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DULOT Hughes
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[0 Documento de constancia de cumplimiento con lo
establecido en la ley 905 de 2004.
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[1 Copia acto de reconocimiento institucional emitido por el
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Entidades sin animo de lucro
I Copia de registro vigente en Camara de comercio.
[X] Hoja de informacion complementaria.con un (1) solicitante
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14. [X] Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la
solicitud por $515.000.

15. [0 Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

16. O Comprobante de pago de la tasa por concepto de
excedente de palabras en la publicacion.

17. [X Comprobante de pago por 6 reivindicacion adicional a 10
por $ 186.000.
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(54) Titre : CATALYSEUR UTILISABLE EN HYDROCONVERSION COMPRENANT AU MOINS UNE ZEOLITHE ET DES
METAUX DES GROUPES VI ET VIB ET PREPARATION DU CATALYSEUR

(57) Abstract : The invention relates to a catalyst containing a support including at least one binder and at least one zeolite and ha-
ving at least one series of channels, the opening of which is defined by a ring containing 12 oxygen atoms, said catalyst including
phosphorus, at least one C1-C4 dialkyl succinate, acetic acid, and a hydro-dehydrogenating function that contains at least one Group
VIB element and at least one Group VIII element. The Raman spectrum of said catalyst includes 990 and/or 974 cm™ bands charac-
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(57) Abrégé : L'invention concerne un catalyseur contenant un support comprenant au moins un liant et au moins une zéolite ayant
au moins une série de canaux dont l'ouverture est définie par un anneau contenant 12 atomes d'oxygéne, ledit catalyseur comprenant
du phosphore, au moins un succinate de dialkyle C1-C4, de l'acide acétique et une fonction hydro- déshydrogénante comprenant au
moins un élément du groupe VIB et au moins un élément du groupe VIII, catalyseur dont le spectre Raman comprend les bandes &
990 et/ou 974 cm'l caractéristiques d'au moins un hétéropolyanion de Keggin, les bandes caractéristiques dudit succinate et la bande
principale a 896 cm'l caractéristique de I'acide acétique. L'invention concetne également le procédé de préparation du catalyseur et
son utilisation en hydroconversion.
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CATALIZADOR PARA USO EN HIDROCONVERSION, QUE COMPRENDE POR
LO MENOS UNA ZEOLITA Y METALES DE LOS GRUPOS VIII Y VIB, Y
PREPARACION DEL CATALIZADOR

SIMON Laurent, GUICHARD Bertrand, LAPISARDI Gregory,
DULOT Hugues, De GRANDI Valentina, MINOUX Delphine, DATH Jean-Pierre

La invencion se refiere a un catalizador que comprende una zeolita, a su proceso de preparacion y
a un proceso de hidrocraqueo usando este catalizador.
Arte previo

Hidrocraquear fracciones de petroleo pesado es un proceso de refinacion muy
importante que puede usarse para producir, a partir de excedentes, cargas de alimentacién
pesadas dificiles de mejorar, fracciones mds livianas tales como gasolinas, combustibles de
reaccion y diesel, que el refinador necesita con el fin de adaptar la produccion a la estructura de la -
demanda. Es un proceso que se ha descrito ampliamente en la literatura.

El hidrocraqueo es un proceso que obtiene su flexibilidad de tres elementos principales,
particularmente las condiciones de operacion utilizadas, los tipos de catalizadores empleados y el
hecho de que el hidrocraqueo de cargas de alimentacién de hidrocarburos puede llevarse a cabo
en uno o dos pasos.

Los catalizadores de hidrocraqueo usados en los procesos de hidrocraqueo son todos
bifuncionales en su tipo, asociando una funcidn 4cida con una funcién hidrogenadora. La funcién
acida se proporciona por soportes acidos con édreas superficiales, las cuales estin generalmente en
el intervalo 150 a 800 m?%g, tales como aluminas halogenadas (especialmente cloradas o
fluoradas), combinaciones de dxidos de boro y aluminio, y usualmente aliminas de silice amorfas
y zeolitas en combinacion con un aglutinante, el cual es por lo general a base de alimina. La
funcién hidrogenadora se provee o bien por uno o mas metales del grupo VIB de la clasificaciéon

periddica de los elementos o bien por una asociacién de por lo menos un metal del grupo VIB de



la clasificacion periddica de los elementos y por lo menos un metal del grupo VIII depositados
sobre el soporte.

La bifuncionalidad del catalizador, es decir, la proporcidn, la fuerza y la distancia entre las
funciones 4cida e hidrogenadora, es un parametro clave que el experto sabe que influird en la
actividad y selectividad del catalizador. Una funcién 4cida débil y una funcién hidrogenadora
fuerte producen catalizadores de baja actividad, los cuales operan generalmente a altas
temperaturas (390-400°C o més) y a una velocidad espacial horaria baja (HSV — Hourly Space
Velocity, expresada como el volumen de carga de alimentacion a tratarse por volumen unitario de
catalizador por hora, generalmente 2 o menos), pero dotados con una muy buena selectividad
para destilados medianos (combustibles de reaccion y gasoleos). En contraste, una funcidn 4cida
fuerte y una funcién hidrogenadora débil producen catalizadores activos, pero estos tienen
selectividades més pobres para destilados medianos.

Los catalizadores que comprenden zeolitas poseen excelente actividad catalitica, pero a
menudo tienen selectividades insuficientes para destilados medianos (combustibles de reaccion y
gasdleos). .

El arte previo da testimonio de una gran cantidad de trabajo orientado a mejorar la
selectividad para los destilados medianos de catalizadores zeoliticos. Estos tltimos se componen
de una fase hidrogenadora con una composicion que puede variar ampliamente (diferentes
metales), depositados generalmente sobre un soporte que contiene una zeolita, usualmente zeolita
Y. La fase hidrogenadora es activa en la forma sulfuro.

Ejemplos que pueden citarse son los estudios relacionados con la desaliminacién por
tratamiento con vapor (steaming) o ataque acido de la zeolita Y, modificacion de la zeolita Y, el
uso de catalizadores compuestos, o el uso de pequefios cristales de zeolitas Y. Otras patentes
tales como W02007/126419 reivindican el uso de una mezcla de zeolitas tales como zeolitas beta
y USY para mejorar los desempefios de los catalizadores de hidrocraqueo.

Muy poco trabajo sobre el hidrocraqueo se ha dedicado al estudio de la naturaleza y la
modificacion de la fase metalica en el catalizador. Puede citarse la Patente US5232578, la cual
describe un proceso de hidrocraqueo, que se lleva a cabo en una pluralidad de lechos cataliticos
con catalizadores que tienen diferentes contenidos de metales, la Solicitud de Patente
FR11/00043, la cual describe el uso de dos fases metélicas distintas, o la Patente US6524470, que
describe agregar un promotor.

Para las reacciones de hidrotratamiento, la adicién de un compuesto orgénico a
catalizadores de hidrotratamiento mono-funcionales para mejorar su actividad en HDS, HDA o
HDA es actualmente bien conocida por el experto. Muchas patentes protegen el uso de diferentes

intervalos de compuestos organicos, tales como mono-, di- o poli-alcoholes.



La Patente W011080407 propone un proceso para la preparacion y uso, en procesos de
hidrotratamiento, de un catalizador que comprende metales de los grupos VIB y VIII, un soporte
amorfo a base de alimina, fosforo, un succinato de dialquilo C;-Cs, y una funcién
hidrodeshidrogenadora, el espectro de Raman del catalizador comprendiendo las bandas
caracteristicas mas intensas de los heteropolianiones de Keggins (974 y/o 990 cm™), succinato de
dialquilo C;-C4 y 4cido acético (896 cm™).

La presente solicitud propone un medio para mejorar la selectividad para destilados
medianos de catalizadores zeoliticos, conservando o mejorando al mismo tiempo la actividad
catalitica.

Descripcion de la invencion

La presente invencidn concierne a un catalizador que contiene un soporte que comprende
por lo menos un aglutinante y por lo menos una zeolita, que tiene por lo menos una serie de
canales cuya abertura se define por un anillo que contiene 12 atomos de oxigeno, el citado
catalizador comprendiendo fosforo, por lo menos un succinato de dialquilo C;-Cy, 4cido acético y
una funcioén hidrodeshidrogenadora que comprende por lo menos. un elemento del grupo VIB y

" por lo menos un elemento del grupo VIII, el espectro de Raman del catalizador comprendiendo
bandas a 990 y/o 974 cm™, caracteristicas de por lo menos un heteropolianién de Keggin, las
bandas caracteristicas del citado succinato y la banda principal caracteristica del 4cido acético a
896 cm™.

La invencion atafie asimismo a su proceso de preparacion, el cual se describird mas
adelante. Este catalizador puede usarse para la hidroconversion (hidrocraqueo) de cargas de
alimentacion de hidrocarburos.

Puede usarse para mejorar su desempefio catalitico (en particular la selectividad para
destilados medianos en iso-conversion), comparado con catalizadores del arte previo. De hecho,
se ha demostrado que el uso de un emparejamiento de succinato de dialquilo C;-Cy, en particular
dimetilo, y acido acético sobre un precursor catalitico seco que comprende una o una mezcla de
varias zeolitas y metales de los grupos VIB y VIII, sorpresivamente conduce a una selectividad
sustancialmente mejorada para destilados medianos a iso-conversion, comparada con la obtenida
sobre los catalizadores convencionales correspondientes. Llevar a cabo la invencion significa que
puede obtenerse una ganancia en actividad, pero sin detrimento de la selectividad para destilados
medianos.

El catalizador obtenido presenta un espectro de Raman caracteristico que tiene las
siguientes:

1) bandas caracteristicas del heteropolianion tipo Keggin o heteropolianiones, PXY;1049™

y/0 PY12040™, en donde Y es un metal del grupo VIB y X es un metal del grupo VIIL. De acuerdo



con Griboval, Blanchard, Payen, Fournier, Dubois en Catalysis Today 45 (1998), 277, Figura 3e),
las bandas principales de la estructura PCoMo;;O4¢" para el catalizador secado estin a 232, 366,
943, 974 cm™. La banda caracteristica més intensa de este tipo de HPA de Keggin lagunar se
Jocaliza a 974 cm™. De acuerdo con Griboval, Blanchard, Gengembre, Payen, Fournier, Dubois,
Bernard en Journal of Catalysis 188 (1999), 102, Figura 1a), las bandas principales de PMo;,040"
en el estado grueso (bulk state) del HPA, por ejemplo con cobalto como i6n contrario, estan a
251, 603, 902, 970, 990 cm™. La banda caracteristica mds intensa de este HPA de Keggin esté a
990 cm™. M T Pope, en “Heteropoly and Isopoly Oxometallates”, Springer Verlag, pagina 8, nos
informa asimismo que estas bandas no son caracteristicas de la naturaleza del atomo X o Y, sino
més bien de la estructura del HPA de Keggin completa, lagunar o sustituida;

2) bandas caracteristicas del(de los) succinato(s) de dialquilo usado(s). El espectro de
Raman del succinato de dimetilo constituye una huella unica de esta molécula. En la zona 300-
1800 cm™ del espectro, este espectro se caracteriza por las siguientes series de bandas (se
reportan tnicamente las bandas mas intensas, en cm™): 391, 853 (banda muy intensa), 924, 964,
1739 cm™. El espectro de succinato de dietilo incluye las siguientes bandas principales en la zona
espectral bajo consideracion: 861 (banda muy intensa), 1101, 1117 cm™. Analogamente, para
succinato de dibutilo: 843, 1123, 1303, 1439, 1463 cm™ y para succinato de diisopropilo: 833,
876, 1149, 1185, 1469 (banda muy intensa), 1733 em™

3) bandas caracteristicas de dcido acético; las bandas principales estan a: 448, 623, 896 cm’™.
La banda muy intensa est4 a 896 cm™.

La posicidn exacta de las bandas, sus formas y sus intensidades relativas pueden variar en
una cierta medida como una funcién de las condiciones de registro del espectro, pero contintian
siendo cafacten’sticas de esta molécula. Los espectros de Raman de los compuestos organicos
estan igualmente bien documentados, ya sea en bases de datos del espectro de Raman (véase, por

gjemplo, the Spectral Database for Organic Compounds, http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-

bin/direct frame top.cgi) o ya sea de los proveedores del producto (véase, por ejemplo,

www.sigmaaldrich.com).

Los espectros de Raman se obtuvieron con un espectrémetro tipo Raman dispersivo,
provisto con un laser de argén ionizado (514 nm). El rayo laser se enfoc6 sobre la muestra usando
un microscopio equipado con un objetivo de longitud de trabajo x50. La energia del laser en la
muestra fue del orden de 1 mW. La sefial de Raman emitida por la muestra se recogio por el
mismo objetivo y se dispersé usando una rejilla de 1800 lineas/mm, luego se recogi6 por un
detector CCD. La resolucién espectral obtenida fue del orden de 0,5 cm™. La zona espectral
registrada estaba en el intervalo 300 a 1800 cm™. El periodo de adquisicién se £ij6 en 120 s para

cada espectro de Raman registrado.



Preferiblemente, el succinato de dialquilo usado es succinato de dimetilo, y el espectro del
catalizador tiene bandas de Raman principales a 990 y/o 974 cm™, caracteristicas del (de los)
heteropolianion (heteropolianiones) de Keggin(s), y a 853 cm™, caracteristicas del succinato de |
dimetilo, y a 896 cm™, caracteristicas del acido acético.

Preferiblemente, el catalizador de la invencién comprende un soporte formado por una o
una mezcla de zeolitas (como se define en la invencion; preferiblemente, zeolitas del tipo Y y/o
beta) y por lo menos un aglutinante, el cual es preferiblemente alimina y/o silice-alimina.
Preferiblemente, el soporte esta constituido por alimina y zeolita, o silice-alumina y zeolita.

El catalizador de la invencién puede comprender igualmente boro y/o fltior y/o silicio.

De igual manera, se describe un proceso para preparar el catalizador de la invencion, el
cual comprende por lo menos un paso para impregnacion del precursor catalitico secado a una
temperatura de menos de 180°C, que contiene opcionalmente fésforo y una funcion
hidrodeshidrogenadora, asi como un a soporte basado en por lo menos una zeolita conformada en
un aglutinante, usando una solucién de impregnacion que comprende una combinacion de 4cido
acético y succinato de dialquilo C;-Cy4 y el compuesto de fosforo, si este no se ha introducido ya,
seguido por un paso para maduracion del citado precursor catalitico impregnado, luego un paso
para secar a una temperatura de menos de 180°C, sin un paso de calcinacion subsiguiente; el
catalizador obtenido se somete preferiblemente a un paso de sulfuracion.

