-
soxygénation (HDO), et nécessitent par conséquent des températures plus élevées
pour atteindre le méme niveau. Une teneur trop éievée en composés azotés dans le
carburant paraffinique produit par le procédé d'hydrotraitement provoque une moins
bonne performance dans l'hydroisomérisation  optionnelle en  aval
L'hydroisomérisation (HIS) peut étre avantageuse pour produire du diesel avec des
pro'priétés d'écoulement a froid améliorée et/ou pour produire du kéroséne répondant
aux spécifications en point de disparition des cristaux (freezing point selon le terme
anglo-saxon). Afin de compenser cet effet, il serait alors nécessaire d'augmenter [a
sévérité de la section HIS, conduisant & un rendement plus faible en produits de va-
leur comme le carburant diesel et le kéroséne, et a un cycle réduit, et par conséguent
a une augmentation des co(ts d'exploitation.

Objet de Finvention

L'objectif de la présente invention est alors de proposer un procéde
d’hydrotraitement de charges renouvelables permettant de favoriser majoritairement
les réactions d’hydrodésoxygénation par la formation d'eau tout en effectuant effica-
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cement par ce méme procédé I'hydrodéazotation nécessaire pour préserver l'activite
catalytique de la section d’hydroisomérisation optionneile.
Ainsi, la présente invention concerne un procédé d‘hydrotraitement d'une charge is-
sue de sources renouvelables pour produire des hydrocarbures paraffiniques en pre-
sence d'hydrogéne en excés de la consommation d'hydrogéne théorique et a des
conditions d’hydrotraitement dans un réacteur a lit fixe ayant plusieurs zones cataly-
tiques disposées en série et comprenant un catalyseur d'hydrotraitement caractérisé
en ce que .
a) le flux de la charge totale F est divisé en un certain nombre de différents flux
partiels F1 & Fn égal au nombre de zones catalytiques n dans le réacteur, le pre-
mier flux partiel F1 est injecté dans la premiére zone catalytique, le deuxiéme flux
partiel F2 est injecté dans la deuxiéme zone catalytique et ainsi de suite, si n est
supérieur a 2,
les différents flux partiels sont injectés dans les zones catalytiques successives
dans des proportions croissantes de telie maniére que F1/F soit inférieur ou égal
a F2/F, lui-méme inférieur ou égale a F3/F et ainsi de suite jusqu'a F(n-1)/F soit
inférieur ou égal & Fn/F, pour produire un effluent contenant des hydrocarbures
paraffiniques,
b) ledit effluent est soumis 4 au moins une étape de séparation pemettant de sé-
parer une fraction gazeuse contenant I'hydrogéne, le CO, le CO,, I'H;S, l'eau et
les gaz légers et une fraction liquide contenant les- hydrocarbures paraffiniques
¢} au moins une partie de ladite fraction liquide contenant des hydrocarbures pa-
raffiniques est recyciée a la premiére zone catalytique de telle sorte que e rap-
port massique entre le flux dudit recycle et le flux partiel introduit dans la premiére
zone catalytique F1 soit supérieur ou égal & 10.

Un intérét de la présente invention est de pouvoir effectuer I'hydrodéazotation et 'hy-
drodésoxygénation dans une méme zone catalytique sans faire appel a un deuxiéme
réacteur d'hydrodéazotation en aval. En effet, 'introduction de la charge en propor-
tions croissantes couplé avec un recycle important sur la premicre zone, permet
d'atteindre par un profil montant de températures, une zone suffisamment chaude
en fin de zone catalytique pour permetire 'hydrodéazotation tout en maintenant la
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température suffisamment basse & 'entrée de la zone catalytique pour favoriser les
réactions d'hydrodésoxygénation.

Un autre intérét de la présente invention consiste & privilégier la voie hydrodésoxy-
génation par élimination de I'oxygéne et la formation de l'eau, plutdt que I'elimination
de 'oxygeéne par des réactions de décarboxylation par le controle des températures
adaptée a I'hydrodésoxygénation en entrée de chaque zone catalytique. Les avanta-
ges apportés par cette solution sont une augmentation du rendement des hydrocar-
bures paraffiniques, et la réduction de la quantité du CO/CQ, formé, ce qui permet de
limiter I'effet inhibiteur du CO sur l'activité du catalyseur d'hydrotraitement. Le fait de
privilégier la voie hydrodésoxygénation permet également de réduire la corrosion due
3 la présence de CO, dans ie réacteur.

Un autre intérét de la présente invention est la limitation de la quantité de produit re-
cyclé dans le réacteur ce qui permet de limiter le débit total dans le réacteur, puis la
charge hydraulique en avat du réacteur.

Description
Le procédé selon la présente invention consiste & convertir en hydrocarbures paraffi-

niques, et plus précisément en distillats moyens (kérosénes et/ou gazoles), une large
gamme de charges d'origine renouvelable, essentiellement composées de triglycéri-
des et d'acides gras. Ces charges sont généralement caractérisées par une masse
molaire élevée (supérieure & 800 g/mole le plus souvent), et les chaines d'acides
gras qui les composent ont un nombre d'atomes de carbone compris entre 4 et 24, et
un nombre d'insaturations par chaine généralement compris entre 0 et 3, avec des
valeurs supérieures qui peuvent &tre atteintes sur certaines charges spécifiques.
Parmi les charges qui peuvent étre converties par le procédé selon la présente in-
vention, on peut citer, cette liste n'étant pas exhaustive : les huiles végétales telles
que les huiles de colza, de jatropha, de soja, de palme, de tournesol, d'olive, de co-
prah, de camelina, des huiles de poisson ou des huiles algales hétérotrophes ou au-
totrophes, ou encore des graisses animales telles que le suif de boeuf, ou encore des
résidus issus de Tindustrie papetiére (tels que le "tall oil"), ou des mélanges de ces

diverses charges.
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De préférence les charges issues de sources renouvelables sont choisies parmi les
huiles et graisses d'origine végétale ou animale, ou des mélanges de telles charges,
contenant des triglycérides et/ou des acides gras libres et/ou des esters.

Les différents flux partiels de charge sont de nature identique ou différente. Un avan-
tage du procédé selon l'invention consiste dans sa grande flexibilité, selon l'origine
de la charge. Des charges différant notablement entre elles, en particulier de par
leurs différents degrés d'insaturation des chaines hydrocarbonées, ou leurs différen-
tes teneurs en impuretés azotées, peuvent étre converties totalement aussi bien en
ce qui concerne l'élimination de l'oxygeéne qu'en ce qui conceme !'‘élimination de
l'azote. On peut par exemple traiter une charge moins chargée en azote (de préfé-
rence dans la premiére zone) avec une charge plus chargée en azote (de préférence
introduit dans une zone suivante).

Toutes ces charges contiennent des teneurs en oxygéne élevées, ainsi que, a des
teneurs trés variables selon f'origine des charges, des composés soufrés, mais aussi
des composés azotés, et des métaux comme le phosphore, le caicium, le magne-
sium, le potassium ou le sodium. La teneur en métaux peut aller jusqu'a 2500 ppm.
Les teneurs en azote et en soufre sont généralement comprises entre 1 ppm et 100
ppm poids environ et de préférence inférieures a 100 ppm, selon leur nature. Elles
peuvent atteindre jusqu'a 1% poids sur des charges particuliéres.

La charge traitée peut &tre brute, ou peut aussi avoir subi un traitement de raffinage
ou pré-raffinage, dont le but est d'abaisser la teneur en métaux. Cette étape de pré-
traitement peut avoir été réalisée au préalable, ou dans une section de prétraitement
piacé en amont du réacteur d'hydrotraitement. Cette étape optionnelle de prétraite-
ment peut consister en un traitement thermique, associé a un passage sur des soli-
des tels que les alumines ou les silice-alumines, ou encore un traitement 4 la vapeur
d'eau, ou encore un traitement & I'acide comme par exemple V'acide phosphorique,
ou encore un traitement par résine échangeuse d'ions, ou encore une association de
plusieurs de ces étapes de pré-traitement. D'une maniére générale, le prétraitement
peut inclure toutes méthodes (dégommage, déphosphatation...) connus de I'hemme
du métier traitant du raffinage de 'huile a des fins alimentaires.
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Dans la suite, l'invention sera décrite en se référant aux figures pour faciliter la com-
préhension, les figures ne limitant pas le caractére général de l'invention.

Hydrotraitement

La charge brute encore appelée la charge fraiche, est injectée dans la ligne (1) re-
présentée dans la figure 1. Cette charge est mélangée avec un gaz riche en hydro-
géne (2), mais qui peut également contenir d'autres composés hydrocarbures iner-
tes, c'est & dire qui en réagissent pas en tant que tels avec les constituants de la
charge. L'hydrogéne peut avantageusement venir d'un appoint d'hydrogene et/ou du
recyclage du gaz riche en hydrogéne issu de I'étape de séparation aprés l'étape
d’hydrotraitement. En pratique, I'hydrogéne d'appoint peut provenir du reformage a la
vapeur ou du reformage catalytique, et sa pureté en hydrogéne est le plus souvent
comprise entre 75 et 95 % volume, les autres gaz présents étant généralement le
méthane, |'éthane, le propane et le butane. Le gaz riche en hydrogéne issu de ['étape
de séparation aprés I'étape d’hydrotraitement ou encore issu de I'étape de fraction-
nement aprés ['étape d'hydroisomérisation optionnelle subit de préférence préala-
blement un ou plusieurs traitements de purification intermédiaire avant d'étre recyclé
dans le procédé d’hydrotraitement et/ou d'hydroisomérisation.

Selon une caractéristique de l'invention, I'hydrogéne utilisé est en exces par rapport
a la consommation théorique, l'excédent d'hydrogéne représente au moins 50% de
cette consommation théorique, de préférence entre 75 et 400%, et de fagon encore
préférée entre 100% et 300%, 150% étant une valeur typique. La quantité d’hydro-
gene mise en jeu est contrbiée par la pression partielle d’'hydregéne.

Pour une compréhension plus aisée de la présente invention, les définitions suivan-
tes sont introduites. Elles font référence a la figure 2. Le réacteur comprend n zones
catalytiques. Tous les flux sont exprimés en débit massique.