Descripcion detallada

La preparacion de un catalizador de acuerdo con la invencién comprende los siguientes
pasos en sucesion, los cuales se describiran en detalle a continuacion:

a) por lo menos un paso para impregnar un soporte que comprende por lo menos un
aglutinante y por lo menos una zeolita, que tiene por lo menos una serie de
canales cuya abertura se define por un anillo que contiene 12 atomos de oxigeno,
usando por lo menos una solucién que contiene los elementos de la funcidn
hidrodeshidrogenadora y fosforo; el producto obtenido se denomina el “precursor
catalitico™;

b) secar a una temperatura de menos de 180°C sin calcinacion subsiguiente; el
producto obtenido se denomina el “precursor catalitico secado™;

) por lo menos un paso para impregnacion con una solucion de impregnacion que
comprende por lo menos un succinato de dialquilo C;-Cy, 4cido acético y por lo
menos un compuesto de fosforo, si no se ha introducido en su totalidad en el paso
a); el producto obtenido se denomina el “precursor catalitico secado impregnado”;

d) un paso de maduracion;



e) un paso para secar a una temperatura de menos de 180°C, sin un paso de
calcinacion subsiguiente; el producto obtenido se denomina el “catalizador”.

Preferiblemente, el producto obtenido al final del paso e) experimenta un paso de
sulfuracion f).

Como se describird a continuacién, el catalizador de la invencién se prepara
preferiblemente en las siguientes modalidades, tomadas solas o en combinacién: el soporte se
basa en por lo menos una zeolita conformada en por lo menos un aglutinante; la totalidad de la
funcidn hidrogenadora se introduce durante el paso a); el succinato de dialquilo es succinato de
dimetilo; el paso c) se lleva a cabo en la ausencia de un solvente; el paso d) se lleva a cabo a una
temperatura de 17°C a 50°C y el paso €) se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo 80°C a
160°C.

Muy preferiblemente, la preparacion del catalizador de la invencion comprende los
siguientes pasos en sucesion:

a) por lo menos un paso para la impregnacion en seco del citado soporte basado en
por lo menos una zeolita conformada en un aglutinante, usando una solucion que
contiene todos los elementos de la funcién hidrodeshidrogenadora y fésforo;

b) secar a una temperatura en el intervalo 75°C a 130°C sin calcinacién subsiguiente;

c) por lo menos un paso para la impregnacion en seco con una soluciéon de
impregnacion que comprende succinato de dimetilo y 4cido acético;

d) un paso de maduracion a 17-50°C;

e) un paso para secar a una temperatura en el intervalo 80°C a 160°C sin un paso de
calcinacién subsiguiente.

El precursor catalitico que contiene la funcién hidrodeshidrogenadora y el soporte basado
en por lo menos una zeolita conformada en por lo menos un aglutinante, asi como su modo de
preparacion, se describen mas adelante.

El citado precursor catalitico obtenido al final del paso a) del proceso de la invencién
puede prepararse principalmente usando cualquiera de los métodos que son familiares al experto.

El citado precursor catalitico contiende una funcién hidrodeshidrogenadora y
opcionalmente contiene fésforo y/o boro y/o flior como un neutralizador (dopant), asi como el
soporte basado en por lo menos una zeolita conformada en un aglutinante. La funcién
hidrodeshidrogenadora comprende por lo menos un elemento del grupo VIB y por lo menos un
elemento del grupo VIII

El citado precursor catalitico contiene un soporte basado en por lo menos una zeolita,
conformada ventajosamente usando un aglutinante poroso, preferiblemente amorfo, constituido

por lo menos por un 6xido refractario. El citado aglutinante se selecciona ventajosamente del

Vi



grupo conformado por alimina, silice, arcillas, 6xido de titanio, 6xido de boro y zirconia, usados
solos 0 como una mezcla. El aglutinante puede estar constituido por una mezcla de por lo menos
dos de los dxidos citados anteriormente, preferiblemente silice-alimina. Pueden seleccionarse
asimismo aluminatos. Preferiblemente, se utilizan aglutinantes que contienen alimina, en
cualquiera de sus formas conocidas por el experto, por ejemplo alimina gamma. Aglutinantes
preferidos son alimina y silice-alimina. |

El citado precursor catalitico contiene un soporte a base de por lo menos una zeolita, la
cual comprende por lo menos una serie de canales con una abertura definida por un anillo que
contiene 12 atomos de oxigeno (12MR). La citada zeolita se selecciona ventajosamente de las
zeolitas definidas en la clasificacion “Atlas of Zeolite Framework Types, 6th revised edition”,
Ch. Baerlocher, L. B. Mc Cusker, D.H. Olson, 6™ Edition, Elsevier, 2007, Elsevier", que tienen
por lo menos una serie de canales con una abertura de poro definida por un anillo que contiene 12
atomos de oxigeno. La zeolita usada inicialmente, antes de ser modificada, ventajosamente
contiene en forma adicional por lo menos una serie de canales con una abertura de poro definida
por un anillo que contiene 12 4tomos de oxigeno (12MR), por lo menos una serie de canales con
una abertura de poro definida por un anillo que contiene 8 4tomos de oxigeno (8MR) y/o por lo
menos una serie de canales con una abertura de poro definida por un anillo que contiene 10
atomos de oxigeno (10MR).

La zeolita contenida en el soporte para el citado precursor catalitico puede contener
ventajosamente por lo menos otro elemento T, el cual difiere de silicio y aluminio, integrado en la
forma tetraédrica en el esqueleto de la zeolita. Preferiblemente, el citado elemento T se selecciona
de hierro, germanio, boro y titanio y representa una proporcion en peso en el intervalo 2% a 30%
del conjunto de atomos constituyentes del esqueleto zeolitico, distinto de los dtomos de oxigeno.
En consecuencia, la zeolita tiene una relacion atomica (Si+T)/Al en el intervalo 2 a 200,
preferiblemente en el intervalo 3 a 100 y mas preferiblemente en el intervalo 4 a 80, siendo T
como se define mas arriba.

Preferiblemente, la zeolita usada inicialmente se selecciona del grupo FAU, BEA, ISV,
IWR, IWW, MEL UWY; mas preferiblemente, la zeolita inicial se selecciona del grupo FAU y
BEA. Preferiblemente, es una zeolita tipo FAU y/o BEA, tal como una zeolita Y y/o beta.

La zeolita usada de acuerdo con la invencion puede haberse sometido a tratamientos con
el fin de estabilizar o crear mesoporos. Estas modificaciones se llevan a cabo mediante por lo
menos una de las técnicas de desaluminacion que son conocidas por el experto, por ejemplo un
tratamiento hidrotérmico o ataque acido. Preferiblemente, esta modificacion se lleva a cabo por
una combinacién de tres tipos de operaciones conocidas por el experto: tratamiento térmico,

intercambio i6nico y ataque acido. La citada zeolita puede someterse asimismo a tratamientos
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conocidos como desilicacion, usando soluciones basicas y, més especificamente y en una manera
no limitante, tratamientos con NaOH o Na,COs, los cuales pueden combinarse o no con el
tratamiento de desaluminacion.

Aunque esto no es limitante, la zeolita modificada o no modificada usada en el soporte
puede estar en la forma de un polvo, polvo molido, suspension, o suspensién que se ha sometido
a desaglomeracion. En consecuencia, por ejemplo, la zeolita puede absorberse ventajosamente en
una suspension acidulada y no acidulada en una concentracion ajustada al contenido de zeolita
final previsto para el soporte. Esta suspension, denominada normalmente un s/ip, se mezcla
entonces ventajosamente con los precursores de la matriz.

En una implementacion preferida de la preparacion, la zeolita puede introducirse
ventajosamente a medida que el soporte se estd conformando con los elementos que constituyen
la matriz. Como un ejemplo, en esta implementacion preferida de la presente invencién, la zeolita
de la invencidn se agrega al gel de alimina humeda durante el paso de conformacion del soporte.

De acuerdo con otra implementacién preferida de la preparacion, la zeolita puede
introducirse durante la sintesis de la matriz. Como un ejemplo, en esta implementacion preferida
de la de la presente invencion, la zeolita se agrega durante la sintesis de la matriz de silice-
alumina; la zeolita puede agregarse a una mezcla constituida por un compuesto de alimina en un
medio 4cido con un compuesto de silice completamente soluble.

El soporte puede conformarse usando cualquier técnica que es conocida por el experto. La
conformacién puede llevarse a cabo, por ejemplo, mediante extrusion, peletizacion, el método de
la gota de aceite, por granulaciéon de plato giratorio o por cualquier otro método familiar al
experto.

Los catalizadores usados en el proceso de la invencién son ventajosamente en la forma de
esferas o extrudados. No obstante, ventajosamente, el catalizador es en la forma de un extrudado
con un didmetro en el intervalo 0,5 a 5 mm, mds particularmente en el intervalo 0,7 a 2,5 mm.
Las formas son cilindricas (y pueden ser huecas o no), cilindros en espiral, multi-lobulares (2, 3, 4
0 5 16bulos, por ejemplo), o anillos. Se prefiere la forma tri-lobular, pero puede usarse cualquier
otra forma. Opcionalmente, los catalizadores de la invencién pueden fabricarse y usarse en la
forma de un polvo triturado, comprimidos, anillos, microesferas o ruedas.

La funcién hidrodeshidrogenadora del citado precursor catalitico se provee mediante
por lo menos un elemento del grupo VIB y mediante por 1o menos un elemento del grupo VIIL
La cantidad total de elementos hidrodeshidrogenadores es ventajosamente mdas de 6% en peso
del 6xido con respecto al peso del catalizador total. Los elementos preferidos del grupo VIB
son molibdeno y tungsteno. Los elementos preferidos del grupo VIII son elementos no nobles,

en particular cobalto y niquel.



Ventajosamente, la funcion hidrogenadora se selecciona del grupo conformado por las
siguientes combinaciones de elementos: niquel-molibdeno o niquel-cobalto-molibdeno, o
niquel-molibdeno-tungsteno.

Los precursores de molibdeno que pueden usarse son asimismo bien conocidos por el
experto. Debe hacerse referencia a la Solicitud de Patente WO-2011/080407, la cual describe
estos precursores al igual que los de tungsteno, y mas generalmente los de los elementos de los
grupos VIII y VIB.

Las cantidades de precursores de elementos del grupo VIB estan ventajosamente en el
intervalo 5% a 40% en peso de Oxidos con respecto al peso del precursor catalitico total,
preferiblemente en el intervalo 8% a 37% en peso y muy preferiblemente en el intervalo 10%
a 35% en peso.

La cantidad de precursores de elementos del grupo VIII estd ventajosamente en el
intervalo 1% a 10% en peso de los 6xidos con respecto al peso del precursor catalitico total,
preferiblemente en el intervalo 1,5% a 9% en peso y muy preferiblemente en el intervalo 2% a
8% en peso.

La funcién hidrodeshidrogenadora del citado precursor catalitico puede introducirse
ventajosamente en el catalizador en varias etapas de la preparacién y en una variedad de maneras.
La citada funcién hidrodeshidrogenadora puede introducirse ventajosamente en parte durante la
conformacién del citado soporte amorfo o, como es preferible, después del conformado.
Ventajosamente, la totalidad de la funcién hidrodeshidrogenadora se introduce durante el paso a).

En el caso en el cual la funcién hidrodeshidrogenadora se introduce en parte durante la
conformacién del citado soporte amorfo, puede introducirse en parte (por ejemplo como méximo
10% en peso del (de los) elemento(s) del grupo VIB se introduce mezclando) tinicamente al
momento de mezclar con un gel de aliimina seleccionado como la matriz, introduciéndose el resto
del (de los) elemento(s) hidrogenador(es) subsiguientemente. Preferiblemente, cuando la funcién
hidrodeshidrogenadora se introduce en parte en el momento de mezclar, la proporcion del (de los)
elemento(s) del grupo VIB introducida durante el citado paso es menos de 5% de la cantidad total
del (de los) elemento(s) del grupo VIB introducido(s) sobre el catalizador final. Preferiblemente,
el elemento del grupo VIB se introduce al mismo tiempo que el elemento del grupo VIII,
independientemente del modo de introduccidn.

En el caso en el cual la funcién hidrodeshidrogenadora se introduce por lo menos en parte
y preferiblemente en su integridad después de conformar el citado soporte amorfo, la citada
funcién hidrodeshidrogenadora se introduce ventajosamente sobre el soporte amorfo mediante
uno o mas pasos para impregnacion de la solucion en exceso, llevados a cabo sobre el soporte

conformado y calcinado o, como es preferible, por uno o mds pasos de impregnacion en seco,



10

preferiblemente mediante impregnacion en seco del citado soporte conformado y calcinado,
usando soluciones que contienen las sales precursoras de los metales. Muy preferiblemente, la
funcion hidrodeshidrogenadora se introduce en su totalidad después de conformar el citado
soporte amorfo, mediante impregnacion en seco del citado soporte usando una solucion de
impregnacién que contiene las sales precursoras de los metales. Ademas, la introduccion de la
citada funcién hidrodeshidrogenadora puede llevarse ventajosamente a cabo mediante uno o mas
pasos para impregnacién del soporte conformado y calcinado, usando una solucién del (de los)
precursor(es) de la fase activa. En el caso en el cual los elementos se introducen en una pluralidad
de pasos para impregnacion de las correspondientes sales precursoras, un paso para el secamiento
intermedio del catalizador se lleva generalmente a cabo a una temperatura en el intervalo 50°C a
180°C, preferiblemente en el intervalo 60°C a 150°C y més preferiblemente en el intervalo 75°C
a 130°C.