F. flux total de !a charge renouvelable traitée dans le procédé

F1 : flux partiel de la charge introduit dans la premiére zone catalytique Z1

F2 : flux partiel de la charge introduit dans la deuxiéme zone catalytique 22

F3 : flux partiel de la charge introduit dans la troisiéme zone catalytique Z3

et ainsi de suite...
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Fn : flux partiel de la charge introduit dans la demiére zone catalytique Zn
R: fluxde recycle,r recyclée dans la premiére zone catalytique Z1

Le recycle total (RT) est défini comme le rapport massique entre le flux du recycle
envoyé dans la premiére zone catalytique Z1 (R) et le flux total de la charge renouve-
lable (F):
RT =R/F

Le recycie local (RF1) est défini comme le rapport massique entre le flux du recycle
envoyé dans la premiére zone catalytique Z1 (R) et le flux partiel de la charge intro-
duite dans la premiére zone catalytique 1 (F1) :

RF1 = R/F1

Excepté durant ia phase de démarrage du procédé, 'agent diluant qui est recyclé au
niveau de la zone catalytique 21, donc en amont du premier lit catalytique, est consti-
tué par une partie du produit hydrocarbure liquide sortant de la section hydrotraite-
ment. Cet agent diluant recyclé & 'entrée de la premiére zone catalytique, est appelé
aussi recycle liquide ou recycle dans la suite de cette description, et son débit est
noté R dans les définitions qui précédent. La section hydrotraitement du procédé
étant congue de fagon & convertir totalement les charges traitées, le recycle liquide
produit est un flux d'hydrocarbure exempt d'oxygéne, ce qui signifie que sa teneur en
oxygéne est inférieure & la limite de détection analytique, et est essentiellement
composé de paraffines. En conséquence, ce recycle liquide est inerte vis-a-vis des
réactions d'hydrotraitement, et joue ainsi pleinement son réle de diiuant de la charge,
ce qui permet de limiter I'élévation de température dans la premiére zone catalytique,
due A l'exothermie des réactions qui s'y produisent. Néanmoins, l'objectif est, pour
une capacité donnée, c'est A dire pour un débit massique donné de charge traitée,
noté F, de limiter la quantité de recycle liquide injecté dans la premiére zone, noté R,
ceci afin de limiter le débit total du flux alimentant cette zone catalytique. Ceci permet
d'utiliser des réacteurs d'hydrotraitement de dimensions comparables & celles des
réacteurs d'hydrotraitement de coupes pétroliéres comme les gazoles (et donc de
limiter les co(ts), de limiter les pertes de charges et d'éviter des phénoménes d'en-
gorgement du réacteur. En pratique, selon une caractéristique préférée de linven-
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tion, le rapport massique entre le flux du recycle envoyé dans la premiére zone cata-
lytique Z1 (noté R) et le flux total de fa charge renouvefable traité (noté F), aussi ap-
peiée recycle total (RT) est de préférence inférieur & 1.0, et de maniére encore préfe-
rée inférieur & 0.5, lesdits flux étant exprimés en débit massique.

Il a été découvert qu'il était avantageux d'injecter la charge dans les différentes zo-
nes catalytiques (débit massique F1 injecté dans la zone Z1, F2 dans la zone Z2,
etc...) en faisant en sorte que des proportions croissantes de charge soient injectées
dans les zones catalytiques successives. Ceci se traduit par ia relation suivante :
F1/F inférieur ou égal a F2/F, lui-méme inférieur on égal a F3/F, etc..., et plus géné-
ralement F{n-1)/F inférieur ou égal a Fn/F, pour le cas général ol n est le nombre de
zones catalytiques mises en jeu.

L'avantage apporté par une telle distribution de la charge dans les différentes zones
catalytiques successives, réside dans le fait que les températures de sortie des diffé-
rentes zones suivent un profil montant, ce qui permet d'atteindre des températures
suffisantes afin de réduire le plus possible les teneurs résiduelles en azote dans le
produit sortant des différentes zones, ceci dans le but de préserver 'activité catalyti-
que de le section d'hydroisomérisation en aval.

En particulier, le demanderesse a découvert qu'il &tait avantageux d'injecter un flux
partiel de charge F1 dans |la premiére zone catalytique de telle sorte que le rapport
massique entre le flux du recycle liquide (R) injecté en entrée de la premiére zone
catalytique Z1, et fe flux partiel de charge injectée en entrée de zone 1 (F1), soit su-
périeur ou égal & 10.0, lesdits flux étant exprimés en débit massique. Ce rapport est
aussi appelé recycle local. L'utilisation d'un tel agencement des flux de charge et de
recycle liquide permet :
- d'une part, d'obtenir une température homogéne dans toute la section du ré-
acteur en sortie de zone Z1.
- d'autre part, d'atteindre en sortie de zone Z1 une température suffisante, per-
mettant d'amorcer les réactions d'hydrodéazotation et ainsi de réduire les te-
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neurs résiduelles en azote dans 'hydrocarbure liquide produit en sortie de la
zone Z1.

- d'atteindre des températures supérieures en sortie des zones catalytiques sui-
vant la zone Z1 (zones Z2 a Zn), et suffisantes pour augmenter les taux d'éli-
mination de 'azote.

En effet, l'introduction de {a charge en proportions croissantes couplé avec un recy-
cle local important sur la premiére zone, permet d’atteindre par un profil montant de
températures, une zone suffisamment chaude en fin de zone catalytique pour per-
mettre 'hydrodéazotation tout en maintenant la température suffisamment basse a
l'entrée de la zone catalytique pour favoriser les réactions d'hydrodésoxygéenation. Le
ratio du recycle local supérieur ou égale a 10 signifie qu'on injecte relativement peu
de charge sur la premiére zone, permettant ainsi d'injecter le restant de la charge
dans des proportions plus importantes et croissantes dans les zones catalytiques
successives. L'augmentation de la quantité de la charge injectée dans les zones
successives permet d'obtenir un profil montant en températures d'entrée et de sortie

des différentes zones.

Les flux entrant dans la seconde zone catalytique sont donc ;

- a charge brute injectée en entrée de zone Z2 (F2), telle que le rapport massi-
que F2/F soit supérieur au rapport massique F1/F,

- le recycle liquide injecté en entrée de zone Z1, composé quasi-exclusivement
d'hydrocarbures paraffiniques et ayant traversé la zone 21,

- l'effluent formé par la conversion de la charge dans la zone Z1, correspondant
au débit F1. Les hydrocarbures liquides présents dans cet effluent sont
exempts d'oxygéne et quasi-exclusivement des hydrocarbures paraffiniques.

Durant les phases de démarrage, une large gamme d'hydrocarbures peut étre injec-
tée, comme par exemple une coupe gazole légére, jusqu'a ce quune quantité suffi-
sante de produit paraffinique soit disponible pour étre recyclee en entrée de zone Z1.

&4
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La charge est alimentée par la ligne (1), comme le montre la figure 1, tandis que le
gaz riche en hydrogéne l'est par a ligne (2). La charge est distribuée en différents
flux F1, F2...., Fn alimentant les différentes zones catalyliques successives. Le gaz
riche en hydrogéne est distribué en autant de flux H1, H2, ..., Hn. Le flux de charge
F1 est mélangée au flux de gaz (H1), le flux de charge (F2) est mélangé au flux de
gaz (H2), et ainsi de suite jusqu'a la n-iéme zone catalytique.

La température des flux de charge F1, F2,..., Fn est inférieure & 150°C, de préfe-
rence inférieure a 100°C, et de maniére encore préféré inférieure & 80 °C. Elle doit
étre suffisante pour permettre un abaissement de viscosité suffisant et donc un trans-
fert adéquat des bacs de stockage jusqu'a la section réactionnelle de F'hydrotraite-
ment. || n'est ni utile ni souhaitable de porter la température de la charge a des va-
leurs supérieures en l'absence d'hydrogéne, de fagon a éviter toute dégradation des
charges par suite de polymérisation et par suite de cokage par exemple.

De la méme fagon, la température du gaz riche en hydrogene, qui est mélangé a la
charge, est la plus basse possible compatible avec l'opération du procédé, puisqu'il
est avantageux pour le procédé de mélanger la charge & de I'hydrogéne a basse
température, de fagon a abaisser la température par effet de quench appliqué aux
produits hydrocarbures sortant des différentes zones catalytiques. En pratique,
comme une élévation de température se produit lors de la compression du gaz riche
en hydrogéne, 'hydrogéne est souvent refroidi aprés compression. Le plus souvent,
la température du gaz riche en hydrogéne est comprise entre 40 et 100°C, par
exemple 50°C.

La température du flux injecté a I'entrée de la zone catalytique Z1 (charge + recycle
liquide constitué par une partie du produit liquide sortant de |'étape de séparation b)
doit étre soigneusement réglée.

La température & I'entrée de la zone catalytique Z1 doit &tre au minimum de 180°C,
de préférence 200°C de fagon a permettre I'amorgage de I'ensemble des réactions :
réactions d'élimination de l'oxygéne selon mécanisme conduisant a la formation
d'eau, ou selon mécanisme de décarboxylation/ décarbonylation conduisant & la for-
mation de CO; et CO, mais aussi réactions d'hydrodéazotation dans au moins une
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partie de cette zone catalytique. Cette température d'entrée peut étre ajustée selon la
nature de la charge. Avantageusement, la température & la sortie de la zone Z1 est
supérieure & 250°C. Le volume de catalyseur mis en jeu dans cette zone catalytique
est adapté de facon & ce que la conversion —c'est & dire le taux d'élimination de
loxygéne- soit compiéte en sortie de cette zone Z1.

En sortie de la zone catalytique Z1, est ajouté le second flux de charge F2, qui re-
présente une plus grande proportion de charge que ceile injectée en entrée de zone
Z1. Cette charge injectée en entrée de zone Z2, peut &tre strictement identique a

celle injectée en entrée de zone Z1, mais aussi étre une charge d'origine renouvela-

ble mais de nature différente. Ce flux de charge est additionné au flux de gaz riche
en hydrogéne (H,), le tout est injecté dans la zone réactionnelle, ol il est mélangé a
l'effluent provenant de la zone Z1. Ceci permet un abaissement de la température du
produit formé & l'issue de la zone Z1, et la température en entrée de la zone Z2 est
donc généralement supérieure a celle en entrée de zone Z1. Les mémes familles de
réactions se produisent dans la zone Z2 et la zone Z1, avec une cinétique un peu
plus rapide dans la zone Z2 en raison d'une temperature moyenne supérieure.

Le méme principe se déroule ensuite dans les zones catalytiques successives, le flux
de charge étant additionné au produit totalement converti formé dans ies zones cata-
lytiques antérieures.

Au fur et & mesure que la charge se transforme en hydrocarbures paraffiniques dans
une zone catalytique, la température augmente dans la zone, les réactions
d’hydrogénation et de déoxygenation étant des réactions fortement exothermiques.
Ainsi, la température est suffisamment élevée vers la sortie d'une zone catalytique
pour pourvoir effectuer la réaction d’hydrodéazotation. La température a la sortie
d'au moins une zone catalytique est de préférence supérieure & 300°C, de préfé-
rence supérieure a 320°C.

Les ratios entre débits d'hydrogéne ajoutés a chacun de ces flux (F1), ... (Fn) et de-
bits massiques de charge (F1), ... (Fn), sont du méme ordre de grandeur pour l'en-

70



10

15

20

25

30

15

semble des zones catalytiques, le ratio entre le débit d'hydrogéne et le débit de
charge est compris entre 300 et 1500 Nm*m?, de préférence entre 600 et 900
Nm?m?.

Optionnellement, il est possible d'injecter entre les zones catalytiques, un flux liquide
complémentaire si le besoin de diluer davantage la charge se fait sentir.

Selon une variante préférée, des vannes de régulation des flux partiels de charge et
d‘hydrogéne peuvent étre contrdlées par les valeurs de température au niveau des
entrées et des sorties des zones catalytiques de maniére a ajuster les flux partiels de
charge et d‘hydrogéne ainsi que le flux du recycle liguide pendant le fonctionnement.
De cette maniére la température désirée 2 l'entrée des zones catalytiques et dans les
zones catalytiques est maintenue. Ceci est illustré par les lignes pointillées dans la
figure 1. De méme, le contrdle de la température peut &tre réalisé en variant la tem-
pérature de [a charge et/ou de 'hydrogéne injectées et/ou du recycle (via 'échangeur
(14)) dans le systéme de réacteur (voir ci-dessus).

Le réacteur d'hydrotfraitement du procédé selon l'invention peut contenir un nombre
variable de zones catalytiques. il comprend habituellement entre 3 et 10 zones cata-
lytiques, de préférence entre 3 et 6 zones catalytiques. On entend par Zone catalyti-
que un lit catalytique, Chaque zone catalytique peut comprendre une ou plusieurs
couches de catalyseurs, identiques ou différentes, éventuellement complétee par des
couches inertes. Les zones catalytiques peuvent contenir des catalyseurs identiques
ou différents.

Le type de catalyseurs utilisés dans la section hydrotraitement de ce procede, est

bien connu dans ['art antérieur.

S'agissant de catalyseurs actifs sous forme sulfures, et les charges brutes fraitées
ayant en général des teneurs en soufre limitées (moins de 100 ppm poids générale-
ment, et le plus souvent moins de 50 ppm poids), il convient d'additionner a l'ensem-
ble des flux de charge, un composé soufré tel que le Di-Méthyl-Di-Sulfure (DMDS),
qui dans les conditions de température de la section hydrotraitement, se décompose-
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ra en HzS et en méthane. Ce dispositif permet de conserver sous leur forme sulfure
les catalyseurs d’hydrotraitement utilisés dans le présent procédé, et ainsi de main-
tenir une activité catalytique suffisante tout au long du cycle. Les teneurs en DMDS
injectées préconisées sont comprises entre 10 et 50 ppm poids équivalent soufre par
rapport a4 la charge. En pratique, une addition de DMDS correspondant a 50 ppm
poids équivalent soufre par rapport a la charge, est suffisante pour conserver l'activi-
té catalytique tout au long du cycle.

Les catalyseurs utilisés dans la section hydrotraitement du procédé selon finvention,
peut étre une association des catalyseurs décrits dans ce qui suit.

Le catalyseur d'hydrotraitement est un catalyseur sulfuré qui comprend un ou plu-
sieurs &léments des groupes 6, 8, 9 et 10 de Ia classification périodique, de préfé-
rence le nickel, le molybdéne, le tungsténe et/ou le cobalt.

Le catalyseur en lit fixe est avantageusement un catalyseur d’hydrotraitement com-
prenant une fonction hydro-déshydrogénante comprenant au moins un métal du
groupe VIIi et/ou du groupe VIB, pris seul ou en mélange et un support choisi dans le
groupe formé par I'alumine, Ia silice, les silices-alumines, la magnésie, les argiles et
les mélanges d’au moins deux de ces minéraux. Ce support peut également avanta-
geusement renfermer d'autres composés et par exemple des oxydes choisis dans le
groupe formé par l'oxyde de bore, la zircone, 'oxyde de titane, l'anhydride phospho-
rique. Le support préféré est un support d'alumine et de maniere trés préférée de
I'alumine n, 3 ou v.

Ledit catalyseur est avantageusement un catalyseur comprenant des métaux du
groupe VIl de préférence choisis parmi le nickel et le cobalt, pris seul ou en me-
lange, de préférence en association avec au moins un métal du groupe VIB de pre-
férence choisi parmi le molybdéne et le tungsténe, pris seul ou en mélange. De fagon
préférée on utilise un catalyseur de type NiMo.

La teneur en oxydes de métaux des groupes Vill et de préférence en oxyde de nickel
est avantageusement comprise entre 0,5 et 10 % en poids d'oxyde de nickel (NiO) et
de préférence entre 1 et 5 % en poids d'oxyde de nicke! et 1a teneur en oxydes de
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métaux des groupes VIB et de préférence en trioxyde de molybdéne est avantageu-
sement comprise entre 1 et 30 % en poids d'oxyde de molybdéne (MoQ;), de préfe-
rence de 5 a 25 % en poids, les pourcentages étant exprimés en % poids par rapport
a la masse totale du catalyseur.

La teneur totale en oxydes de métaux des groupes VIB et VIl dans le catalyseur uti-
lisé est avantageusement comprise entre 5 et 40 % en poids et de maniere préféreée
comprise entre 6 et 30 % en poids par rapport a [a masse totale du catalyseur.

Le rapport pondéral exprimé en oxyde métallique entre métal (ou métaux) du groupe
VIB sur métal (ou métaux) du groupe VIl est avantageusement compris entre 20 et 1
et de maniére préférée entre 10 et 2.

Ledit catalyseur utilisé dans I'étape d’hydrotraitement du procédé selon linvention
doit étre avantageusement caractérisé par un fort pouvoir hydrogénant de fagon a
orienter le plus possible la sélectivité de la réaction vers une hydrogénation conser-
vant le nombre d'atomes de carbone des chaines grasses c'est & dire la voie hydro-
déoxygénation, ceci afin de maximiser le rendement en hydrocarbures entrant dans
e domaine de distillation des gazoles et/ou des kérosénes. C'est pourquoi de ma-
nigre préférée, on opére a une température relativement basse. Maximiser la fonc-
tion hydrogénante permet également de limiter les réactions de polymérisation et/ou
de condensation conduisant & la formation de coke qui dégraderait a stabilité des
performances catalytiques.

Ledit catalyseur utilisé dans |'étape d'hydrotraitement du procédé selon l'invention
peut également avantageusement contenir un élément dopant choisi parmi le phos-
phore et le bore, pris seuls ou en mélange. Ledit élément dopant peut étre introduit
dans ta matrice ou de préférence étre déposé sur le support. On peut également dé-
poser du sificium sur fe support, seul ou avec le phosphore et/ou le bore et/ou le
fluor.

La teneur en poids d'oxyde dudit élément dopant est avantageusement inférieure a
20 % et de maniére préférée inférieure 4 10 % et elle est avantageusement d’'au
moins 0.001 % par rapport 4 la masse totale du catalyseur.

Selon une variante préférée, on utilisera les catalyseurs tels que décrits dans la de-
mande FR 2 943 071 décrivant des catalyseurs ayant une forte sélectivité pour les
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réactions d'hydrodésoxygénation. Cette demande décrit des catalyseurs massiques
ou supportés comprenant une phase active constituée d'au moins un élément du
groupe VIB et d'au moins un élément du groupe VIIi, ledit élément du groupe VIB
étant choisi parmi le molybdéne et le tungsténe et de préférence, ledit élément du
groupe VIB est le molybdéne et ledit élément du groupe VIl est choisi parmi le nickel
et le cobalt et de préférence ledit élément du groupe VI est le nickel, lesdits élé-
ments étant sous forme sulfure et le rapport atomique du métal (ou métaux) du
groupe VIIi sur métal (ou métaux) du groupe VIB, étant strictement supérieur a 0 et
inférieur 3 0,095, de maniére préférée entre 0,01 et 0,05 et de maniére trés préférée
entre 0,01 et 0,03.

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme supportée, la teneur en oxyde d'élé-
ment du groupe VIB est avantageusement comprise entre 1 % et 30 % poids par
rapport & la masse totale du catalyseur, et la teneur en oxyde d'élément du groupe
VIll est avantageusement strictement supérieure & 0 % et inférieure & 1,5 % poids
par rapport a la masse totale du catalyseur.

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme massique, les teneurs en oxyde des
éléments des groupes VIB et Vil sont définies par les rapports atomiques du métal
(ou métaux) du groupe Vill sur métal (ou métaux) du groupe VIB définis selon ['in-
vention. Pour un rapport atomique du métal (ou métaux) du groupe VIil sur métal (ou
métaux) du groupe VIB strictement supérieur & 0 et inférieur & 0,085, la teneur en
élément du groupe VIB est avantageusement supérieure a 95,3% et strictement infé-
rieure 4 100% poids en équivalent oxyde de I'élément du groupe ViB et la teneur en
élément du groupe Vi est avantageusement strictement supérieur a 0 et inférieure a
4,7% poids en équivalent oxyde de I'élément du groupe VIII.

Les supports utilisés dans la demande FR 2 943 071 sont identiques & ceux décrits
ci-dessus, de préférence il est constitué uniguement d'alumine.