Igualmente se introduce fosforo en el catalizador. También puede introducirse otro
neutralizador del catalizador, el cual se selecciona preferiblemente de boro y flior, usados o solos
o como una mezcla. El neutralizador es un elemento agregado que no tiene indole catalitica en si
mismo, pero que aumenta la actividad catalitica del (de los) metal(es). El citado neutralizador
puede introduce ventajosamente solo o como una mezcla con por lo menos uno de los elementos
de la funcién hidrodeshidrogenadora. Puede introducirse ademas luego de la sintesis del soporte.
Asimismo puede introducirse justo antes o justo después de peptizar la matriz seleccionada tal
como, por ejemplo y preferiblemente, precursor de alimina oxihidréxido de aluminio (boehmita).
El citado neutralizador puede introducirse también ventajosamente como una mezcla con el (los)
precursor(es) de la funcion hidrodeshidrogenadora, en su totalidad o en parte sobre €l soporte
conformado amorfo, preferiblemente alimina o silice-alimina en la forma extruida, mediante
impregnacion en seco del citado soporte amorfo usando una solucién que contiene las sales
precursoras de los metales y el (los) precursor(es) del (de los) neutralizador(es). Finalmente, el
neutralizador, en particular cuando es fosforo, puede introducirse con el succinato de dialquilo. -

Fuentes de boro y fltor se describen asimismo en la Solicitud WO-2011/30807.

La fuente preferida de fosforo es 4cido ortofosforico, H3POs, pero son también apropiados
sus sales y ésteres, tales como fosfatos de amonio. El fosforo puede introducirse igualmente al
mismo tiempo que el (los) elemento(s) del grupo VIB en la forma de heteropolianiones de
Keggin, lacunares de Keggin, sustituidos de Keggin o tipo Strandberg.

El neutralizador se introduce ventajosamente en el precursor catalitico en una cantidad de
oxido del citado neutralizador con respecto al catalizador:

e en el intervalo 0 a 40% en peso, preferiblemente en el intervalo 0 a 30% en

peso, y mds preferiblemente en el intervalo 0 a 20% en peso, preferiblemente
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en el intervalo 0 a 15% y aun mas preferiblemente en el intervalo 0 a 10% en
peso, cuando el citado neutralizador es boro; cuando boro esta presente, la
cantidad minima es preferiblemente 0,1% en peso;

e en el intervalo 0,1% a 20% en peso, preferiblemente en el intervalo 0,1% a 15%
en peso y mas preferiblemente en el intervalo 0,1% a 10% en peso, cuando el
citado neutralizador es fosforo;

¢ en el intervalo 0 a 20% en peso, preferiblemente en el intervalo 0 a 15% en
peso y mds preferiblemente en el intervalo 0 a 10% en peso, cuando el citado
neutralizador es fluor; cuando fluor esta presente, la cantidad minima es
preferiblemente 0,1% en peso.

El fésforo estd siempre presente. El fosforo se introduce por lo menos impregnando el
precursor catalitico durante el paso a) y/o sobre el precursor catalitico secado durante el paso
¢). Este es también preferiblemente el caso para los otros neutralizadores. No obstante, como
se expuso anteriormente, los neutralizadores pueden introducirse en parte durante la
preparacion del soporte (conformacién incluida) o en su totalidad (con la excepcion de
fosforo).

Introducir la citada funcién hidrodeshidrogenadora y el neutralizador opcional en o sobre
el soporte calcinado conformado es seguido luego ventajosamente por un paso de secado b)
durante el cual el solvente para las sales precursoras mecanicas del (de los) 6xido(s) de metal (el
solvente es generalmente agua) se elimina a una temperatura en el intervalo 50°C a 180°C,
preferiblemente en el intervalo 60°C a 150°C o en el intervalo 65°C a 150°C y, muy
preferiblemente, en el intervalo 70°C a 140°C, o incluso en el intervalo 75°C a 130°C. El paso
para secar el “precursor catalitico secado” asi obtenido jamas es seguido por un paso para calcinar
en aire, por ejemplo a una temperatura de mas de 200°C.

Preferiblemente, en el paso a) del proceso de la invencidn, el citado “precursor catalitico”
se obtiene por impregnacion en seco de una solucion que comprende uno (0 mas) precursores de
la funcién hidrodeshidrogenadora y de fésforo sobre un soporte calcinado, basado en por lo
menos una zeolita conformada en un aglutinante, seguido por secamiento a una temperatura de
menos de 180°C, preferiblemente en el intervalo 50°C a 180°C, mas preferiblemente en el
intervalo 60°C a 150°C y todavia mas preferiblemente en el intervalo 75°C a 130°C.

Por consiguiente, se obtiene un “precursor catalitico secado” al final del paso b).

Es posible en el paso a) del proceso de la invencion preparar una solucion de
impregnacion que contiene por lo menos un neutralizador seleccionado de boro y flGor, usados

solos 0 como una mezcla.

g
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Aun mas preferiblemente, el “precursor catalitico” en el paso a) del proceso de la
invencion se prepara con una solucion de impregnacion que contiene por lo menos un precursor
de cada elemento de la funcion hidrodeshidrogenadora, en la presencia de un precursor de
fésforo, y el soporte basado en por lo menos una zeolita conformada en un aglutinante constituido
por alimina o silice-alimina.

De acuerdo con el paso c) del proceso de la invencion, el citado precursor catalitico
secado se impregna con una solucion de impregnacion que comprende por lo menos un succinato
de dialquilo C;-C4 (en particular succinato de dimetilo) y 4cido acético.

Los citados compuestos se introducen ventajosamente en la solucién de impregnacion del
paso ¢) del proceso de la invencion en una cantidad correspondiente a:

1) una relacion molar de succinato de dialquilo (por ejemplo dimetilo) a el(los)

elemento(s) impregnado(s) del grupo VIB del precursor catalitico en el intervalo 0,15 a

2,5 mol/mol, preferiblemente en el intervalo 0,3 a 2,0 mol/mol, més preferiblemente en

el intervalo 0,5 a 1,8 mol/mol y ain mas preferiblemente en el intervalo 0,8 a 1,6

mol/mol; y
2) una relacién molar de acido acético al (a los) elemento(s) impregnado(s) del grupo VIB

del precursor catalitico en el intervalo 0,1 a 10 mol/mol, preferiblemente en el

intervalo 0,5 a 8 mol/mol, més preferiblemente en el intervalo 1,3 a 7,5 mol/mol y muy
preferiblemente en el intervalo 1,5 a 7 mol/mol.

De acuerdo con el paso ¢) del proceso de la invencion, la combinacion de succinato de
dialquilo y 4cido acético se introduce sobre el precursor catalitico secado por medio de por lo
menos un paso de impregnacion, preferiblemente en un paso inico para impregnar una solucién
de impregnacion sobre el citado precursor catalitico.

La citada combinacion puede depositarse ventajosamente en uno o mas pasos, ya sea
por impregnacion de lechada o por impregnacion en exceso, o por impregnacion en seco, o
usando cualesquiera otros medios conocidos por el experto.

En una implementacion preferida del paso c) del proceso de preparacion de la
invencion, el paso ¢) es un paso unico de impregnacién en seco.

De acuerdo con el paso c) del proceso de la invencidn, la solucion de impregnacion del
paso ¢) comprende por lo menos una combinacién de succinato de dialquilo C;-Cy4 (en
particular dimetilo) y acido acético.

La solucién de impregnacion usada en el paso c) del proceso de la invencién puede
completarse usando cualquier solvente no protico, conocido por el experto, en particular

comprendiendo tolueno o xileno.

/R
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La solucién de impregnacion usada en el paso c) del proceso de la invencion puede
completarse usando cualquier solvente polar, el cual es conocido por el experto. El citado
solvente polar, que se emplea, se selecciona ventajosamente del grupo conformado por
metanol, etanol, agua, fenol y ciclohexanol, usados solos o como una mezcla. El citado
solvente polar usado en el paso c) del proceso de la invencion puede seleccionarse también
ventajosamente del grupo conformado por carbonato de propileno, DMSO (dimetilsulf6éxido)
y sulfolano, usados solos 0 como una mezcla. Preferiblemente, se usa un solvente protico
polar. Una lista de los solventes polares usuales y sus constantes dieléctricas puede

encontrarse en el libro “Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry” by C Reichardt,

- Wiley-VCH, 3" edition, 2003, paginas 472-474). Muy preferiblemente, el solvente usado

opcionalmente es etanol.
Preferiblemente, no se emplea solvente en la solucion de impregnacion usada en el paso

¢) del proceso de la invencion, significando que se facilita el uso a escala industrial.

Preferiblemente, contiene inicamente succinato de dialquilo y 4cido acético.

El succinato de dialquilo usado estd incluido preferiblemente en el grupo compuesto por
succinato de dimetilo, succinato de dietilo, succinato de dipropilo, succinato de diisopropilo y
succinato de dibutilo. Preferiblemente, el succinato de dialquilo C;-C4 usado es succinato de
dimetilo o succinato de dietilo. Por lo menos se usa un succinato de dialquilo C;-C4. Muy
preferiblemente, el succinato de dialquilo C;-Cy4 usado es succinato de dimetilo, preferiblemente
solo.

De acuerdo con el paso d) del proceso de preparacion de la invencidn, el precursor
catalitico impregnado secado, obtenido del paso ¢) experimenta un paso de maduracion. Este se
efectiia ventajosamente a presion atmosférica y a una temperatura en el intervalo 17°C a 50°C,
generalmente durante un periodo de maduracion en el intervalo diez minutos a cuarenta y ocho
horas; preferiblemente, un perfodo en el intervalo treinta minutos a cinco horas es suficiente. No
se excluyen tiempos mas prolongados. Un medio simple para ajustar el periodo de maduracion es
caracterizar la formacion de los heteropolianiones de Keggin por espectroscopia de Raman en el
precursor catalitico impregnado secado del paso c) del proceso de la invencion. Muy
preferiblemente, para aumentar la productividad sin modificar la cantidad de heteropolianiones
reformados, el periodo de maduracion esta en el intervalo treinta minutos a cuatro horas. Aun

mas preferiblemente, el periodo de maduracion estd en el intervalo treinta minutos a tres horas.
De acuerdo con el paso €) del proceso de preparacion de la invencidn, el precursor
catalitico impregnado secado madurado del paso d) experimenta un paso de secamiento a una

temperatura de menos de 180°C, sin paso de calcinacion subsiguiente, por ejemplo a una

temperatura de mas de 200°C.
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El objetivo de este paso es obtener un catalizador que puede transportarse, almacenarse y
manipularse, en particular para cargar la unidad de hidrotratamiento. Ventajosamente,
dependiendo de la modalidad seleccionada de la invencion, se elimina todo o una porcion de
cualquier solvente que haya servido para introducir la combinacion de succinato de dialquilo C;-
C4 (en particular dimetilo) y 4cido acético. En todos los casos, y en particular en el caso en el cual
la combinacién de succinato de dialquilo C;-C4 (en particular dimetilo) y acido acético se usa
sola, el catalizador se fabrica para aparecer seco, con el fin de impedir que los extrudados se
peguen entre si durante los pasos del transporte, almacenamiento, manipulacién o carga.

El paso de secamiento €) del proceso de la invencion se lleva ventajosamente a cabo
usando cualquier técnica que es conocida por el experto. Ventajosamente se lleva a cabo a
presion atmosférica o a presion reducida. Preferiblemente, este paso se lleva a cabo a presion
atmosférica.

Este paso ¢) se lleva ventajosamente a cabo a una temperatura de mas de 50°C y menos
de 180°C, preferiblemente en el intervalo 60°C a 170°C y muy . preferiblemente en el intervalo
80°C a 160°C. '

Ventajosamente se lleva a cabo en un lecho transversal usando aire o cualquier otro gas
caliente. Preferiblemente, cuando el secamiento se lleva a cabo en un lecho fijo, el gas usado es o
bien aire o bien un gas inerte tal como argdn o nitrégeno. Muy preferiblemente, el secamiento se
lleva a cabo en la presencia de nitrégeno en un lecho transversal.

Preferiblemente, la duracién de este paso esta en el intervalo 15 minutos a 4 horas, mas
preferiblemente en el intervalo 30 minutos a 3 horas, y muy preferiblemente en el intervalo 1 hora
a 3 horas.

Al final del paso €) del proceso de la invencion, se obtiene un catalizador secado, el cual
no experimenta un paso de calcinacion subsiguiente en aire, por ejemplo a una temperatura de
maés de 200°C.

El catalizador obtenido al final del paso d) o el paso e) tiene un espectro de Raman que
comprende las bandas més intensas a 990 y 974 cm™ (heteropolianiones tipo Keggin), las bandas
correspondientes al succinato (para succinato de dimetilo, la banda més intensa estd a 853 cm™)y
las bandas caracteristicas para acido acético, la mas intensa de las cuales estd a 896 cm™.

Antes de usarlo, es ventajoso transformar el catalizador secado o calcinado en un
catalizador sulfurado, con el fin de formar su especie activa. Esta activacion o fase de
sulfuracion se lleva a cabo usando métodos que son bien conocidos por el experto,
ventajosamente en una atmosfera sulfo-reductora en la presencia de hidrégeno y sulfuro de

hidrégeno.

<
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Al final del paso €) del proceso de la invencion, el citado catalizador secado, asi
obtenido experimenta ventajosamente un paso f) para sulfuracién, sin un paso de calcinacion
intermedio.

El citado catalizador secado se sulfura ventajosamente ex situ o in situ. Los agentes
sulfurantes son H,S gaseoso o cualquier otro compuesto que contiene azufre, usado para
activar cargas de alimentacién de hidrocarburos, con miras a sulfurar el catalizador. Los citados
compuestos con contenido de azufre se seleccionan ventajosamente de disulfuros de alquilo,
tales como, por ejemplo, disulfuro de dimetilo (DMDS), sulfuros de alquilo tales como sulfuro
de dimetilo, n-butilmercaptano, compuestos de polisulfuro del tipo de ferc-iononilpolisulfuro
tales como TPS-37 o TPS-54, comercializado por el proveedor ARKEMA, o cualquier otro
compuesto conocido por el experto, que puede usarse para sulfurar un catalizador
efectivamente. Preferiblemente, el catalizador se sulfura in situ en la presencia de un agente
sulfurador y una carga de alimentacion de hidrocarburos. Muy preferiblemente, €l catalizador
se sulfura in situ en la presencia de una carga de alimentacién de hidrocarburos suplementada
con disulfuro de dimetilo.

Proceso de hidroconversion

La invencién pertenece a un proceso para la hidroconversion de cargas de alimentacion de
hidrocarburos en la presencia de un catalizador de la invencion.

El proceso de hidroconversion (hidrocraqueo) opera en la presencia de hidrdgeno,
generalmente a una temperatura de mas de 200°C, una presién de mas de 1 MPa, estando la
velocidad espacial en el intervalo 0,1 a 20 h? y la cantidad de hidrégeno introducido siendo tal
que la relacion de volumen de litros de hidrogeno/litros de hidrocarburo esta en el intervalo 80 a
5000 L/L. |

Preferiblemente, el proceso de hidrocraqueo se opera en la presencia de hidrégeno, a una
temperatura de mas de 200°C, preferiblemente en el intervalo 250°C a 480°C, mas
preferiblemente en el intervalo 320°C a 450°C, muy preferiblemente en el intervalo 330°C a
435°C, a una presion de mas de 1 MPa, preferiblemente en el intervalo 2 a 25 MPa, mas
preferiblemente en el intervalo 3 a 20 MPa, a una velocidad espacial horaria en el intervalo 0,1 a
20h7, preferiblemente 0,1 a 6 h, més preferiblemente en el intervalo 0,2 a 3 h', y la cantidad de
hidrdgeno introducido es tal que la relacion de volumen de litros de hidroégeno/litros de
hidrocarburo est4 en el intervalo 80 a 5000 L/L, usualmente en el intervalo 100 a 3000 L/L.

Estas condiciones de operacion empleadas en estos procesos pueden alcanzar
generalmente conversiones por pasada de productos con puntos de ebullicién por debajo de

300°C, preferiblemente menos de 340°C y més preferiblemente menos de 370°C, de por lo
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menos 50% en peso, mas preferiblemente en el intervalo 20% a 100%, pero muy generalmente en
el intervalo 60-95% en peso.

Cargas de alimentacidén

Una amplia variedad de cargas de alimentacion pueden tratarse usando los procesos de
la invencion descritos més arriba. Estas ventajosamente contienen por lo menos 20% en
volumen, preferiblemente por lo menos 80% en volumen de compuestos que hierven por
encima de 340°C.

La carga de alimentacion se selecciona ventajosamente de aceite ciclico ligero (LCO -
light cycle oil), destilados atmosféricos, destilados en vacio tales como, por ejemplo, los
obtenidos de la destilacion directa del crudo (straight run crude distillation) o de unidades de
conversion tales como FCC, una coquizadora o una unidad reductora de viscosidad, cargas de
alimentacion derivadas de unidades para extraer aromaticos de bases de aceites lubricantes o
de la desparafinacion de solventes de bases de aceites lubricantes, destilados que se originan
de procesos para lecho fijo, lecho ebullente o desulfuracion de lechada o hidroconversion de
residuos atmosféricos (AR - atmospheric residues) y/o residuos de vacio (RSV - vacuum
residues) y/o petroleos desalfaltados, y de petréleos desalfaltados, usados solos o como una
mezcla. El listado anterior no es limitante. Parafinas obtenidas del proceso Fischer-Tropsch estan
excluidas. Las citadas cargas de alimentacion tienen preferiblemente un punto de ebullicién TS de
maés de 340°C, preferiblemente mas de 370°C, es decir 95% de los compuestos presentes en la
carga de alimentacion tienen un punto de ebullicién de mas de 340°C, preferiblemente mas de
370°C.

La cantidad de nitrégeno en las cargas de alimentacién tratadas en los procesos de la
invencion es ventajosamente més de 500 ppm en peso, preferiblemente en el intervalo 500 a
10000 ppm en peso, mas preferiblemente en el intervalo 700 a 5000 ppm en peso y aun mas
preferiblemente en el intervalo 1000 a 4000 ppm en peso. El contenido de azufre en las cargas de
alimentacién en los procesos de la invencion es ventajosamente en el intervalo 0,01% a 5% en
peso, preferiblemente en el intervalo 0,2% a 4% en peso y mas preferiblemente en el intervalo
0,5% a 3% en peso.

Opcionalmente, la carga de alimentacion puede contener metales. El contenido
acumulado de niquel y vanadio de las cargas de alimentacion tratadas en los procesos de la
invencién es preferiblemente menos de 10 ppm en peso, mas preferiblemente menos de 5 ppm en
peso y aun mas preferiblemente 1 ppm en peso.

La carga de alimentacion puede opcionalmente contener asfaltenos. El contenido de
asfaltenos es generalmente menos de 3000 ppm en peso, preferiblemente menos de 1000 ppm en

peso, y mas preferiblemente menos de 200 ppm en peso.
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Lechos de proteccidn

En el caso en el cual la carga de alimentacion contiene compuestos de las resinas y/o
asfaltenos y/o metales, es ventajoso hacer que la carga de alimentacion pase inicialmente sobre un
lecho de catalizador o adsorbente que difiere del catalizador de hidrocraqueo o hidrotratamiento.
Los catalizadores o lechos de proteccion (guard beds) usados de acuerdo con la invencion tiene la
forma de esferas o extrudados. Sin embargo, el catalizador esta ventajosamente en la forma de
extrudados con un diametro en el intervalo 0,5 a 5 mm, mas particularmente en el intervalo 0,7 a
2,5 mm. Las formas son cilindricas (pueden ser huecas o no), cilindros en espiral, multi-lébulos
(2, 3,4 o 5 l6bulos, por ejemplo), o anillos. Se prefiere la forma cilindrica, pero puede usarse
cualquier otra forma.

Con el fin de remediar la presencia de contaminantes y/o venenos en la carga de
alimentacion, en otra modalidad preferida, los catalizadores de proteccion pueden tener formas
geométricas mas particulares con miras a aumentar su fraccion de espacios huecos. La fraccion
de espacios huecos de estos catalizadores esta en el intervalo 0,2 a 0,75. Su diametro externo
puede estar en ¢l intervalo 1 a 35 mm. Una lista no limitante de posibles formas particulares que
pueden citarse es la siguiente: cilindros huecos, anillos huecos, anillos de Raschig, anillos
dentados huecos, cilindros almenados huecos, ruedas de vagon “pentaring”, cilindros multi-
hueco, etc.

Estos catalizadores o lechos protectores pueden haberse impregnado o no con una fase
activa. Preferiblemente, los catalizadores se impregnan con una fase hidrodeshidrogenadora.
Muy preferiblemente, se usan las fases CoMo, NiMo o NiCoMo.

Estos catalizadores o lechos protectores pueden contener macroporos. Los lechos
protectores pueden ser los comercializados por Norton-Saint-Gobain, por ejemplo los lechos
protectores MacroTrap®. Los lechos protectores pueden ser los comercializados por Axens en
sus series ACT: ACT077, ACT645, ACT961 o HMC841, HMC845, HMC868, HF858, HM848
o0 HMC945. Puede ser particularmente ventajoso superponer estos catalizadores en por 1o menos
dos lechos diferentes de alturas distintas. Los catalizadores con la fraccion de huecos més alta se
usan preferiblemente en el primer lecho catalitico o lechos en la entrada al reactor catalitico.
Puede ser igualmente ventajoso usar por lo menos dos diferentes reactores para estos
catalizadores. Finalmente, pueden usarse también lechos protectores, que pueden cambiarse, de
manera que pueden tratarse las cargas de alimentacién que contienen la mayor parte de asfaltenos
y metales.

Implementaciones

Como se describe anteriormente, los procesos de hidrocraqueo de la invencion pueden

emplear ventajosamente el citado catalizador solo, en uno o mas lechos cataliticos fijos, en uno o
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maés reactores, en un esquema de hidrocraqueo de una sola pasada, con o sin reciclaje liquido de
la fraccion no convertida, opcionalmente en asociacion con un catalizador de hidrotratamiento
convencional localizado corriente arriba del catalizador usado en el proceso de la presente
invencion.

Los procesos de hidrocraqueo de la invencion pueden usar ademas ventajosamente el
citado catalizador, descrito més arriba, solo, en apenas uno o varios reactores de lecho ebullente,
en un esquema de hidrocraqueo conocido como el modo de una sola etapa (a once-through
mode), con o sin reciclaje liquido de la fraccion no convertida, opcionalmente en asociacion con
un catalizador de hidrotratamiento convencional, localizado en un reactor de lecho fijo o reactor
de lecho ebullente, corriente arriba del catalizador usado en el proceso de la presente invencion.
Proceso de “una sola etapa”

El proceso de hidrocraqueo de la invencion puede llevarse ventajosamente a cabo en un
proceso conocido como proceso de una sola etapa.

En primer lugar y en general, el hidrocraqueo de una sola etapa comprende una
hidrorrefinacion intensa, cuyo proposito es llevar a cabo una hidrodesnitrogenacion y
desulfuracion intensas de la carga de alimentacidn antes de enviarla al catalizador de
hidrocraqueo apropiado, en particular en el caso en el cual comprende una zeolita. Esta
hidrorrefinacion intensa de la carga de alimentacion produce una conversion Unicamente limitada
de la carga de alimentacidn, en fracciones mas livianas, lo cual no es aun suficiente y, por
consiguiente, tiene que completarse sobre el catalizador de hidrocraqueo mas activo, descrito aqui
més atriba. Sin embargo, debe notarse que no se lleva a cabo separacion entre los dos tipos de
catalizadores. La totalidad del efluente de la salida del reactor se inyecta sobre el citado
catalizador de hidroconversion apropiado, y es solamente entonces que se lleva a cabo la
separacion de los productos formados. Esta version de hidrocraqueo es conocida como
hidrocraqueo de “una sola etapa”; en una variacion, la fraccién no convertida se recicla al reactor
con miras a una conversion mas intensa de la carga de alimentacion.

Por consiguiente, el catalizador descrito en la invencidn se usa ventajosamente en un
proceso de hidrocraqueo de una sola etapa, en una zona de hidroconversion ubicada corriente
abajo de una zona de hidrorrefinacion, sin que se lleve a cabo una separacion intermedia entre las
dos zonas.

Preferiblemente, el catalizador de hidrorrefinacion usado en la primera zona de
hidrorrefinacion, solo o en asociacion con otro catalizador de hidrocraqueo convencional,
localizado corriente arriba del catalizador descrito en la invencion, es un catalizador que

opcionalmente comprende un elemento neutralizador seleccionado de fésforo, boro y silicio,
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basandose el citado catalizador en elementos no nobles del grupo VIII y, opcionalmente, en
combinacion con elementos del grupo VIB sobre un soporte de aliumina o silice-alimina.
Proceso “de una sola etapa” de lecho fijo con separacion intermedia

El proceso de hidrocraqueo de la invencién puede llevarse ventajosamente a cabo en un
proceso “de una sola etapa” de lecho fijo con separacion intermedia.

El citado proceso comprende ventajosamente una zona de hidrorrefinacion, una zona para
eliminacion parcial de amoniaco, por ejemplo mediante un flash caliente (hot flash), y una zona
que comprende el citado catalizador de hidrocraqueo de la invencion. Este proceso para
hidrocraquear cargas de alimentacion de hidrocarburos en un solo paso para la produccién de
destilados medianos y posiblemente bases de petréleo comprende ventajosamente por lo menos
una primera zona de reaccion de hidrorrefinacion y por lo menos una segunda zona de reaccion,
en la cual se lleva a cabo el hidrocraqueo de por lo menos una porcién de efluente de la primera
zona de reaccion. Este proceso incluye ademads ventajosamente separacion incompleta de
amoniaco del efluente que sale de la primera zona. Esta separacion se lleva ventajosamente a
cabo usando un flash intermedio caliente. El hidrocraqueo realizado en la segunda zona de
reaccion se lleva ventajosamente a cabo en la presencia de amoniaco en una cantidad por debajo
de la cantidad presente en la carga de alimentacion, preferiblemente por debajo de 1500 ppm en
peso, mas preferiblemente por debajo de 1000 ppm en peso y atun mas preferiblemente menos de
800 ppm en peso de nitréogeno.

Por lo tanto, el catalizador descrito de acuerdo con la invencidn se usa ventajosamente en
un proceso de hidrocraqueo de una sola etapa, de lecho fijo con separacion intermedia, en una
zona de hidrocraqueo ubicada corriente abajo de una zona de hidrorrefinacion, efectudndose una
separacion intermedia para eliminacion parcial del amoniaco entre las dos zonas.

Preferiblemente, el catalizador de hidrorrefinacion usado en la primera zona de reaccién
de hidrorrefinacidn, solo o en asociacion con otro catalizador de hidrorrefinacién convencional,
localizado corriente arriba del catalizador descrito en la invencion, es un catalizador que
comprende opcionalmente un elemento neutralizador seleccionado de fosforo, boro y silicio,
basandose el citado catalizador en elementos no nobles del grupo VIII, opcionalmente en
combinacion con elementos del grupo VIB sobre un soporte de altimina o silice.

Proceso de “dos pasos”

El proceso de hidrocraqueo de la invencién puede usarse ventajosamente en un proceso
de “dos pasos”, el cual apunta a una conversién maxima o incluso total.

El hidrocraqueo de dos pasos corhprende un primer paso que, al igual que el proceso de
“una sola etapa”, tiene como propodsito llevar a cabo la hidrorrefinacién de la carga de

alimentacion, pero también obtener una conversion en el primer paso, la cual es en general del
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orden de 40% a 60%. El efluente del primer paso experimenta entonces separacion (destilacion),
la cual se denomina usualmente intermedia, que tiene como finalidad separar los productos de
conversion de la fraccion no convertida. En el segundo paso de un proceso de hidrocraqueo de
dos pasos, se trata tnicamente la fraccion de la carga de alimentacion que no se convierte durante
el primer paso. Esta separacion significa que un proceso de hidrocraqueo de dos pasos puede ser
mas selectivo para destilados medianos (queroseno + diesel) que un proceso de una sola etapa.
De hecho, la separacion intermedia de los productos de conversion impide que “se craqueen en
exceso” en nafta y gas en el segundo paso sobre el catalizador de hidrocraqueo. Ademas, debe
notarse que la fraccion no convertida de la carga de alimentacion, tratada en el segundo paso,
contiene generalmente cantidades muy pequefias de NHs, asi como compuestos organicos con
contenido de nitrogeno, en general menos de 20 ppm en peso o incluso menos de 10 ppm en
peso.

Las configuraciones de lecho catalitico descritas en el caso de un proceso de una sola
etapa pueden usarse ventajosamente en el primer paso del esquema de dos pasos, ya sea que el
catalizador de la invencién se use solo o en asociacién con un catalizador de hidrorrefinacion
convencional.

Por consiguiente, el catalizador descrito en la invencion se usa ventajosamente en un
proceso de hidrocraqueo de “dos pasos” en el segundo paso de hidrocraqueo localizado corriente
abajo del primer paso de hidrorrefinacion, llevandose a cabo una separacion intermedia entre las
dos zonas.