Le catalyseur peut également avantageusement contenir au moins un élément do-
pant afin d'atteindre un niveau de conversion élevé tout en maintenant une sélectivité
de réaction pour la voie d'hydrodésoxygénation. La phase active dans le cas ou ledit
catalyseur est sous forme massique et/ou le support dans le cas ou ledit catalyseur
est sous forme supportée peuvent donc également avantageusement contenir au
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moins un élément dopant choisi parmi le phosphore, ie fluor et le bore et de préfé-
rence, l'élément dopant est le phosphore. It est connu de 'homme de l'art que ces
éléments ont des effets indirects sur l'activité catalytique : une meilleure dispersion
de la phase active sulfurée et une augmentation de l'acidité du catalyseur favorable
aux réactions d'hydrotraitement (Sun et al, Catalysis Today 88 (2003) 173).

La teneur en élément dopant, de préférence en phosphore est avantageusement
strictement supérieure & 1% et inférieure & 8 % poids d'oxyde P,Os par rapport a la
masse totale du catalyseur et de préférence supérieure a 1,5% et inférieure a 8% et
de maniére trés préférée supérieure & 3% et inférieure 4 8% poids.

Selon une autre variante préférée, an utilisera les catalyseurs tels que décrit dans la
demande FR 2 940 144 décrivant des catalyseurs supportés ou massiques compre-
nant une phase active constituée d'un élément sulfuré du groupe VIB, 'élément du
groupe VIB étant le molybdéne, ledit catalyseur, dans le ¢cas ou celui ¢i est un cataly-
seur supporté, présentant une teneur en éiément du groupe VIB comprise entre 17 et
356% poids d'oxyde dudit élément du groupe VIB par rapport 4 ia masse totale du ca-
talyseur et comprenant également un élément dopant choisis parmi le phosphore, le
bore et le silicium, déposé sur ledit support. Ces catalyseurs présentent une sélectivi-
té trés élevée pour les réactions d'hydrodésoxygénation et permet de limiter les réac-
tions de décarboxylation/décarbonylation et ainsi de limiter les inconvénients engen-
dres par la formation d'oxydes de carbone. On utilisera ces catalyseurs de préfé-
rence dans au moins la premiére zone catalytique.

Dans le cas ou ce catalyseur est supporté, il comporte avantageusement un support
tel que décrit ci-dessus, de préférence il est constitué uniquement d'alumine.

Dans le cas ol ledit catalyseur est sous forme supportée, la teneur en élément du
groupe VIB est avantageusement entre 18 et 33% poids et de maniére trés préférée
entre 20 et 32% poids d'oxyde de I'élément du groupe VIB par rapport 4 la masse
totale du catalyseur.

Dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme supporté, ledit catalyseur comprend
également au moins un élément dopant choisi parmi le phosphore, le fluor et le bore
et de préférence, I'élément dopant est le phosphore, afin d'atteindre un niveau de
conversion élevé tout en maintenant une sélectivité de réaction pour la voie d'hydro-
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désoxygénation. La teneur en élément dopant, ledit élément dopant étant de préfé-
rence le phosphore, est avantageusement strictement supérieure a 0,5% et infée-
rieure & 8 % poids d'oxyde P,Os par rapport & la masse totale du catalyseur et de
préférence supérieure & 1% et inférieure & 8% et de maniére trés préféerée supe-
rieure & 3% et inférieure a 8% poids.

Ce catalyseur peut alternativement étre massique, dans ce cas, ledit catalyseur ne
contient pas de support.

Dans le cas ol ledit catalyseur est sous forme massique, la teneur en élément du
groupe VIB est avantageusement comprise entre 92 et 100% poids d'oxyde de f'élé-
ment du groupe VIB par rapport & la masse totale du catalyseur, de préférence supé-
rieur & 92% et strictement inférieure & 99,5% poids, de maniére préférée comprise
entre 92 et 99% poids et de maniére trés préférée, comprise entre 92 et 97% poids.
Le catalyseur selon l'invention, dans le cas ou ledit catalyseur est sous forme massi-
que, peut également avantageusement contenir au moins un élément dopant choisis
parmi le phosphore, le fluor et le bore et de préférence, I'élément dopant est le phos-
phore. La teneur en élément dopant, ledit élément dopant étant de préférence le
phosphore, est avantageusement strictement supérieure & 0,5% et inférieure ag8%
poids d'oxyde P2Os par rapport & la masse totale du catalyseur et de préférence su-
périeure a 1% et inférieure & 8% et de maniére trés préférée supérieure a 3% et in-
férieure 4 8% poids.

On ne sortirait pas du cadre de la présente invention en utilisant dans 'étape d'hy-
drotraitement du procédé selon linvention, de maniére simultanée ou de maniére
successive, un seul catalyseur ou plusieurs catalyseurs différents dans les zones
catalytiques.

Dans ie cadre de linvention, ii est ainsi possible de maintenir une conversion globale
de la charge issue de source renouvelable, c'est 3 dire une conversion par hydrodé-
soxygénation et décarboxylation/décarbonylation confondue, avantageusement su-
péricure ou égale 4 90 % et de préférence une conversion globale de la charge
égale a 100 %, tout en maximisant le rendement en produit d'hydrodésoxygénation
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ou la conversion par hydrodésoxygénation qui reste, conformément a l'invention,
supérieure ou égale a 50%.

Dans le cas ou les catalyseurs ayant une forte sélectivité pour 'HDO (tels que décrits
ci-dessus) sont utilisés, la conversion par hydrodésoxygénation est supérieure ou
égale a 90%, de préférence supérieure ou égale & 95% et de maniére préférée, su-
périeure ou égale 3 96%. Dans ce cas la conversion par décarboxyla-
tion/décarbonylation ou rendement en produit de décarboxylation/décarbonylation de
la charge issue de sources rencuvelables est avantageusement limitée a au plus
10%, et de préférence limitée a au plus 5% et de manigre plus préférée a au plus
4%.

La réaction d'hydrodésoxygénation conduit a la formation d'eau par consommation
d'hydrogéne et & la formation d'hydrocarbures de nombre de carbone égal a celui
des chaines d'acides gras initial. L'effluent issu de 'hydrodésoxygénation comporte
des composés hydrocarbures pairs, tels que les hydrocarbures C14 a C24 et sont
largement majoritaires par rapport aux composés hydrocarbures impairs, tels que
C15 & C23, obtenu par les réactions de décarbonylation/décarboxylation. La sélecti-
vité pour la voie hydrodésoxygénation est mise en évidence par la mesure du ren-
dement total en hydrocarbure ayant un nombre d'atome de carbone pair et du ren-
dement total en hydrocarbure ayant un nombre d'atome de carbone impair dans la
fraction liguide valorisable en carburant. Les rendements en hydrocarbures pairs et
impairs permettant d'accéder a la sélectivité¢ de réaction (HDO/décarbonyla-
tion/décarboxylation) sont obtenus par analyse chromatographique en phase ga-
zeuse des effluents liquides de réaction valorisable en carburant, La technique de
mesure par analyse chromatographique en phase gazeuse est une méthode connue

de 'homme du métier.

Sauf indication contraire, le procédé selon linvention est opéré dans des conditions
d'hydrotraitement généralement connues dans l'art antérieur (cf. par exemple brevet
EP 1 741 768). La pression totale est généralement comprise entre 20 et 150 bar (2
MPa et 15 MPa), et de préférence entre 50 et 100 bar (5 MPa et 10 MPa).
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Comme indiqué précédemment, I'nydrogéne est utilisé en excés. Dans le procédé
selon l'invention, le ratio entre ie débit d'hydrogéne et le débit de charge brute est
compris entre 300 et 1500 Nm*m?, de préférence entre 600 et 900 Nm®/m?,

Une opération satisfaisante du procédé selon l'invention conduit & utiliser une VVH
globale (définie comme étant le ratio entre le débit volumique total de charge brute
traitée et le volume total de catalyseur dans la section hydrotraitement) comprise en-
tre 0.1 et 5.0 h™, de préférence entre 0.1 et 1.5 h.

Les températures utilisées dans les différentes zones de la section hydrotraitement,
doivent &tre soigneusement contrélées, afin d'éviter le plus possible les réactions
indésirables telles que :

- les réactions de polymérisation de la charge, conduisant au dép6t de coke et

donc & la désactivation du catalyseur,
- les réactions de décarboxylation/décarbonylation, conduisant 2 une perte de
rendement en distillats moyens,

et dans le méme temps de réaliser la conversion totale de la charge, aussi bien en
élimination des composés oxygénés que des composés azotés. D'une maniére gé-
nérale, le procédé selon linvention opére & une température comprise entre 200 et
400 °C. L'introduction de |a charge en proportions croissantes couplé avec un recycle
important sur la premiére zone catalytique permet d'obtenir un profil montant de tem-
pératures en entrée des zones, mais aussi en sortie des zones.
La température a l'entrée de la zone Z1 doit étre supérieure a 180°C, de preference
supérieure a 200°C. Les températures a l'entrée des zones catalytiques suivantes
doivent étre supérieures A celle en entrée de la zone précédente, généralement infe-
rieure a 300°C et de préférence inférieure a 280°C.
La température a la sortie d’au moins une zone catalytique est de préférence supé-
rieure & 300°C, de préférence supérieure & 320°C. Les températures a la sortie de
chacune des zones catalytiques doivent étre de préférence inférieures a 400°C, et de
maniére encore préférée inférieure 4 380°C, de fagon & limiter la désactivation du
catalyseur par cokage.

i
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Le procédé selon linvention utilise des réacteurs en lit fixe & écoulement ruisselant
connus de 'homme du métier. Les réactifs (charge et hydrogéne) sont introduits
dans le réacteur suivant un écoulement descendant en co-courant du haut vers le
bas du réacteur. De tels réacteurs sont par exemple décrits dans le document US 7
070 745.

Entre chague zone catalytique, il est possible d'injecter de I'hydrogéne supplémen-
taire, afin de profiter d'un effet de trempe (quench selon le terme anglo-saxon) et
d'atteindre les températures souhaitées en entrée de la zone catalytique suivante.
Ainsi, des boites de quench sont possiblement installées entre chaque zone catalyti-
que, afin d'assurer une meilleure homogénéité des températures sur toute la section
du réacteur, et pour I'ensemble des zones catalytiques.

De la méme maniére, des distributeurs sont possiblement installés entre chaque
zone catalytique, afin de garantir une alimentation homogéne en charge liquide, sur
toute la section du réacteur, et pour 'ensembie des zones catalytiques.