Para procesos de “una sola etapa” y para el primer paso de hidrorrefinacion de procesos
de hidrocraqueo de “dos pasos”, catalizadores de hidrorrefinacién convencionales, que pueden
usarse ventajosamente, son catalizadores que pueden comprender opcionalmente un elemento
neutralizador seleccionado de fosforo, boro y silicio, basandose el citado catalizador en elementos
no nobles del grupo VIII, opcionalmente en combinacion con elementos del grupo VIB, sobre un
soporte de alimina o silice-alimina.

Los siguiente ejemplos demuestran las grades ganancias en actividad y selectividad para
destilados medianos para los catalizadores preparados de acuerdo con el proceso de la invencion,
comparados con catalizadores del arte previo, e ilustran la invencion sin limitar su 4mbito de
ninguna manera.

EJEMPLOS
Ejemplo 1: Preparacion de catalizadores 14 (no de acuerdo con la invencion) y 1B (de
acuerdo con la invencion)

Para la preparacion de catalizadores 1A y 1B se us6 zeolita USY-1 (ultra-estable Y) con

las caracteristicas descritas en la Tabla 1.
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Tabla 1 : Caracteristicas de la zeolita USY-1

Naturaleza | Designacién | Proporcion de Forma Parametro de Area
de la zeolita | de la zeolita Si0,/AL, O3 cationica la reticula superficial
A) especifica
(m’/g)
USY USY-1 30 H 2428 780

Se utilizd una matriz compuesta de boehmita tabular ultrafina o gel de alumina,
comercializada por Condéa Chemie GmbH bajo el nombre SB3. El soporte se obtuvo después de
la conformacion y extrusion mezclando 20% en peso de zeolita USY-1 con 80% de gel de
alumina. El soporte se calcind entonces a 500°C durante 2 horas en aire.

Una solucion compuesta de 6xido de molibdeno, hidroxicarbonato de niquel y 4cido
fosforico se agregd al soporte por impregnacion en seco con el fin de obtener una formulacion de
3,1/18,0/3,1, expresada como el % en peso de 6xidos con respecto al contenido de materia seca
del catalizador final. Luego de la impregnacion en seco, los extrudados se dejaron madurar en
una atmosfera saturada de agua durante 12 h, posteriormente se secaron de un dia para otro a
90°C. Este precursor catalitico se denomin6 1PC. Finalmente, el precursor catalitico 1PC se
calcind a 450°C durante 2 horas para producir el catalizador calcinado 1A (no de acuerdo con la
invencion).

El catalizador 1B, de acuerdo con la invencidn, se prepar6 por impregnacion en seco del
precursor catalitico 1PC con una solucién que comprendia succinato de dimetilo y dcido acético
diluidos en agua. Las cantidades contempladas de succinato de dimetilo (DMSU) y acido acético
(AA) fueron respectivamente 27% en peso y 18% en peso (es decir, AA/Mo = 2,7 mol/mol y
DMSU/Mo = 1,5 mol/mol). Después de un periodo de maduracién de 3 horas en un recipiente
cerrado a temperatura ambiente, el catalizador se secé una vez mds en una corriente de nitrégeno
(1 NL/g/g) durante 1 hora, en un lecho transversal a 140°C.

El espectro de Raman del catalizador 1B, de acuerdo con la invencién se da en (sic). Las
bandas caracteristicas mas intensas del succinato de dimetilo a 391, 853, 924 y 964 cm™ pueden
identificarse claramente. En la misma manera, la banda caracteristica mas intensa del acido
acético a 896 cm™ es claramente visible. Finalmente, las bandas caracteristicas mas intensas de
los heteropolianiones tipo Keggin a 251, 603 y 990 cm™ son también claramente identificables.
Ejemplo 2: Preparacion de los catalizadores 2A (no de acuerdo con la invencion) y 2B (de

acuerdo con la invencion)



22

Zeolita USY-2 (ultra-estable Y) con las caracteristicas descritas en la Tabla 2 se us6 para

la preparacién de los catalizadores 2A (no de acuerdo con la invencion) y 2B (de acuerdo con la

invencion).
Tabla 2 : Caracteristicas de la zeolita USY-2
Naturaleza | Designacion | Proporcion de Forma Parametro de Area
de la zeolita | de la zeolita S10,/A1,04 catidnica la reticula superficial
A) especifica |
(m’/g)
USY USY-2 12 H 24,35 740

Se usé una matriz compuesta de boehmita tabular ultrafina o gel de alumina,
comercializada por Condéa Chemie GmbH bajo el nombre SB3. El soporte se obtuvo después de
la conformacién y extrusion mezclando 20% en peso de zeolita USY-1 con 80% de gel de
alumina. El soporte se calciné entonces a 500°C durante 2 horas en aire.

Una solucién compuesta de 6xido de molibdeno, hidroxicarbonato de niquel y 4cido
fosforico se agregd sobre el soporte por impregnacion en seco, con el fin de obtener una
formulacién de 3,1/18,0/3,1, expresada como el % en peso de los Oxidos con respecto al
contenido de materia seca del catalizador final. Luego de la impregnacion en seco, los extrudados
se dejaron madurar en una atmosfera saturada de agua durante 12 h, luego se secaron de un dia
para otro a 90°C. Este precursor catalitico se denomind 2PC. Finalmente, el precursor catalitico
2PC se calciné a 450°C durante 2 horas para producir el catalizador calcinado 2A (no de acuerdo
con la invencion).

El catalizador 2B, de acuerdo con la invencion, se prepard por impregnacion en seco del
precursor catalitico 2 PC con una solucién que comprendia succinato de dimetilo y 4cido acético
diluidos en agua. Las cantidades contempladas de succinato de dimetilo (DMSU) y 4cido acético
(AA) fueron respectivamente 27% en peso y 18% en peso (es decir, AA/Mo = 2,7 mol/mol y
DMSU/Mo = 1,5 mol/mol). Después de un periodo de maduracion de 3 horas en un recipiente
cerrado a temperatura ambiente, el catalizador se secé una vez mas en una corriente de nitrogeno
(1 NL/g/g) durante 1 hora, en un lecho transversal a 140°C.

El espectro de Raman del catalizador 2B, de acuerdo con la invencién comprende, como
fue el caso para el espectro de Raman del catalizador 1B, las bandas caracteristicas mas intensas
de succinato de dimetilo a 391, 853, 924 y 964 cm’, la banda caracteristica més intensa de acido
acético a 896 cm’ y, finalmente, las bandas caracteristicas mas intensas de los heteropolianiones
tipo Keggin a 251, 603 y 990 cm™.
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Ejemplo 3: Preparacion de los catalizadores 3A (no de acuerdo con la invencion) y 3B (de
acuerdo con la invencion)

Zeolita USY-2 (ultra-estable Y) con las caracteristicas descritas en la Tabla 2 y beta
zeolita con las caracteristicas mostradas en la Tabla 3 se usaron en la preparacién de los

catalizadores 3A (no de acuerdo con la invencion) y 3B (de acuerdo con la invencion).

Tabla 3 : Caracteristicas de la zeolita beta

Naturaleza | Designacion | Proporcion de Forma Pardmetro de Area
de la zeolita | de la zeolita Si0,/AL O3 catidénica la reticula superficial
A) especifica
(m’/g)
Beta BETA 25 H' 26,2 630

El catalizador 3 se prepardé usando el mismo procedimiento que el empleado en los
Ejemplos 1 y 2, con la excepcion de la mezcla de gel de alimina y zeolita que se componia de
80% en peso de gel de alimina con 17% en peso de zeolita USY-2 y 3% en peso de zeolita beta.
La solucién de impregnacién usada fue equivalente, con un contenido NiMoP final objetivo de
3,1/18/3,1. Al igual que el caso para los ejémplos 1 y 2, el precursor catalitico 3PC se obtuvo
después de la maturacion y el secamiento, y el catalizador de calcinacién 3A (no de acuerdo) se
obtuvo después de la calcinacion.

El catalizador 3B, de acuerdo con la invencidn, se prepar6 por impregnacion en seco del
precursor catalitico 3 PC con una solucion que comprendia succinato de dimetilo y &cido acético
diluidos en agua. Las cantidades contempladas de succinato de dimetilo (DMSU) y 4cido acético.
(AA) fueron respectivamente 27% en peso y 18% en peso (es decir, AA/Mo = 2,7 mol/mol y
DMSU/Mo = 1,5 mol/mol). Después de un periodo de maduracion de 3 horas en un recipiente
cerrado a temperatura ambiente, el catalizador se secd una vez mas en una corriente de nitrégeno
(1 NL/g/g) durante 1 hora, en un lecho transversal a 140°C.

Al igual que el caso para el espectro de Raman de los catalizadores 1B y 2B, el espectro
de Raman del catalizador 3B de acuerdo con la invenciéon comprende las bandas caracteristicas
mas intensas de succinato de dimetilo a 391, 853, 924 y 964 cm’, la banda caracteristica mas
intensa de 4cido acético a 896 cm™ y, finalmente, las bandas caracteristicas mas intensas de los

heteropolianiones tipo Keggin a 251, 603 y 990 cm™.

Ejemplo 4: Evaluacion de los catalizadores en hidrocraqueo de “una sola etapa” de destilado en

vacio
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Los catalizadores para los cuales se describen las preparaciones en los ejemplos
precedentes se usaron bajo condiciones de hidrocraqueo de conversion elevadas (60-100%). La
carga de alimentacién de petroleo era destilado al vacio, que se habia sometido a un primer paso
de hidrorrefinacion sobre un catalizador, cuyas caracteristicas principales se dan en la Tabla 4.

No se llev6 a cabo un paso de separacion intermedia entre el paso de hidrorrefinacion
previa y el paso de hidrocraqueo.

Tabla 4: Caracteristicas de la carga de alimentacién utilizada
Densidad (20/4) 0,869
Azufre (ppm en peso) 502

Nitrégeno (ppm en 10

peso)

Destilacién Simulada

punto inicial 298°C
punto 10% 369°C
punto 50% 427°C
punto 90% 481°C
punto final 538°C

0,6% en peso de anilina y 2% en peso de disulfuro de dimetilo se agregaron a la carga de
alimentacién, con el fin de simular las presiones parciales de H,S y de NH; presentes en el
segundo paso de hidrocraqueo. La carga de alimentacion preparada se inyectd entonces en la
unidad de ensayo de hidrocraqueo que comprendia un reactor de lecho fijo en modo de flujo
ascendente de alimentacidn, en el cual se habian introducido 80 ml de catalizador. El catalizador
se sulfuré por una mezcla de n-hexano/DMDS + anilina hasta 320°C. Debe anotarse que es
apropiado cualquier método de sulfuracién in situ o ex situ. Una vez concluida la sulfuracién,
pudo transformarse la carga de alimentacion descrita en la Tabla 4. Las condiciones de operacion

para la unidad de ensayo se dan en la Tabla 5.
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Tabla 5 : Condiciones de ensayo del catalizador

Presion total 9 MPa
Catalizador 80 cm3
Caudal de hidrégeno 80 L/h
Caudal de la carga de 80 cm /h
alimentacion

Los desempefios cataliticos se expresan como la temperatura que puede producir una tasa
de conversion no corregida de 70%, y por los rendimientos de destilados medianos (MD — Middle
Distillates). Estos desempefios cataliticos, [que] se midieron en el catalizador luego de un periodo
de estabilizacion, generalmente por lo menos 48 horas, habian sido permitidos.

Se asume que la conversion bruta GC es: GC = % en peso de 380°C menos del efluente,
en donde “380°C menos” representa la fraccion, destilada a una temperatura de 380°C o menor.

El rendimiento de destilados medianos (150-380°C) fue igual al % en peso de los
compuestos con un punto de ebullicidn en el intervalo 150°C a 380°C en los efluentes.

La temperatura de reaccion se fijo de manera que se alcanzara una conversion bruta GC

igual a 70% en peso.
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Tabla 6 : Actividades cataliticas de los catalizadores en hidrocraqueo

Nafta Queroseno Gasdleo Destilados medianos
Catalizador T(°C)  rendimiento rendimiento rendimiento  rendimiento (% en

(% enpeso) (% enpeso) (% en peso) peso)
1A 378 17 24,6 21,3 45,9
1B 376 15,5 25,4 22,5 47,9
2A - 370 17,1 25,0 21,1 46,1
2B 368 15,8 25,2 22,5 47,7
3A 366 17,8 25,1 20,3 45,4
3B 364 16,2 25,3 21,5 46,8

Los catalizadores de acuerdo con la invencion (1B, 2B y 3B) demuestran claramente los
desempefios cataliticos superiores a los de los catalizadores que no estaban de acuerdo con la
invencion (1A, 2A y 3A).

El catalizador 1B mostrd una ganancia de 2,0% en peso de destilados medianos
comparado con el catalizador 1A, y una ganancia en actividad de 2°C. El catalizador 2B fue més
selectivo que el catalizador 2A en 1,6% en peso y més activo en 2°C. El catalizador 3B tuvo un
rendimiento de destilados medianos mejorado de 1,4% en peso, con una ganancia de 2°C en la
temperatura de reaccion, comparado con el catalizador 3A el cual no estaba de acuerdo.

La cantidad de nafta producida se redujo sustancialmente cuando se us6 un catalizador de
acuerdo con la invencion. Debido a la invencidn, se obtuvo una ganancia en selectividad para
destilados medianos sin una pérdida de actividad.

Estos aumentos de selectividad son muy grandes cuando se consideran los margenes del
refinador: una ganancia de 2°C representa 1 a 3 meses extra del ciclo industrial (por consiguiente,
una ganancia en productividad) y una ganancia de 2 puntos en selectividad representa un
aumento en la produccién de 1-3% para destilados medianos (incremento en la cantidad de

productos de alto valor agregado).
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REIVINDICACIONES
Un catalizador que contiene un soporte que comprende por lo menos un aglutinante y
por lo menos una zeolita, que tiene por lo menos una serie de canales cuya abertura se
define por un anillo que contiene 12 atomos de oxigeno, el citado catalizador
comprendiendo fésforo, por lo menos un succinato de dialquilo C;-Cq4, 4cido acético y
una funcién hidrodeshidrogenadora, que comprende por lo menos un elemento del grupo
VIB y por lo menos un elemento del grupo VIII, el espectro de Raman del catalizador
comprendiendo bandas a 990 y/o 974 cm, caracteristicas de por lo menos un
heteropolianion de Keggin, las bandas caracteristicas del citado succinato y la banda
principal caracteristica del acido acético a 896 cm’.
Un catalizador de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual el succinato de dialquilo
es succinato de dimetilo y en el cual el espectro de Raman del catalizador tiene bandas
principales a 990 y/o 974 cm’, las cuales son caracteristicas de heteropolianiones de
Keggin, y a 853 cm’, la cual es caracteristica de succinato de dimetilo y a 896 cm™, la
cual es caracteristica of 4cido acético.
Un catalizador de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual el succinato de dialquilo es
succinato de dietilo, succinato de dibutilo o succinato de diisopropilo.
Un catalizador de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, que comprende
un soporte constituido por alimina y zeolita.
Un catalizador de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, que comprende
un soporte constituido por silice-alumina y zeolita.
Un catalizador de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, que comprende
también boro y/o fluor.
Un catalizador de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, en el cual la
zeolita se selecciona del grupo conformado por zeolitas del tipo FAU, BEA, ISV,
IWR, IWW, MEI o UWY.
Un catalizador de acuerdo con la reivindicacion 7, en el cual la zeolita se selecciona de
zeolita Y y/o beta zeolita.
Un catalizador de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, el cual se
sulfura.
Un proceso para la preparacion de un catalizador de acuerdo con una de las
reivindicaciones precedentes, el citado proceso comprendiendo los siguientes pasos en

sucesion:
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a) por lo menos un paso para impregnar un soporte, que comprende por lo
menos un aglutinante y por lo menos una zeolita, que tiene por lo menos una serie
de canales cuya abertura se define por un anillo que contiene 12 atomos de
oxigeno, usando por lo menos una soluciéon que contiene los elementos de la
funcién hidrodeshidrogenadora y f6sforo;

b) secar a una temperatura de menos de 180°C sin calcinacion subsiguiente;
c) por lo menos un paso para impregnacion con una solucién de
impregnacion que comprende por lo menos un succinato de dialquilo C;-Cy, acido

acético y por lo menos un compuesto de fosforo, si no se ha introducido en su

totalidad en el paso a);
d) un paso de maduracion;
e) un paso para secar a una temperatura de menos de 180°C sin un paso de

calcinacion subsiguiente.

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, en el cual la totalidad de la funcion

hidrodeshidrogenadora se introduce durante el paso a).

Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 10 o la reivindicacion 11, en el cual el

succinato de dialquilo y el acido acético se introducen en la solucién de impregnacion

del paso ¢) en una cantidad correspondiente a una relacién molar de succinato de
dialquilo al(a los) elemento(s) impregnado(s) del grupo VIB del precursor catalitico en
el intervalo 0,15 a 2,5 mol/mol, y a una relaciéon molar de acido acético al(a los)

elemento(s) impregnado(s) del grupo VIB del precursor catalitico en el intervalo 0,1 a

10 mol/mol.

Un proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 10 a 12, comprendiendo el

citado proceso los siguientes pasos en sucesion:

a) por lo menos un paso para impregnacion en seco del citado soporte usando una
soluciéon que contiene la totalidad de los elementos de la funcién
hidrodeshidrogenadora y fésforo;

b) secar a una temperatura en el intervalo 75°C a 130°C sin calcinacidn subsiguiente;

)] por lo menos un paso para impregnacion en seco con una solucion de
impregnacion que comprende succinato de dimetilo y 4cido acético;

d) un paso de maduracion a 17-50°C;

e) un paso para secar a una temperatura en el intervalo 80°C a 160°C sin un paso de
calcinacion subsiguiente.

Un proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 10 a 13, en el cual la cantidad

de fosforo introducido en el catalizador, expresada como la cantidad de 6xido, esta en el
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intervalo 0,1% a 20%, preferiblemente en el intervalo 0,1% a 15% y mas
preferiblemente en el intervalo 0,1% a 10% en peso.

15.  Un proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 10 a 14, en el cual el producto
obtenido al final del paso e) experimenta un paso de sulfuracién.

16.  Un proceso para la hidroconversion de cargas de alimentacion de hidrocarburos en la
presencia de un catalizador de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9 o

preparado por el proceso de acuerdo con una de las reivindicaciones 10 a 15.

Traduccion realizada por Hernando Torres
COLO 21259 841 002 6 - 1d.269013
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RESUMEN

La invencion concierne a un catalizador que contiene un soporte, el cual comprende por
lo menos un aglutinante y por lo menos una zeolita, que tiene por lo menos una serie de
canales cuya abertura se define por un anillo que contiene 12 dtomos de oxigeno, comprendiendo
el citado catalizador fosforo, por lo menos un succinato de dialquilo C;-Cy, 4cido acético y una
funcién hidrodeshidrogenadora que comprende por lo menos un elemento del grupo VIB y por lo
menos un elemento del grupo VIII, incluyendo el espectro de Raman del catalizador bandas a 990
y/lo 974 cm’, caracteristicas de por lo menos un heteropolianién de Keggin, las bandas
caracteristicas del citado succinato y la banda principal caracteristica del acido acético a 896 cm™.

La invencién atafie igualmente al proceso para preparar el catalizador y su uso en

hidroconversion.
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ESCHiTURA PUBLiCA NUMERD - - - 494 < - - o
= = = CUATROCIENTOS NOVENTA ¥ CUATRO — o — — — — _ _ i

/| DEFECHA:  FEBRERD 0CHO (08) — = £ - - - _ _ _

DEL 4RO DOS MIL ONCE (2011) D . i
OTORGADA EN LA NOTARIA SEXTA {6°) DEL

CIRCULO NOTARIAL DE BOGOQTA, D.C.

ACTO: PODER-
PODERDANTE: CAVELIER ABOGADOS Nit. 860.041.367-3
APQDERADOS:
LUZ CLEMENCIA DE PAEZ. C.C. 35.456.:324
NIDIA OSORIC 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. 16.200.380

En la ciudad ;ie/Eﬁ/ogma /asu‘no Capital, Republica de Colombid, arte mi - - WABEL
ANDREA RODRIGUEZ DI4Z —Notara(o) Sexta(o) (6} ERCARGADA - de este Circule

Notarial, se otorgé la escritura publica que se' consigha en los siguientes

HEIMINDS: —eommmmwimmmne IR e

Comparecis: con minuta escrita la sefiora ADRIANA ZAPATA GIRALDO, mayor
de edad, vecina de.esta ciudad, casada identificada con fa cédula de ciudadania
No. 51.680.061 de Bogota, y dijo:
ESTIPULACIONES
PRIMERA: Que obra en su calidad de Representante Legal de la sociedad
denominada CAVELIER ABOGADOS domiciliada en la Carrera 4 No. 72-35_
Bogota, Colombia.
SEGUNDA: Que IFP ENERGIES NOUVELLES, sociedad constituida y existente
bajo las leyes de Francia, domiciliada en 1 Bt 4 Avenue de Bois Preau 92852
Rueil Malmaison, Cedex, Francia, designd a CAVELIER ABOGADOS como su

representante para la Propiedad Industrial en Colombia con facultades de

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

representacion que se protocoliza, .- — e

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

|
|
i
|

_

PAPEL DE LSO EXCLUSIWG DEL PROTQCOLO NOTARIEL | NOD TIENE COSTO PARA BL USUARIO
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No. 23.555, identificada con cédula de ciudadania numero 35.455,344”' de
Usaguen, NIDIA OSORIO LOPEZ, T.P.A. No.73.366, identificada con cédula de
ciudadania ndmero 39.787.682 de Bogotd, OSCAR FERNANDO CORREA
BARBOSA, T.PA. No. 71.027 identificado con cédula de ciudadan‘i_'| ndmero
79.524.834 de Bogotd, EDNA DARMELY SARMIENTO CHARRY, T.RP.A. 65.794

identificada con cédula de ciudadania nimero 52.006.265 de Bogota J JORGE
CHAVARRO ARISTIZABAL, T.RA, No. 40.119, identificado con cedula de
ciudadania nimero 16.209.380 de Cartago (Valle), mayores de edad, v cinos de
Bogota, para que representen a la sociedad a cuyo nombre actiz, ante
cualesquiera enfidades o personas, gjerzan ¢ no ;uﬁsqi-cc_ién, incluyendo fas def
orden administrativo, contencioso administrativo y‘judiciai, asi como los tLﬁbunates

da arbitramento, en todo |o concemiente & los siguientes aSUMOS! --—=-—-sss--——"

a) Obtencién de patentes de invencion, modeles de- utilidad, disefios Tncﬁlustfria'les.

trazado de circultos integrados, secretos industriales; el registro de rriar’ca.s de
fabrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales, |nombres
comerciales, ensefias, variedades vegetales, denominaciones de oligen e
indicaciones de procedencia, su renovacion, traspaso, cambio de nombre o
domicilio, cancelacion valuntaria; v el registro de licencias de uso de. esos

derechos

b) Las acciones de competencia desleal, proteccién det consumidor, opasiciones,
cancelacion administrativa o judicial, rulidad, medidas cautelares, af cién por
infraccién, concesion de licencias, la proteccion de secretos industrigles y de
nombres de dominio junto con su administracién v pago; acciones poputares, de
wtela y de cumplimiento; y en general los procesos civiles, | penales,
administrativos o contencioss administrativos, de conciliacion, arbitramento, tutela

relagionados con estos derechos; acciones y procesos que promovsu'rmlI 0 Se NoS

CUARTO: Que los apoderados designados estan facultados en todos !nlL asuntos

arfiba determinados para sustituir este mandato, transigir, congciliar, arbitrar,

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

actos de agentes oficiosos.
QUINTO: Que protocoliza con la p'reseme escritura, un certificado expeﬁlido porla
Cémara de Comercio de Bogotd, que acredita la constitucion y personeria de la

sociedad CAVELIER ABOGADOS, iguaimente protocoliza copia autenticada del

e i Wy e e Tt by 7" 3 o et R 75 o
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CERTIFICADO DE EXISTENCIA Y REPRESENTACION LEGAL 0 INSCRIPCION DE
DOCUMENTQS ‘

. .~ CERTIFICA:
NOMBEE :: CAVELIER. ABOGCADOS :
N.L.T. :|B60041367-3 : |
DOMICTILIQ : BOGOTA D.C.

; CERTIFICA:
NO: 00820237 .

' CERTIFICA:

CONSTITUCION :: QUE POR ESCRITURA DPUBLICA NO. 0006233 DE NOTARIA
SEXTL DE BOGOTA D.C. DEL 10 DE SEPTIEMBRE DE 1574 , INSCRITA BT,
25 [E SEPTIEMBRE DE 1974 BAJO EL NUMERO 00021231 DEL LIBRO X, SE
COMSTITUXO LA SOCIEDAD® CIVIL 'DEWOMINADA: CAVELIER PERDOMO ¥
CAVELIER! - ‘ S

T CERTIFICA : L
QUE  POR ESCRITURA PUELICA NO. 0601000 DE NOTARTR SBXTA DE BOGOTA
P.C. DEL 10 DE MARZO DE.-1983 , INSCRITA EL'- 5 DE ABRIL DE 1983
BAJO EL NUMERO Q0130789 DEL LIBRO IX, LA SOCIEDAD CAMBIG SU
NOMERE DE : CAVELIER PERDOMO Y CEVELIER. POR EL DE : CAVELIER
ABOGADOS - T R
- -, CERTIFICA: :
QUE POR ESCRITURS PUBLICA NUMERO 1.000 QTORGADA EN LA NOTARIA B2,
DE BOGOTA EL 10 DE MARZO'DE 1.983, INSCRITA “EN ESTA CAMARA ©E

COMERCIO 'EL 5 DE ABRIL DE 1.983 BAJC IL NOMERG 130769 DEL ILIBRO f
IX, LA SOCIEDAD CAMBIC SU NOMBRE DE: CAVELIER PERDOMG ¥ CHVELIER,
POR EL DE: CAVELIER ABOGADOS, E INTRODUJO OTRAS REFORMAS.
. CERTIFICA:
CERTIFICA

QUE POR E.P.NO. 2.034 DE LA NOTARIA 6 DE SANTAFE DE BOGOTA DEL 18
DE RBRIL DE 1.995, INSCRITA EL 27 DE ABRIL DE 1.595 BAJO EL NO.
5.937 DEL LIBRO XIIT,LA SOCIEDAD TRASLADO SU DOMICTLIO DE LA CIU-
DaD DE SANTAFE DE BOGOTA D.C. AL MUNICIPIC DE TREIO { CUNDINAMAR-
C& J.-. '

: o CERTIFICR: _
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 7710 DE L& NOTARIA SEXTA DE BOGOTE . .
DEL 10 DE OCIUBRE DE 1984, INSCRITA EL 15 DE NOVIEMERE DE 1984 ~ :
BAEJO EL §O. 1559 DEL LIBRO XIII, LA SOCIEDAD CAMBIO SU :

NATURALEZA JURIDICA DE SOCIEDAD COMERCIAL A SOCIEDAD CIVIL. L
' CERTIFICA: o
REFORMAS | | ) AR
ESCRITURAS NO. FECHA NOTARTA THSCRIPCION. R
842 16-¥-1.977 18, BTA. 27-V-1.877-N0. 46.204 a
3.430 1-VII-1.380 64, BTA. 3-IX~1.980-NO. B9.582 ... .
4.844 10-IX-1.960  6A. BTA. 8 X R
43 10-II-1.983  6A. BTR. I
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7.710 10-X-1.984 . 6A. BTA. 15-XI-1.$84-NO. 1.5%9 ST
7305 —.21-X=1.985 AR BTA._ . I8-XT-] OAS-NO._ 1.9bg L " 7
2.567 29-IV-1.987 6A. BTA. 7-V- 1.987-NO. 2.3B6
£.278 3-WII-1.987 6&. BTA. 23-VII-1987 NO.215.652
2.657 25- TV-1.988 BA. ETA. 19- V -1988-NO. 2,740
8,033 23-XIF-1.990 6A. BTA. 10- I - 1981-NO. 3.786
25 3- T -1.991 6A. BTA. 10- I - 1981-NO. 3.787
1.608 8-ITI~-1.991 6A. BTA. 14-ITI- 1991-NO. 3.841 B
2.15% 2-IV- 1.991  6A. BTA. $-IV - 1991-NO. 3.862 .~
797 7-IT -1.991 6A. BTA. 7- ¥V  ~1991-NO. 3.882
1.739 14-TII-1.891 6A. BTR. 7- V  -1991-NO. 3.881
5.826 21-VIII-1.951 6A. BTA  27-VIII-1991 NO. 4£.01¢%
8.596 4-XIT ~1.991 6A. BTAR  16-III -1992 NO. 4.430
1.492 10-IIT -1.992 6A. BTA.  19-III -1992 NO. 4.436
4.205 8 -VIT -1.992 6A. BTA. .15-VII -1992 NO. 4.594
8.829 16-XIT -1.992 6A. BTA.  24-XIT -1992 NO. 4.819
12 5-1  -1.993 6 STAFE BTA 13-I -1893 NO. -4.850
4.877 29-Y1 -1.993 6 STAFE BTA 7-VIT -1893 NO. 5.085
‘ 5,216 12-¥II =1.993 6 STAFE BTA 36-VII ~1993 NO. 5.077
ACTA NO.71 2-I%- 1.993 JUNTA DE SOCIOS 29-IX- 1933 WO. 5.174
2.034  18-IV- 1.955 6 STAFE BTA 27- IV -1995 NO. 5.937
'2.229  25-TV-1.995 6 STAFE BTA 18-VIII-1.995 NO. £.08p
7.584  12-XII-1.995 6 STAFE BTA 19- XII-1.995 NO. 6.204
676  11- II-1.997 6 STAFE BTA 14- II -1.397 NO. 6.873
REFORMAS : LT 5 : ; |
E.P. ¥O. FECHAR NOTARIA CIODAD FEC NO. INSt