Un avantage du procédé selon linvention consiste dans sa grande flexibilité, selon
l'origine de la charge. Des charges différant notablement entre elles, en particulier de
par leurs différents degrés d'insaturation des chaines hydrocarbonées, peuvent étre
converties totalement aussi bien en ce qui concerne ['élimination de I'oxygéne (ce qui
améne une efficacité maximale de dilution de la charge brute dans la zone suivante)
qu'en ce qui concerne ['élimination de l'azote {qui permet un bien meilleur fonction-
nement de I'étape d'hydroisomérisation en aval).

Optionnellement, le procédé peut également convertir des charges issues de sour-
ces renouvelables en mélange avec des coupes pétroliéres telles que les gazoles,
les kérosénes, voire les essences issus des procédés de raffinage pétrolier. De pre-
férence les coupes pétroliéres sont des charges peétrolidres de type distillats moyens
choisies dans le groupe formé par les gazoles et/ou les kérosénes de distillation at-
mosphérique directe et les gazoles et/ou les kérosénes issus de procédés de
conversion, ou l'un quelconque de leur mélange.
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De préférence, les coupes pétrolidres sont choisies dans le groupe formé par les ga-
zoles atmosphériques de distillation directe, les gazoles issus de procédés de con-
version tels que par exemple ceux provenant du coking, d'une hydroconversion en lit
fixe (tels que ceux issus des procédés HYVAHL® de traitement des lourds mis au
point par la demanderesse) ou des procédés d’hydrotraitement des lourds en lit
bouillonnant (tels que ceux issus des procédés H-OIL® ), ou encore les huiles dé-
sasphaltées au solvant (par exemple au propane, au butane, ou au pentane) venant
du désasphaltage de résidu sous vide de distillation directe, ou de résidus issus des
procédés de conversion des charges lourdes tels que par exemple HYVAHL® et H-
OIL® . Les charges peuvent aussi avantageusement é&tre formées par mélange de
ces diverses fractions. Elles peuvent également avantageusement contenir des cou-
pes gazoles légers ou kérosénes avec un profil de distillation d'environ 100°C a envi-
ron 370°C. Elles peuvent aussi avantageusement contenir des extraits aromatiques
et des paraffines obtenus dans le cadre de la fabrication d’huiles lubrifiantes.

Dans ce cas de figure, la quantité de recycle liquide envoyé & la premiére zone cata-
lytique de la section hydrotraitement, peut &tre grandement réduit voire supprime,
puisque ces flux de charges pétroliéres conduisent lors de leur traitement & ('hydro-
géne, a des dégagements de chaleur plus timités que lors du traitement de charges
d'origine rencuvelable comportant des quantités notables d'oxygéne.

Séparation

Le produit liquide formé dans la derniére zone catalytique est soutiré dans la ligne
(11), et est soumis ensuite & au moins une étape de séparation permettant de sépa-
rer une fraction gazeuse contenant Fhydrogéne, le CO, le CO,, I'H;S, Yeau et les gaz
légers et une fraction liquide contenant les hydrocarbures paraffiniques.

Selon une variante, la séparation peut étre effectuée en une seule étape par un sé-
parateur haute température haute pression (8) opérant sans réduction de pression a
une température-entre 145°C et 280°C.

Selon une autre variante, 'étape de séparation comprend une séparation en deux
étapes sans réduction de pression, la premiére séparation étant effectuée entre
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145°C et 280°C dans un séparateur & haute température (8), la deuxiéme étant ef-
fectuée entre 25°C et 100°C dans un séparateur & basse température (9). Dans un
mode de réalisation préféré, le condensat de la fraction obtenu a partir de la deu-
xiéme étape de séparation est introduit dans un récipient de dégazage (12).

De préférence, l'effluent liquide issu de [a séparation gaz/liquide précédente subit
ensuite une séparation d'au moins une partie et de préférence la totalité restante de
l'eau formée, d'au moins une base hydrocarbonée liquide, I'eau é&tant produite lors
des réactions d'hydrodésoxygénation.

Le but de cette &tape est de séparer 'eau de l'effluent hydrocarboné liquide. On en-
tend par élimination de I'eau, I'élimination de leau produite par les réactions
d’hydrodésoxygénation (HDO). L'élimination plus ou moins compléte de l'eau est
avantageusement fonction de la folérance a l'eau du catalyseur d'hydroisomeérisation
utilisé dans I'étape optionnelie suivante du procédé selon ['invention. L'élimination de
leau peut étre réalisée par toutes les méthodes et techniques connues de 'lhomme
du métier, telles que par exemple par séchage, passage sur un dessicant, flash, ex-
traction par solvant, distillation et décantation ou par association d'au moins deux de
ces méthodes.

De fagon optionnelle, une étape de purification finale des différents polluants peut
étre mise en oeuvre par des méthodes connues de 'homme du métier telles que par
exemple par strippage a la vapeur ou & l'azote ou par coalescence et/ou masse de
captation.

La partie de I'effluent liquide (10) qui n'est pas recyclée pour étre additionnée au flux
de charge injectée dans la zone Z1 comme recycle liquide (R), est envoyée soit di-
rectement au pool pour é&tre incorporée au pool gazole, soit directement dans la sec-
tion d'hydroisomérisation (HIS) optionnelle, afin de produire des bases kérosénes
et/ou gazoles. En effet, l'effluent liquide est suffisamment déazoté pour préserver
Factivité catalytique de la section d'hydroisomérisation. Un reacteur
d'hydrodéazotation entre I'hydrotraitement et 'hydroisomérisation n'est pas néces-

saire.
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Hydroisomérisation

Selon un mode de réalisation préféré, une partie au moins de la fraction liquide (10)
contenant les hydrocarbures paraffiniques obtenue a l'issue de I'étape de séparation
précédente est hydroisomérisée en présence d'un catalyseur d'hydroisomérisation.
Les catalyseurs d'hydroisomérisation utilisés sont avantageusement de type bifonc-
tionnels, c'est-a-dire qu'ils possédent une fonction hydro/déshydrogénante et une
fonction hydroisomérisante.

Ledit catalyseur d'hydroisomérisation comprend avantageusement au moins un mé-
tal du groupe Vil et/ou au moins un métal du groupe VIB en tant que fonction hydro-
déshydrogénante et au moins un tamis moléculaire ou un support minéral amorphe
en tant que fonction hydroisomérisante.

Ledit catalyseur d'hydroisomérisation comprend avantageusement soit au moins un
métal noble du groupe VIII de préférence choisi parmi le platine ou le palladium, ac-
tifs sous leur forme réduite, soit au moins un métal du groupe VIB, de préférence
choisi parmi le molybdéne ou le tungsténe, en combinaison avec au moins un métal
non noble du groupe Vi, de préférence choisi parmi le nickel et le cobalt, utilisés de
préférence sous leur forme sulfurée.

Dans le cas ou ie catalyseur d'hydroisomérisation comprend au moins un métal no-
ble du groupe VI, {a teneur totale en métal noble du catalyseur d'hydroisomérisation
est avantageusement comprise entre 0,01 et 5% en poids par rapport au catalyseur
fini, de maniére préférée entre 0,1 et 4% en poids et de maniére trés préférée entre
0,2 et 2% en poids.

De préférence, le catalyseur d'hydroisomérisation comprend le platine ou le palla-
dium et de maniére préférée, le catalyseur d'hydroisomérisation comprend le platine,

La fonction hydro/déshydrogénante métallique peut avantageusement &tre introduite
sur ledit catalyseur par toute méthode connue de 'homme du métier, comme par
exemple le comalaxage, l'imprégnation & sec, imprégnation par échange.
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Dans le cas ol le catalyseur d’hydroisomérisation comprend au moins un metal du
groupe VIB en combinaison avec au moins un métal non noble du groupe VIII, la te-
neur en métal du groupe VIB du catalyseur d'hydroisomérisation est avantageuse-
ment comprise, en équivalent oxyde, entre 5 et 40 % en poids par rapport au cataly-
seur fini, de maniére préférée entre 10 et 35 % en poids et de maniére trés préférée
entre 15 et 30 % en poids et la teneur en métal du groupe VIl dudit catalyseur est
avantageusement comprise, en équivalent oxyde, entre 0,5 et 10 % en poids par
rapport au catalyseur fini, de maniére préférée entre 1 et 8 % en poids et de maniére
tres préférée entre 1,5 et 6% en poids. De préférence, le catalyseur d'hydroisoméri-
sation comprend du NiW.

Selon un mode de réalisation préféré, ledit catalyseur d'hydroisomérisation comprend
au moins un support minéral amorphe en tant que fonction hydroisomérisante, ledit
support minéral amorphe étant choisi parmi les alumines dopées au fluor et/ou
chlore, les silice-alumines et les alumines silicées et de maniére préférée les silice-
alumines. De maniére trés préférée, le catalyseur comprend du NIW sur silice-
alumine.

Selon un autre mode de réalisation préféré, ledit catalyseur d'hydroisomerisation
comprend au moins un tamis moléculaire, de préférence au moins un tamis molécu-
laire zéolithique et de maniére plus préférée, au moins un tamis molécuiaire zéolithi-
que 10 MR monodimensionnel en tant que fonction hydroisomérisante.

Les tamis moléculaires zéolithiques sont définis dans la classification “Atlas of Zeolite
Structure Types”, W. M Meier, D. H. Olson and Ch. Baerlocher, 5th revised edition,
2001, Elsevier auquel se réfere également la présente demande. Les zéolithes y
sont classées selon la taille de leurs ouvertures de pores ou canaux.