0004506 1997/07/28 (0086 BOGOTA D.C.
0002103 '_Lsgs:,fr;q,fcus"t}‘gf;j‘6”@::rc;c:sm_;:e;:,w
0005326 1998/08/06 0006 BUGOTA™D.C
0005538 1898/08/14
GLOTIE0 1598/11/10 00
0006709 1887711704
0003034 2003/05/30%0606 -G
0003786 2004/07/16 0006 BOGOTA-F.C
0003432 2005/03/18 000G BOEOTAE D.C Lot v
0004818 2005/08/22 8/
0005506 2007/07/17 0006 BOGOTA D.C. 2007/07/24 00010841
5453 2009/10/19 QODE BOZOTA D.C. 2008/10/21 00012243
1336 2010/03/16 0005 BOGUTA D.C. 2010/03/24 00012506
CERTIFICA: '
VIGENCIX: QUE LA SQCLEDAD NO SE HALLE DISUR
i0 DE SEPTISMBRE DE 2024 .

937/039/02

00507
000

LTA. DURACION HASTA EL

CERTIFICR: |
OBSETO SOCIAL: LA SOCIEDAD TENDRA POR OBJETO : EL EJERCICTO DS Lal
ACTTVIDED PROFESIONAL DE RROGADOS. EN DESARROLLO DE ESTE OBJETO|
LA SOCIEDAD BODRA ADQUIRIR, CONTRAFR OBLIGACIONES Y CELEBRAR. TODA,
CLASE DE CONTRATOS DIRECTAMENTE RELACTONADOS Y SUBORDINADOS A,
MISMO, INCLUSIVE LOS DE ARRENDAMIENTO, HIPOTECA, MUTUO CON ©  STN|
INTERES, MANDATO CIVIL Y COMERCIAL, Y SOCLEDAD, ASI = COMO|
PARTICIPAR EN ASCCIACIONSS CIENTIFICAS, GREMIALSS O PROFESIONAZES
SIN ANIMO DE LUCEO. :
RSt e St CERTIFICH:
; : C3UTM  §10,000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00 CUOTAS CON VALOR -

DA UNP, DISTRIBUIDO AST :

- (5)
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ASOCIACION CRVELIER DEL DERECHO N.I.T. 000008001722568

NO. CUOTAS: 8,800.00 VALOR: $8,800.00

GRUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEXNNE C.E. 000000000131100

NO. CUCTAS: 1,200.00 © VALOR: $1,200.00

- SOCIQ INDUSTRIAL (5]

SURREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIN T.C. 000000035456344

NO. CUOT&AS: 0.00 VALOR: $0.06

CHAVARRO! JORGE ) C.C. Q000U0D16208380

NO. CUOTAS: 6.¢0 VELOR: $0.00

TOTALES ‘

NO. CROTAS: 10,000.00 VELCOR: $10,000.00
CERTIFICA:

QUE POR ESCRITURAS PUBLICAS NO. 001431 ¥ 001432 DEL 18 DE MARZO
DE 2005 DE LA NOTARIA 06 DE-BOGOTA D.C., "INSCRITA EL 07 DE ABRIL
DE 2005 PAJO BL NO.- 0009918 Y 0009917, RESPECTIVAMENTE DEL LIBRO
XIIT, DE LAS MIL DOSCIENTAS { 1200 )}  DARTES DE": INTERES SOCIAL
RADICADHES EN CREEZA DE AGHES GAUDEBERT DE CAVELIER, SEISCTENTAS
(600) PARTES BESTRN GRAVADAS O AFECTADAS EN PROPIEDAD FIDUCIARIZ &
FAVOR DE LAS SIGUIENTES , PERSONAS : GERMAN . CAVELYER FRANCO,
ERNESTQ CAVELIER FRANCO; JORGE- CAVELIER FRANCO, INES CAVELIER
FRENCO, |GUILLERMO 'CAVELIER FRANCO, ELENA CAVELIER FRANCO,
ALEJENDRO CAVELIER FRANCO, BEATRIZ CAVELIER -FRANCO, Y LUCIA
CARVELIER: FRANCO., PR '
. ) CERTIFICH: . .
REPRESENTACION LEGAL: EL REPRESENTANTE LEGAL ES EL DIRECTOR. EL SCCIG
FUNDADOR' GERMMN CAVELIER GAVIRIA TENDRA EL CARACTER DE FRESTDENTE
DIRECTOR. VITALICIO, PARTICIPARA POR DERECHO PROPIO EN L CONSEJO
SUPERIOR. ¥ EN EL CONSEJO DIRECTIVD Y LLEVARA LA REPRESENTACION LEGAL
DE LA SOCIEDAD CUANDO LO ESTIME PERTINENTE SIN LIMITACTON ALGUNG.
IGUAL, PRRTICIPACION ¥ ATRIBUCIONES TENDRA SU SUPLENTE AGNES GBUDEBERT
DE CAVELIER CUANDO OCUPE B, CARGO, EN CASO DE FALTA HBSOLUTA DE GERMAN
CAVELIER GAVIRIA. LOS SOCIOS COLECTIVOS ESTAN AUTORIZADOS PARA EJERCER
L& REPRESENTACION DE LA SOCIEDAD EN CUALQUIER TIEMPO, SIN PERJUICTO DE
LAS DELEGRCIONS CONFERIDAS A LOS ORGENOS CREADOS SOR LOS PRESENTES
ESTATUTOS
: CERTIFICA: _

. ** NOMBERAMIENTOS ** _ ) R

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

22 DE AGOSTC DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGGSTO DE 2005 BHJQ EL NUMERG ‘

00010008 :DEL LIBRC XITI, FUE (RON] NOMBRADO (S): L N
NOMERE IDENTIFICACION &
PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO ) o L
CAVELIER GAVIRTH GERMEN -€.C. 000000002877924
QUE POR. ACTR NO. 26 DE ASAMBLEA GENERAL DEL13 BB DR ROy
NSCRITZ EL 24 DE MAYO DE 3010 BAJO EL NUMERO Offfbiiscemeiinyopmeolicosiiy
INSCRITE EL 24 DE MAYO DE 3 z i e St
' CO SO Tha b 2 REPUILLL -—-ub-—,—t:’,

ok




FUZ {(RON) NOMBRADO (S):

| .
- lee L
NCMBRE

) IDENTIFTCACTON  p -

, — : ——

“DIRECTORM | .
ZAPRTE GIRALDG ADRIBRNA C.C. 000000051580061 1

REORESENTANTE LEGAL = 7 o K
ASOCIACION CAVELIER DEL DERBCHO N.I.T. 000D08001722568 |
REPRESENTANTE LEGAL 7 | | \
GALLON GIRALDO CIRLOS C.C. Q00000019D66425 \

REPRESENTANTE LEGAL A | \
GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEZNNE C.E. €00000000121100 ]

SOCIO COLECTIVO , » o
GRUDEBERT DE CAVELIER AONES JEANNE . C.E. 000000000121100

SOCIO COLECTIVO

ASCCIACION CAVELIER DEL- DERECHC ®.I.T. 00000B001722568
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NG. 0004818 DE NOTARIZ ¢ DE BOGOTA D.C.

DE
22 DE AGCSTQ DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGCSTO DE 2005 BAJO EL NUMER
¢DOLIO00E DREL LIBRC XIIL, FUE (RON) NOMBRADO {(8):
NOMBRE IDENTIFICACION
SUPLENTE DEL PRESTDENTE DIRECTOR VITZLICIO
GAUDERERT DF (AVELIER AGNES JEANNE

*_-——O—L"”*"—

C.E. 0000DON00E31100

CERTIFICA:
QUE EL NOMBREMIENTC DE GALLON GIRALDO CARLOS INSCRITO BAJ0 EL REGISTQO

UOOl&SlB DEL LIBRO XIIX, SE DA EN SU CONDICION DE REPRESENTANTE LEGnﬁ
DE L3 ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO.

CERTTFICA: .
FACULTADES DEL REPRESENTANIETLEGALTS APARTE.DE 'LASazFACULTEDES

|

|

Y |
|

|

i
|
z | SIG IR,, ﬂowPRonzsR ¥ \
DESISTIR Y DARA covpﬁi'cgn ENHUICIOS INCTUSIVE ER, AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE LE, ZROPIEDAD DE B }

3 COMPLIR ¥

CEEDED; Y C )
S EMELEOS QU“‘SLENQNECESAPIOS IE ACUERDO
o 21 ““FUNCIONAMIENTO DE LA
SOCIEDRD ASIGNARLLS FUNCIONES FIJ@R 5US SALARIOS Y NOMBEAR TaS
i PERSQNAS QUE DEBAN DESEMPENARLOS, BST

oMo RETIRART.OS b4
REEMPLAZARIOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CURLQUIERA DE LOS ACTOS
INDICADOS EN L& CLAUSULL ANTERIOR SE REFIERA A OPERACIONES CUYQ

MONTQ EXCEDA DE LA SUMA EQUIVALENTE A CTENTO OCHENTA { 1RO
SALARIOS MINIMDS MENSURLES, 5T

CELERPACION REDUERIRZ LA
APROBACION PREVIA DEL CONSEJQ SUDERIOR. '

CERTIFICA: '
*#* REVISOR FISCAL **

|

\

\

i

|

i

|

\

|

i

|

i

: |

QUE POR RCTA NO. 0000071 DEL 2 DE SEPTIEMERE DE 1993, INSCRITA EL 28 |
DE SEPTIEMBRE DE 1993 BAJO EL NUMERO 00005175 DEL LIBRO XITT, FUZ |
{RON) NOMBRADO (S): ‘
NOMBRE |
REVISOR FISCAL ‘
I

!

\

|

\

!

\

|

\
\
|

RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO

IDENTIFTCACION

€.C. 000000002877024
CERTIFICA:
DE CONFORMIDAD CON 1O ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS DE
e e R RI TFICADOS  QUEDAN EN FIRME CINCO (5) DIAS HABILES
jﬁﬁéﬂ&%@%ﬁis},“ﬁﬁﬁﬁp.‘:4&. DE INSCRIPCION, SIEMPRE QUE NO.SEAN OBJETO DE
TREC IR SO R RS ey T v
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* ok ox EL PRESENTE CERTIFICADS N3 éONSTITUYE PERMISCO DR Eox o
w & : EﬁNCIONAMIENTO EN NINGUN Caso o %

SERNOR EMPRESARTIO, ST su EMPFRESA TIENE ACTIVOS INFERIORES A 30,008
SMLMV ¥' UMNA DLANTA DE PERSONAL DE MENOS. CE 200 TRABAJADCRES, USTED
TTENE DERECHO 2 EECIRIR UN DESCUENTC EN EL ©2GO DE LGS PARAFISCALES DE
75% EN ZEL PRIMER &afio Dz CONSTITUCION DE SU EMPRESA, DE 50% EN EIL
SEGUNDO &Moo v DE 25% EN EL TERCER 2RC. LEY 590 DE 2000 ¥ DECEETS 525
DE 2065.

RECUERDE! INGRESAR & wWw. Superscciedades.gov. co PARL VERIFICAR ST SU
EMPRESA ESTh OBLEGEDA A REMITIR ESTADOS PINANCIEROS. EVITE SANCTONES

EL SECRETARIO DE L&, CLMARA, DE COMERCIQ, T

VALCR : § 3,700 . - ‘ v

DE CONFORMIDAD CON EL- DECRETO 2150 DE 1585 Y LA’ AUTORIZACTON IMDERTIDA
POR LA |SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ ‘COMERCIO, MEDIANTE EL OFICIO
DEL 12 ‘DE NOVIEMBRE D=. 1996, LA FIRMA - MECANICL QUE APARECE 3
CONTINUACION TIENE PLENA VALIDEZ PARA TODOS LOS EFECTOS LEGALES
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CAVELIER "o
ABOGADOS | ¥ ‘
. EDIFICIO SISKT "
CARRERA 42 N* 7235 -
[A0GOTA 8~ COLOMBLA . _
: " REPRESENTACION REPRESENTATION
' ¥o {nesoiros), abajo firmadio {8)/1 (we), the undersigned
— IFP ENERGIES NOUVELLES
3 domicliado (5} Cedex, Francia
! enys of )
Por el preseate  nombramos  a CAVELIER{ Do hereby appoint CAVELIER ABOGADOS, s

ABOGADOS, sociedad colectiva constwide de
conformidad con s leyes de la Repiblica de Colombia,
medizgte Escritara Péblica No. 6233 del 10 de
septiembire de 1974, otorgada en la Notarfa Sexta del
Circulo de Bogoti, domiciliada en Bogoti D.C,, con
matriculs mercandl No. (00820237 ¥ NIT 860041367-3,
domicilizda es K Camera 42 N° 72-35, Bogots,
Colombiz, como muestra: xepresentante en todos los
asuntos de Propiedad Industdal, con faculied para
rectbir notificacionies 7 nombrar apoderzdos Judiciales o
exitajudiciales, |
CAVELIER ~ ABOGADDS  nmbién  podid
represeniammos, con las mismas  facultdes arriba
indicaday, zate cuelesquiers entidades o personas,
¢jeczan o no jurisdiccidn, automidades administrativas o
juosdiccionales, tibunales de azhiwamento, en asuntos
de pateraleza civil, comercial, penal, copstiucional,
competencia, competencia desleal, azdministrativa, |f
contencioso administrativa, proteceidn del coansumidor,
variedzdes vegetles, nombres de dominio, opostciones |
u observaciones, cancelacién administrativa y judicial, |
nulidad, medidas ,cantelares, concesiéa de Beancias,
accioges de tutela, Ia proteccidn de secretes industrisles,
desecho regulatorio ¥ en general para que nos represente
ea endlesquiers aclONEs ¥ Procesos que promovamos o
$¢ NO§ Protuevan.