Les tamis moléculaires zéolithiques 10 MR monodimensionnels présentent des po-
res ou canaux dont l'ouverture est définie par un anneau a 10 atomes d'oxygene
(ouverture & 10 MR). Les canaux du tamis moléculaire zeéolithique ayant une ouver-
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ture 3 10 MR sont avantageusement des canaux monodimensionnels non intercon-
nectés qui débouchent directement sur l'extérieur de ladite zéolithe. Les tamis molé-
culaires zéolithiques 10 MR monodimensionnels présents dans ledit catalyseur d'hy-
droisomérisation comprennent avantageusement du silicium et au moins un élément
T choisi dans le groupe formé par l'aluminium, le fer, 'Ie gallium, le phosphore et le
bore, de préférence l'aluminium. Les rapports SVAl des zéolithes décrites ci-dessus
sont avantageusement ceux obtenus & la synthése ou bien obtenus aprés des trai-
tements de désalumination post-synthése bien connus de 'homme de l'art, tels que
et a titre non exhaustif les traitements hydrothermiques suivis ou non d'attaques aci-
des ou bien encore les attaques acides directes par des solutions d'acides minéraux
ou organiques. Elles sont, de préférence, pratiquement totalement, sous forme acide,
c'est-a-dire que le rapport atomique entre le cation de compensation monovalent (par
exemple le sodium) et ['élément T inséré dans le réseau cristallin du solide est avan-
tageusement inférieur & 0,1, de préférence inférieur 4 0,05 et de maniére trés préfe-
rée inférieur a 0,01. Ainsi, les zéolithes entrant dans la composition dudit catalyseur
sélectif d'hydroisomérisation sont avantageusement calcinées et échangees par au
moins un traitement par une solution d'au moins un sel d'ammonium de maniére a
obtenir la forme ammonium des zéolithes qui, une fois calcinée, conduisent a la
forme acide desdites zéolithes.

Ledit tamis moléculaire zéolithique 10 MR monodimensionnel dudit catalyseur d'hy-
droisomérisation est avantageusement choisi parmi les tamis moléculaires zéolithi-
ques de type structural TON, tel que la NU-10, FER, tel que ia ferrierite, EUO, choisis
parmi la EU-1 et la ZSM-50, prises seules ou en mélange, ou les tamis moléculaires
zéolithiques ZSM-48, ZBM-30, IZM-1, COK-7, EU-2 et EU-11, pris seul ou en mé-
lange. De maniére préférée, ledit tamis moléculaire zéolithique 10 MR monodimen-
sionnel est choisi parmi les tamis moléculaires zéolithiques ZSM-48, ZBM-30, 1ZM-1
et COK-7, pris seul ou en mélange, de maniére encore plus préférée parmi les tamis
moléculaires zéolithiques ZSM-48 et ZBM-30, pris seul ou en mélange. De maniére
trés préférée, ledit tamis moléculaire zéolithique 10 MR monodimensionnel est la
ZBM-30 et de maniére encore plus préférée, la ZBM-30 synthétisée avec le structu-
rant organique triéthylénetétramine.

77
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De préférence, le catalyseur d'hydroisomérisation comprend une phase active métal-
lique constituée de platine et une fonction hydroisomérisante & base de ZBM-30 et
de maniére préférée, le catalyseur d'hydroisomérisation comprend une phase active
métallique constituée de platine et une fonction hydroisomérisante a base de ZBM-
30 synthétisée avec le structurant organique triéthylénetétramine.

La zéolithe ZBM-30 est décrite dans le brevet EP 46 504, et la z&olithe COK-7 est
décrite dans les demandes de brevet EP 1 702 888 ou FR 2 882 744. La 2éolithe
IZM-1 est décrite dans la demande de brevet FR 2 911 866. La zéolithe de type
structural TON est décrite dans l'ouvrage "Atlas of Zeolithe Structure Types", ci-
dessus cité et en ce qui concerne la zéolithe NU-10, dans les brevets EP 65400 et
EP 77624, La zéolithe de type structural FER est décrite dans l'ouvrage "Atlas of
Zeolithe Structure Types”, ci-dessus cité.

La teneur en tamis moléculaire zéolithique 10 MR monodimensionne! est avantageu-
sement comprise entre 5 et 95% poids, de préférence entre 10 et 90% poids, de ma-
niére plus préférée entre 15 et 85% poids et de maniére trés préférée entre 20 et
80% poids par rapport au catalyseur fini.

De préférence, ledit catalyseur d'hydroisomérisation comprend également un liant
constitué d'une matrice minérale poreuse. Ledit liant peut avantageusement étre uti-
lisé durant I'étape de mise en forme dudit catalyseur d'hydroisomérisation.

De préférence, [a mise en forme est réalisée avec un liant constitué d'une matrice
contenant de {'alumine, sous toutes ses formes connues de I'homme du métier, et de
maniére trés préférée avec une matrice contenant de l'alumine gamma.

Les catalyseurs d'hydroisomérisation obtenus sont avantageusement mis en forme
sous la forme de grains de différentes formes et dimensions. lls sont utilisés en gé-
néral sous la forme d'extrudés cylindriques ou polylobés tels que bilobés, trilobés,
polylobés de forme droite ou torsadée, mais peuvent éventuellement étre fabriqués
et employés sous la forme de poudres concassées, de tablettes, d'anneaux, de bil-
les, de roues. D'autres techniques que f'extrusion, telles que le pastiliage ou la dra-
géification, peuvent avantageusement é&tre utifisées.
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Dans le cas ou le catalyseur d'hydroisomérisation contient au moins un métal noble,
le métal noble contenu dans ledit catalyseur d'hydroisomérisation doit avantageuse-
ment étre réduit. Une des méthodes préférées pour conduire la réduction du métal
est le traitement sous hydrogéne & une température comprise entre 150°C et 650°C
et une pression totale comprise entre 1 et 250 bar (0.1 MPa et 25 MPa). Par exem-
ple, une réduction consiste en un palier 4 150°C de deux heures puis une montée en
température jusqu'a 450°C a la vitesse de 1°C/min puis un palier de deux heures a
450°C : durant toute cette étape de réduction, le débit d'hydrogéne est de 1000 nor-
maux m*> hydrogéne/m® catalyseur et la pression totale maintenue constante a 1 bar.
Toute méthode de réduction ex-situ peut avantageusement étre envisagée.

Dans l'étape d'hydroisomérisation, [a charge est avantageusement mise en contact,
en présence d’hydrogéne avec ledit catalyseur d'hydroisomérisation, & des tempéra-
tures et des pressions opératoires permettant avantageusement de réaliser une hy-
droisomérisation de la charge en limitant le craquage, c'est-a-dire en limitant ia pro-
duction de la fraction 150°C".

Ainsi, I'étape optionnelle d'hydroisomérisation du procédé selon linvention opére
avantageusement & une température comprise entre 150°C et 500°C, de préférence
entre 150°C et 450°C, et de maniére trés préférée, entre 200°C et 450°C, a une
pression comprise entre 1 MPa et 10 MPa, de préférence entre 2 MPa et 9 MPa et
de maniére trés préférée, entre 3 MPa et 7 MPa, & une vitesse volumique horaire
avantageusement comprise entre 0,1 h™' et 10 b, de préférence entre 0,2 et 7 h' et
de maniére trés préférée entre 0,5 et 5 h™!, & un débit d’'hydrogéne tel que le rapport
volumique hydrogéne/hydrocarbures est avantageusement compris entre 70 et 1000
Nm*/m? de charge, de préférence entre 100 et 1000 normaux m? d'hydrogéne par m?
de charge et de maniére trés préférée entre 150 et 1000 normaux m® d'hydrogéne
par m® de charge.

De maniére préférée, l'étape d'hydroisomérisation éventuelle opére a co-courant.
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Fractionnement

L'effluent hydroisomérisé est ensuite avantageusement soumis au moins en partie, et
de préférence en totalité, & une ou plusieurs séparations.

L'étape de fractionnement peut comprendre une séparation flash permettant de se-
parer les gaz du liquide et/ou une distillation atmosphérique. De préférence ['étape
du fractionnement comprend une distillation atmosphérique. Le but de cette étape
est de séparer les gaz du liquide, et notamment, de récupérer les gaz riches en hy-
drogéne pouvant contenir également des légers tels que la coupe Cy — C4, une
coupe essence (150 °C"), et au moins une coupe distillats moyens (150°C") conte-
nant du kéroséne et/ou du gazole.

La valorisation de la coupe essence (ou naphta)} n'est pas l'objet de la présente in-
vention, mais cette coupe peut avantageusement étre envoyée dans une unité de
vapocraquage pour la production d*hydrogéne ou de reformage catalytique. L'hydro-
géne ainsi produit peut étre injecté dans I'étape d'hydrotraitement et/ou d'hydroiso-
mérisation optionnelle.

La coupe distillats moyens qui représente les bases carburants recherchées peut
comprendre une coupe contenant ie gazole et le kéroséne ou les deux coupes peu-
vent étre récupérés séparément. Ces produits sont & base de sources renouvelables
et ne contiennent pas de composés soufrés.

Une partie au moins de Ia ou des coupes distillats moyens peut étre recyclée dans
I'etape d'hydrotraitement comme recycle.

Selon une variante, au moins une partie de la fraction 150°C™ peut &tre recyclée
dans 'étape d’hydroisomérisation. Ainsi, cette fraction est resoumise & l'isomérisation
ce qui permet d'améliorer les propriétés a froid.

Selon une autre variante, au moins une partie de la fraction 360°C" peut étre recy-
clée dans I'étape d’hydroisomérisation. Ainsi, cette fraction est resoumise a l'isoméri-
sation ce qui permet de valoriser cette coupe en produits plus légers et d'améliorer
les propriétés a froid.
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Selon une autre variante, une partie au moins de la fraction 150°C* peut étre recy-
clée dans l'étape d'hydrotraitement. | |

Le gaz contenant {'hydrogéne (13) qui a été séparé lors de ['étape de séparation is- |
sue du procédé d'hydrodésoxygénation selon l'invention et/ou de I'étape optionnelle
d‘hydroisomérisation; est, si nécessaire, avantageusement au moins en partie traité
pour réduire sa teneur en légers (C4 & C,). De méme, il subit avantageusement un ou
plusieurs traitements de purification intermédiaire, de préférence au moins un lavage
avec au moins une amine, suivi de préférence d'une méthanation et/ou d'une sépa-
ration par adsorption modulée en pression (en anglais Pressure Swing Adsorption ou
(PSA)), avant d'&tre recyclé.

On peut avantageusement introduire 'hydrogéne de recycle, de préférence purifie,
soit avec la charge entrant dans I'étape d'hydrodésoxygénation selon l'invention et/ou
dans I'étape d'hydroisomérisation optionnelle, soit sous forme d'hydrogéne de trempe
entre les lits de catalyseurs d'hydrodésoxygénation selon l'invention et/ou d'hydroi-
somérisation.

Il est également avantageux d'additionner au gaz de recyclage une certaine quantité
de composé soufré (te! que par exemple le DMDS, di-méthyl disulfure), qui par de-
composition thermique produit de I'hydrogéne sulfuré H;S. Ce dispositif permet de
maintenir si nécessaire le catalyseur de I'étape d'hydrotraitement et/ou de I'hydro-
isomérisation optionnelle (dans le cas d'un catalyseur actif sous forme sulfure) a Petat
sulfuré.
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EXEMPLE 1 (NON CONFORME A L'INVENTION)

La charge & traiter est une huile de colza, dont les principales caractéristiques se
trouvent dans le tableau 1a.
Tableau 1a
Caractéristiques de la charge traitée (huile végétale de colza)

Charge traitée Huile de colza
Densité a 15°C (kg/m®) 920.0
Oxygéne (% poids) 11.0
Hydrogéne (% poids) 11.4
Soufre (ppm poids) 4
Azote (ppm poids) 23
Phosphore (ppm poids) 10

On souhaite traiter 100 g/h de cette charge dans un réacteur d’hydrotraitement cons-
titué de 3 lits catalytiques.

Chagque zone catalytique est constituée d'un lit de catalyseur. Le catalyseur utilisé est
identique dans les trois zones catalytiques de ['étape d'hydrotraitement et comprend
4% poids de NiQ, 21% poids de MoQ3; et 5% poids de P20s supporté sur une afu-
mine gamma. Ledit catalyseur présente un rapport atomigue Ni/Mo égal a 0.4,

Les catalyseurs supportés sont préparés par imprégnation a sec des precurseurs
oxydes en solution puis sulfurés in-situ préalablement au test, a4 une température de
350°C, a l'aide d'une charge gazole de distillation directe additivée de 2% en poids
de soufre ex-diméthyidisulfure (DMDS). Aprés sulfuration in-situ dans l'unité sous
pression, la charge issue d'une source renouvelable constituée par l'huile de colza
décrite dans le tableau 1a, est envoyée dans chacune des trois zones catalytiques.
Afin de maintenir le catalyseur & I'état sulfure, on ajoute 50 ppm poids de soufre sous
forme de DMDS a la charge. Dans les conditions de réactions, le DMDS est totale-
ment décomposé pour former du méthane et de I'H;S.

La méthode de préparation des catalyseurs ne limite pas la portée de ['invention.




La quantité de recycle liquide utilisé, et injecté avec la charge brute sur la zone 21,
est de 100 g/h, ce qui conduit a un taux de recycle total massique de 1.0.

La pression opératoire totale est de 50 bar rel (5 MPa rel). On mélange & chacun des
5 flux de charge, de I'hydrogéne pur, avec un débit tel qu'en entrée de chacune des
zones catalytiques, on a un ratio Hp/charge brute de 700 Nm¥m?>.

Le tableau 1b indique les débits de chacun des trois flux de charge, ainsi que les
rapport diluant/charge pour chacune des 3 zones catalytiques.

10
Tableau 1b
Conditions opératoires de la section hydrotraitement
Et caractéristiques de I'effluent produit

Débit charge zone Z1 (F1) (9/h) 25.0
Débit charge zone Z2 (F2) (g/h) 30.0
Débit charge zone 23 (F3) (g/h) 45.0
Débit total charge (F) (g/h) 100.0
Débit de recycle liquide (R) (g/h) 100.0
Rapport diluant / charge zone 21 (g/g) 4.0
Rapport diluant / charge zone Z2 (g/g) 4.0
Rapport diluant / charge zone Z3 (9/g) 3.5
Température entrée zone Z1 (°C) 203
Température sortie zone Z3 (°C) 284
Caractéristiques effluent produit
Débit d'hydrocarbures produits (g/h) 86.0
Densité a 15°C (kg/m3) 790
Oxygéne (% poids) <0.2
Azote (ppm poids) 5

15 L'expérience est réalisée ici en maintenant un taux de dilution quasi-identique sur
toutes les zones catalytiques, voisin de 4 g de diluant pour 1g de charge brute. L'hy-
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drocarbure produit contient, en sortie de la section hydrotraitement, des traces
d'azote (6 ppm poids).
L'hydrocarbure fiquide produit précédemment est ensuite injecté dans un reacteur
contenant 100 cm® d'un catalyseur d'hydroisomérisation, composé de NiW/SIAl.
On injecte 'hydrocarbure avec un débit volumique de 100 cm®/g, soit une VVH dans
la section d'hydroisomérisation de 1.0 h™.
L'étape d'hydroisomérisation est réalisée sur un it fixe de catalyseur, en utilisant une
pression de 50 bar rel (5 MPa rel) et un débit d'hydrogéne pur tel que le rapport entre
le débit volumique d'hydrogéne et le débit volumique d'hydrocarbure liquide est de
700 N m*m?®. On obtient alors en sortie des gaz (C4°), une coupe naphta (C5-150°C),
et une coupe kéroséne (150°C"). Le tableau 1c fournit les caractéristiques de cette
coupe kéroséne.

Tableau 1c : Caractéristiques de la coupe kéroséne produite

Densité a 15°C (kg/m3) 780.1

Point initial D86 (°C) 160

Point final 86 (°C) 306

Azote (ppm poids) <03
Point de disparition des cristaux (°C) -5
Point de flash (°C} 50

EXEMPLE 2 (CONFORME A L'INVENTION)
On traite la méme charge brute que dans l'exemple précédent (huile de colza). Le

catalyseur ainsi que sa préparation est identique & celui de 'exemple 1. Les condi-
tions opératoires de la section hydrotraitement sont identiques a celles utilisées dans
l'exemple 1.

On utilise strictement la méme quantité de recycle liquide injecté avec la charge
brute sur ia premiére zone de catalyseur, soit 100 g/h, ce qui signifie que le taux de
recycle total massique est identique et égal a 1.0.

£n revanche, l'opération est menée de telle sorte que sur la premiére zone catalyti-
que, on ait un trés fort taux de dilution entre le recycle et la charge injectée dans la
zone catalytique Z1. Ce taux est de 11 g de recycle liquide pour 1g de charge brute




injectée en zone Z1. Le tableau 2b indique les débits de chacun des trois flux de
charge, ainsi que les rapports diluant/charge brute pour chacune des 3 zones cataly-

tiques.
5 Tableau 2b
Conditions opératoires de la section hydrotraitement
et caractéristiques derl‘efﬂuent produit

Débit charge zone Z1 (F1) (g/n) | 9.0

Débit charge zone Z2 (F2) (g/h) 36.0

Débit charge zone Z3 (F3) (g/h} 55.0
. Débit total charge (F) (g/h) 100.0
Débit de recycle tiquide (R) {g/h) 100.0

Rapport diluant / charge zone Z1 (g/g) 11.1

Rapport diluant / charge zone 22 (g/g) 3.0

Rapport diluant / charge zone 23 {g/g) 2.6

Température entrée zone Z1 (°C) 203

Température sortie zone Z3 (°C) 317

Caractéristiques effluent produit

Débit d'hydrocarbures produits (g/h) 86.0

Densité & 15°C (kg/m3) 790
Oxygéne (% poids) <0.2
. Azote (ppm poids) <03

En conséquence, une meilleure homogénéité de température est obtenue en sortie
de zone Z1. Les proportions de charge injectées dans les zones suivantes sont plus
10 élevées que dans 'exemple 1, et le profil de température s'en trouve modifié, de telle
sorte que la teneur résiduelle en azote dans 'hydrocarbure liquide produit par la sec-
tion hydrotraitement, est inférieure a 1a limite de détection, soit inférieure & 0.3 ppm
poids.
Cet hydrocarbure liquide est ensuite traité dans un réacteur d'hydroisomérisation et
15  sous des conditions opératoires strictement identiques & celles décrites dans l'exem-

3
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ple 1. On obtient alors en sortie des gaz (C4°), une coupe naphta (C5-150°C), et une
coupe kéroséne (150°C*).

Le tableau 2c foumnit les caractéristiques de la coupe kéroséne produite dans ces

conditions.
Tableau 2¢
Caractéristiques de fa coupe kérosene produite
Densité & 15°C (kg/m3) 764.5
Point initial D86 (°C) 160
Point final 86 (°C) 295
Azote (ppm poids) <0.3
Point de disparition des cristaux (°C) -50
Point de flash (°C) 50

On observe que le point de disparition des cristaux de la coupe kéroséne produite
selon la présente invention répond aux spécifications requérant un point de dispari-

tion des cristaux en dessous de -47°C,
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REVENDICATIONS

1. Procédé d'hydrotraitement d'une charge issue de sources renouvelables pour

produire des hydrocarbures paraffiniques en présence d'hydrogéne en exces de
la consommation d'hydrogéne théorique et & des conditions d'hydrotraitement
dans un réacteur 2 lit fixe ayant plusieurs zones catalytiques disposées en série
et comprenant un catalyseur d'hydrotraitement, caractérisé en ce que :
a) le flux de la charge totale F est divisé en un certain nombre de différents flux
partiels F1 & Fn égal au nombre de zones catalytiques n dans le réacteur, le pre-
mier flux partiel F1 est injecté dans la premiére zone catalytique, le deuxiéme flux
partiel F2 est injecté dans la deuxiéme zone catalytique et ainsi de suite, si n est
supérieur a 2,
les différents flux partiels sont injectés dans les zones catalytiques successives
dans des propottions croissantes de telle maniére que F1/F soit inférieur ou égal
a F2/F, lui-mé&me inférieur ou égale a F3/F et ainsi de suite jusqu'a F{n-1)/F soit
inférieur ou égal a Fn/F, pour produire un effluent contenant les hydrocarbures
paraffiniques,
b) ledit effluent est soumis & au moins une étape de séparation permettant de sé-
parer une fraction gazeuse contenant 'hydrogéne, le CO, le COz, I'H;S, 'eau et
les gaz légers et une fraction liquide contenant les hydrocarbures paraffiniques,
¢) au moins une partie de ladite fraction liquide contenant les hydrocarbures pa-
raffiniques est recyclée A ia premiere zone catalytique de telle sorte que le rap-
port massique entre le flux dudit recycle envoyé dans la premiére zone catalyti-
que et le flux partiel F1 introduit dans la premiére zone catalytique soit supérieur
ou égal a 10.

2. Procédé selon la revendication précédente dans lequel I'excédent d'hydrogéne

utilisé dans I'étape d'hydrotraitement est d'au moins 50% de la consommation
théorique.

. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel le rapport

massique entre le flux du recycle envoyé dans la premiére zone catalytique et le
flux total de la charge est inférieur & 1, de préférence inférieur a 0,5.

¥l
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. Procédé selon l'une des revendications precédentes dans lequel le réacteur

comprend entre 3 et 10 zones catalytiques, de préférence entre 3 et 6 zones ca-
talytiques.

. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel 'hydrotraite-

ment est opéré & une température comprise entre 200 et 400°C, a une pression
totale comprise entre 2 MPa et 15 MPa, a une vitesse spatiale horaire comprise
entre 0,1 h™ et 5 h™' et en présence d'une quantité totale d'hydrogéne mélangée
a Ia charge telle que le ratio hydrogéne/charge soit compris entre 300 et 1500
Nm?® d’hydrogéne/m® de charge.

. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel le catalyseur

d'hydrotraitement est un catalyseur sulfuré qui comprend un ou plusieurs élé-
ments des groupes 6, 8, 9 et 10 de la classification périodique, de préférence le
nickel, le molybdéne, le tungsténe et/ou le cobait.

. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel I'étape de sé-

paration b) est effectuée par un séparateur haute température haute pression
opérant sans réduction de pression a une température entre 145°C et 280°C.

. Procédé selon f'une des revendications précédentes dans lequel les charges is-

sues de sources renouvelables sont choisies parmi les huiles et graisses d'ori-
gine végétaie ou animale, ou des mélanges de telles charges, contenant des fri-
glycérides et/ou des acides gras libres et/ou des esters.

. Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel les différents

flux partiels de charge sont de nature identique ou différente.

10. Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel les charges

issues de sources renouvelables sont co-traitées avec une charge pétroliére de
type distillats moyens choisie dans le groupe formé par les gazoles et/ou kéro-
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sénes de distillation atmosphérique directe et les gazoles et/ou kérosenes issus
de procédés de conversion, ou 'un quelconque de leur mélange.

Procédé selon |'une des revendications précédentes dans lequel au moins une
partie de la fraction liquide contenant les hydrocarbures paraffiniques subit en-
suite une étape d'hydroisomeérisation en présence d'un catalyseur d'hydroisomé-
risation, ladite étape d'hydroisomérisation opére a une température comprise
entre 150 et 500°C, a une pression comprise entre 1 MPa et 10 MPa, 4 une vi-
tesse volumique horaire comprise entre 0,1 b et 10 h'', & un débit d'hydrogéne
tel que le rapport volumique hydrogéneshydrocarbures est compris entre 70 et
1000 Nm®m?® de charge, ledit catalyseur d'hydroisomérisation comprend au
moins un métal du groupe VIIl et/ou au moins un métal du groupe VIB en tant
que fonction hydrodéshydrogénante et au moins un tamis moléculaire ou un
support minéral amorphe en tant que fonction hydroisomérisante.

12. Procédé selon les revendications 11 dans lequel I'effluent de |'étape d'hydroiso-

mérisation est soumis & une é&tape de séparation permettant d'obtenir une coupe
gazeuse, une coupe essence (150 °C’), et au moins une coupe distillats moyens
(150°C*) contenant du kéroséne et/ou du diesel.

13.Procédé selon la revendication 12 dans lequel la fraction 150°C* issue de la sé-

paration aprés I'nydroisomérisation est au moins en partie recyclée dans I'étape
d'hydroisomerisation.
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RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADOS

—
NI 860.041.367 |

*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGD BANCO CUENTA No. PAGO FECHA PAGO VR PAGO :
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 0682754387 411754512 02/12/12011 57.421.000.00 ;

*** Conceptos Pagados *** T

CANT._ RENTISTICO CONCFEPTO ML UNDITARIO ML CONCERPTO

I

1 50005-01-01 SOLICITUDES 1607 REIVINDICACION UNITARIA ADICIONAL 27.000.00 3;3;38888 ,

i S N o o oSS oo DSo=sZm=o o !
’ SON: "VEINTISIETE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE*** I
o .. N ,
Responsable: I
Recibo fe Caja Apficado al Expediente No. }

|

{

w

DENGCIA DE INOUSTRIAY iOMEiRCIO 1

| | :
'u\um,\mmwm\wm m\m_m\\ AR ;

20 D'.R NUEVASCR ‘

cary L1272 0490 2% 2o .

Lct a1t PRESENTACION Fohi)s--‘-??-“w_““ o |

e DEPOSITO !

» Diciemntyrn S do 2011 « §7:29:42

QLo 13azd— SOl

Sade Centro: Carrera 13 Ho, 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogeti, D.C.- Colembia

| e

“PATENTES

Aot 411 PRESENTACION

Web: www.slc.gov.co c-mai: infofsic.gov.co Conmutador: {571) 5370000 Fax: (574) 5870284 Linoa: 010000-910165 Call Center: (574) 6513240
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA

No. 11 - 117644 |

Bogola B.C., Diciembre 05 de 2011 - 07:23:31 !

RECIBIDO DE : CAVELIER ABCGGADQOS

NI 860.041.367

TIPQ PAGO BANCO

*** Soporte del Pago ***

CUENTA

No. PAGO

FECHA PAGQ VR.PAGO

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA

062754387

411754512

02/12/2011

57.421.000.00

CANT_ RENTISTICO

*** Conceptos Pagados ***

CONCEPTO

Ve UNDITARIO Vr CONCEPTO

1 50005-01-01 SOLICITUDES

1607 REIVINDICACION UNITARIA ADICIONAL
A LAS 10 INICICIALES

SON; ZVEINTISIETE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Recibo de Caja AphiCado al Expediente No.

. Dierernbre 5 da 2011 - 07:29:42

27.000.00

27.000.00

£27.000.00

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCIO

A e TR
No. 11-176745- -00000-0000
Fecha: 2011-12-22 10:49:02  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR

Tra.2 PATENTES Eve: 1 REGDEPOSITO
Act. 411 PRESENTACION Folios: 80

FeCnal ZUNT-TE~£4 TW.AY. UL WER. LAV UINLINUE VAN
Tra. 2 PATENTES Eve:r 1 REGDEPOSITO
Act. 411 PRESENTACION Fo!io( @

npLo: 13~ 3O ~00-,

Soda Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 ¥ 10 Bogotd, D.C.- Coiombia
Web: www.sic.gov.co o-mai: info@sic.gov.co Conmutador: {571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 01800G-310165 Call Centar: {571) 8513240




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

.-
: . RECIBO DE CAJA No. 11 - 122579
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Diciembre 16 de 2011 - 18:38:37
RECIBIDO DE ; CAVELIER ABOGADOS . NI 860.041.367
E 1] Soporte del Pago ik

TIPO PAGO BANCO CUENTA No. PAGO FECHAPAGO VA PAGO |

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 427470886 16/12/2011 36.506.000.00
*** Conceptos Pagados ***

CANT. BENTISTICO CONCFPTO VeUINDITARIO Ve CONCEPTQO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1607 REIVINDICACION UNITARIA ADICIONAL 27.000.00 27.000.00

$27.000.00

Recibo de Caja Aplicado al Expediente No.

SUPERINTENDE),

T i

PATENTES 49 02 Dep 2020
]
PRESENTACION Eve: 1 REGDERPgLsJEVASCR
Foligs 90 ]
" Fecha: 2U1+ﬁéﬁf§5 )
Tra.2 PA v
Act. 411 PRESENTACION Fohos@

.2
Act 411

oLo: |3~ 8Q) ~006

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Begotd, D.C.- Colombla
Web: www.sic.gov.co e-mal: infe@slc.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-810165 Cali Center: (571) 6513240
. Oiclembre 16 dv 2017 - 168:38:46




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

-/-
Industria y Comercio
SUFTERINTENDENCIA Bogota D.C., Diciembre 16 de 2011 - 18:38:37
RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADOS NI 860.041.367
*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BANCO CUFENTA No. PAGO FFCH&_EAGQ_JLB_EAGL

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 427470886 16/12/2011 36.506.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT. BENTISTICO CONCFPTO VEUNDITARIO MV CONCEPTO |
1 50005-01-01 SOLICITUDES 82 INVOCACION OE UUNA PRIORIDAD 162.000.00 162.000.00
e Nug\mé CR%ECIONES $162.000.00

ENTO SESENTA Y DOS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Recibo de\Caja Aplicado al Expediente No.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO

NS R

Fecha: 2011-12-22 10:49:02  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
Tra.2 PATENTES Eve: 1 REGDEPOSITO
Act. 411 PRESENTACICN Folios: 90

Fecha: 2071-7227 10:49.02  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR

Tra.2 PATENTES Eve:1 R EPOSITO
Act. 411 PRESENTACION Folif}@

Lo AR-8ol-ce

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Begota, D.C.- Colombla
Web: www.slc.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-810165 Call Centar: (571) 6513240
. Diclembre 18 de 2071 - 16:38:47




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

- AT

. 00
. Fecha: 2011-12-22 10:49:.02  Dep. 2020 DIR.NUEV.
Ut . Tra.2 PATENTES Eve: ? REGDEF’OSIT'CJ)QSCR 'S
Industria y Comercio Act. 411 PRESENTACION  Folios: 90 '
SUPERINTENDENGtA a2 A e ' N
Act. 411 PRESENTACION F'olio@“h T
PATENTE DE INVENCION [ﬂ MODELQ DE UTILIDAD | | Art 33 Decision 486/00
| / ] Indicacion que se solicita una patente.
Izj Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta |a solicitud

|Z| Descripcion de la invencién

Dibujos de ser estos pertinentes
Comprobante de pago de |as tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Completa D Incompleta D

PATENTE DE INVENCION PCT D MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

Indicacién que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espaniol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas {de ser el caso formato de descuento)

Completa El Incompleta D

HiNRNRN

DISENO INDUSTRIAL [ | (Art. 119 Decision 486/00)
‘_l Indicacidn que se solicita Disefio industrial
i__—l Datos de identificacion del solicitante o de |a persona que presenta la solicifud
D Representacién grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio

D Comprcbante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

ESQUEMA DE TRAZADO | | (Art. 92 Decision 486/00)

Indicacién que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacién del sclicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacion grafica de un esquema de trazado

HENRERN

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa I:I Incompleta [:]

PIN2.FNA (2000-11-18%