La represeqante podrd, ea nuestro nombre, designar}
apoderados para actaar ante autordades administrativas |
Y judiciles,  por wvia extajudicial y también
procesalmeate en puestro nombre, como demnndantes,
como demandados, como litisconsories, como agentes|
oficiosos, como teteeros, por llamamiento cn garanifa o
como interviicates ad  exclodendum. Dentro de esta |
awtorizacidn, la epresentante podrd facultar 2 los

© CAVELIER ABOGADOS

i

geoeral partnesship orpanized uader the laws of the
Republic of Colombia by means of Public Deed No.
6233 of Seprember 10, 1974, granted at Notary Stxth of
the Bogota Circuit, domiciled in Bogota D.C, wath
Mercantle Registration No. 00820237 and Taxpayee
Tdentificativn Number 860041367-3, domidled ar
Carmera 42 N° 72-35, Bogota, Colombiz, as our
tepresentative for all Induserial Propery matters with
faculty to receive notificadons and Zppoint zitorneys in
and out of Court.

CAVELIER ABOGADOS mey also prpresent us, with
the same faculties stated abowe, before any entites of
persons, with ox without judsdicHon, administeative or
jursdictional auwhorides, courss of 2zbitration, io civil,
commercial, erimina), constimtonal, competton, unfzir
competition, administeative, admigistrative contentious,
consumer protection, plant varieges; domain farmes,
oppesifion or observation marers, admindstrative and
Court cancellation, aullivy, precattionary measuzes,
liceasing, acuon for writ raandamus, protection of trade
secrets, regulatory law and in genesal represent us in any
actions and suits fostimuted by us or sgainst us.

The representative may, in ouwr name, desipnate
amomeys to act before administrative and Jadiclal
anthorities, through out-of-court channels, and aiso
procedurally in our name - 25 plainuff, defendant, jolne f
hﬂ.gﬂ-ﬂt’ IEEI@SEGE&': K= )mu A AL Lot AT

party, when samox %@5@%&%%% tas

mtervener ad exel ﬂtius ‘s:uthr%‘i‘iﬁ
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dpoderados que »:zlla designe para iraosigls, conciliar,
adroitir los"hechos! del proceso, desistir, cancelar, recibir,
renuaciar y  sustituir el poder que se fe otorgue. Asi
mistho, la representante tended la foculead parz revocar|
el poder asi otorgade en ¢ moments que comsidere
. pertineatg. La represcatnte en todo caso podri raificar

los actos de agentes oficiosos. !

3

. Dadoy firmado hoy/Given and signed this

" thereby to compromise, conciliaze, admit the facts of the
case, desist, cancel, receive, resipn and subsdoute the
power of smomey granted theweto. Likewise, the
representative shall have the faculty of revoking the
power of attomey thus greated at zay time it may deem
convenien. The representative may In any case matfy the

- aets of representatives without 2 power of attorney.

’ ' En/in
. _
1 - _
5 - IFP Energi uvefles ,
: Por/by
5 - bk ALEH
" ] DiregforT al Property
l Fitma/ Sipaature e
i
{ U p;:vu; certification matérisite
% de@& signature o
*' dem. Atfesl SLAAEH
i apposée ci-contre, v B
3 Paris, le 21 wpuasahee 200
]
i
i
{
I3 .
© CAVELIER ABOGADOS -
o " - ‘ '-'-v‘? .
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Somerce de’\IANL'ERRE TS TR USRES. NANTERRE
_ — _‘ T Vo rditrences s WD

s UL (0W%BOISEH. - -

'ZE\EVU\TRICDL ATION AU REGISTRE DU CO\E-AZERC!; ET DES QOCHZTES

»

' 4 s Fﬂmﬂ an }1 Octobre 2010
- IDENTIFICATION ) S
Dénomination sociale: . ., .. - IFP ENERGIES N OUVELLES ' :
Newmnéro d'adcmﬁcanan ;- - 775729155 R.C S NANTERRE Lo
Numéro de gestion - ! : 2006 B {}7669 o
Date d1 nmwfr:c..dattaﬁ : i9 Demmtmc ..005
I - P _
RENSPIGNEMENTS RELATIFS A LA PERSONKE _
Fofme juridigue : ; ,- Eublissement pubhc: 3. ca.;ac:érf: mduscm,l el commercial
Adresse du sidgges 77 T 1En4 Avénae De BoisPreau 92500. Rueil "via.lm*uson
Durée de la sociéré " = ~ Indfterminée
Date darrécé des comptes : 7 ’ 31 Décembre:
Constitution - Diépétde T ’ac;ri:: .wmu“;u’.if N Au Greffe du Tribupal && Commerce de hAN‘I’ERRE 12 19 Décembre
L s 2006 sous le uméro 35547 ,
ADMINISTRATION] ;  * | L . 7
Présiden: du conseil | d'ad:mm tration Monsisur APPERT OLIVIER PIERRE S
personnalitd qualifié 6.8 : i nelef e 0940471949 1 PARIS 75009 ;
o de rationalité Francaise i !
R demeurant 29 Rue Georges Piyd IS015Pacié |
Administratenr mpra{se-.r}_mn: ! ‘E‘rgr Madame LEYDIER Lanrence, DaniZle -
Do % nom d'usage PIKETTY . i
Lot % néfe) le 13/11/1963 4 PARIS 75012 n
| 5 de nationalité Frangaise ‘
: demenrant 34 Bis Avenue Galois 92‘140 Bauru Lu Reine
Administrateur reprisentens UErat ™., Madame COTINAUD Mikile, Clébde, Tulia”
: “nom d'usage ROUS SEAU .-
. .., né(e) i1 20919574 WLRSED_LE 1'101"
; ) \ de narionalité Francaise e
. demeumm gl Ruc Robgrt.-De Flers. ?501 5 Paris
Administrateur représentant PErar Monsieur FERRANDERY Michel, Albert
: né{e) le 27/08/1954 4 AURILLAC 15000
de nationalité Francaise
: aemeurm 18 Ruu Du Gcm.ra}; De Larmman 94370 Sicy En Brie .
Administrateur représentont i%Erat Monsiear DUFOLX Matkiew, Jodl, Luc
—_— . néfe) le 03/02/1980 3 CHATEAUDUN 28200
Lo E L de nazionalité Frangaise °
= R » - + demaurant 116 Rué De Reuitly 75012 P:uns

Adm mmmteur (per 'amaza éguafrﬁe*} :; MonsmurBENEm mmﬂv




Grefe do Tribmat de: anmmme dc\Lﬂ\ ER] T

& Rue Pavlo Mersta
S0 MANTERRE CEDEN.
wavw infogrefiefr

: ':i\vion51eur COI_LI )
nffe)le 19/06/1945 3 TULLE 19000’ )
de nationafité Franguse . .

775329 155 K CS,
i’m et W‘HCI-J.S'
27006 BOTEEN.. |

Administrateur (personnalité qualifice)

Monsieur BAMBERGER Ywes, Robert

demeurant 3 Impasse St-Sulpice 92500 Ruell Melmaison

néfe) fe 15/08/1969 A NEUILLY SUR SEINE 92200
de nationalisé Frangaise
demeuranr 19 Quai Saint-Michel 75005 Peris

. Administrazeur (personnalié qualifide)

Wopsicor LE TREUT Hervé Prerre Paul

néfe) le 18/06/1956 2 TOULON 83000

de-narioralité Francaise

demenrant 6 Avenne Daumesnil ’ISGDO Maisons Laffitte

Administrarenr représentant les salarids

Movsieur GOUGEUL Guillaume, Gr‘égcr}'

né{e) le 13/0771971 3 RUEIL MALMAJISON 92500

de narionalitd Frappaise

demewrant 318 Rue ReposLot Les Eparviers 63360 Soluize

Administrateur représentans les saloriés

Magame BAELE Karine, Marie -
nom d'usage GAILLARD ;
néfe] le 175081970 2 ROCHEFORT 17300

de nerionalité Frangaise

demeurant 23 Rue Challemel L aconr 69007, Lvon

Administreateur (personnglité gualifice)

Hiadame TACQUOT Héldng-Andrie

nom d'usage JACQUOT GUIMBAL

adle) le THOT1958 2 ALGER (ALGERIE)
de narianalité Frangaise

Administrateur (persornalité qualifice}

dementrant 50 Rue Danton 94270 Le Kremiin Bicetre
Monsieur KLEIN Philippe, Paui

né(e) le 23/08/1957 A PHALSRQURG 57370
de.nationalité Frangaise

demeurant 53 Avenue Du Louvre 78000 ~‘v"{:rsaillz:s -

Mm:.smur IARRY Bnmo, Paul Rdymond
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Gelle du 'I'nbunal de. Cuﬁ:mmedc \&NEERRE : S IISTISSSRLS. \AI\'TERRE
< Rve Pable Neewdn, o — T Was nSffpegens NHMAS
9220 NANTERRE CEDEY L L Pouaamﬁﬁsr) :

WA m.ogmﬁ’aﬂ .

) ’T\ﬂvL&TRICUL@.’HON AU REGISTRE DU COMMERCE ET DES SGCLETES
" o - -+ Euraitau 17 Octobre’ 010 i

e e 140T1965'% SLENCON 61000 T,

C - de nationaliré anga:su :
: ; R demenrans. §3 Rue Jacques Dulud 92200 Newilly Sur Seme
Adminisirattur (perspnnalité gualifife} ©  Monsienr FAURY Guillzume, Marie, Jean, Dominique

néfe) le 2200271968 & CHERBOURG 30000
g natigialid Erangaise .-

: " demeurant 16 Avenue vac rse Deg Dc-mmc:am 13100 A Ea
f . Proveace, .- - -, .

Commissaire awx compres fimlaire” ~GRANT ’[HORNTO\T
! 7 {632013-843R.CS.PARIS) - -
S 100 Rue De Couzcelles 75017 Paris S
. Forme juridigue Socidté anonyme

Commissairg qux mmw'cs nndmrp DPELOITTE & ASSOCIES
; : (372 028 041 R.C.5. NANTERRE)

M

L 185 Aveaue Charles De Gaulle 9::203 Nevilly Sur Séine

!

{ ; Forme juridigiee Société anonym

5
1

Commissaire aux mﬁf@‘es supp:'.’éan,‘r Moasieor HENGOAT GILLES

. né{e} iz 301151956 A ROUEN 76000
} de nationalité Frangaise ;
P b demeurant 100 Rue De Courcelles 75017 Pasis

1

[

.

s oy gey s

Commissaire aux co:;.p:e.s Supy ;Jl:r_’am BEAS . ;..,
Co (315172 445 RCS. NANTERRE) ¢

, ¥ " 7-9 Villa Houssay 92200 Neuilly Sur Se:me s
: ", \ Porme juridigue Sociéié i 'responsabxlm hnu&ce

qumrwvﬂ:\m REL a;_rrm A anmm COMMERCIALE -~
Origine de fa so\,zere‘ Cutr,,,smcm s congtime"
Origine du fonds ou .a.'e lactvitd: .. Créalion
Acrivitd ! . ““*-RE@:ERCI‘E FDRMAT]'ON ET H\TPORI‘»L%TIG\T DANSLES
. “DOMANES:DBELENERGIE, DU TRANSPORT ET DE
P L'EI%\']RO\RN?'VIE\"T
Nom commercial : ! " Tnstitut frandaisdu péteole  lig, Ifpen, Iostitur frangais du pétrote et des
: . eneroies nouveiles
Adresse de {'établissement princigal’s * 1 E¢4 Averue De Bois Preag 92500 Rueil Maimaison
Conunencement 4" au‘fmtf le: 13 Tanvier 1944

Mode d'exploitation ! =, Exploitation directe -

.
-~
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i
OBSERVATIONS | -+ o= o
i

19 Décembre 2006 inuméro 75924 | TRANSFORMATION EN ETABIRS
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i Ve AQLTE

| _ INPf PARIS 34 5P
| : - 1 8§ AOUT 2010
; ~ POUVOIR

Je saussigng, Olvier APPERT, Président de IFP Energies nouvelles,
étabﬁssement public industiiel et commercial, domicilié, 1 et 4, avenue de Bois-Préau,
92852 RUEBLWMLWAISON Cedex (RCS 775 723 155 — APE : 721 97), donne par la présenta
pouvoi ag Messieurs Richard COMPEYRON et Alfred ELMALEH, méme adresse, afin d'agir
comomtement etfou séparément avec faculté de subdéléguer tout ou partic des présents
pouNDirs &n mien mformam de pour et en nofre nom faire les démarches nécessaires en vue
du d_epotz de dEJJVfanGB, du maintien en vigueur de nos demandes de brevet, de fos
margues er de nos dessins cu modeles en France et a [éfranger: -

- En conséquence, signer toutes pidces ou registres ; donner tottes décharges ; faire
toutes .réc!':r:amaiioris ; présenter toutes demandes relatives & des additions, perfeclionnements,
prolongations ou intreductions, dermandes d'établissement du rapport de recherche, de
correction, d'autorisation d'exploiter, d'avis documentaire ; verser-et retirer toutes taxes : lever
foutes ex'f)éd-itions de litres, procés-verbaux, etc. ; renoncer aux demandes et les représentar
sil y a lisu ; substituer tout ou pariie des présents pouvoirs &t remplir, enfin, toutes les
formalités voulues par les |ois, declarant reconnaltre ef ratifier tous les actes accomplis pour la

réalisation du présent mandat,

‘ Fait & Rueil-Malmaison,
ke Qz00t2010 : COPIE COREORME
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" TRADUCCION OFICIAL NO.0S8/2011

EL YEXTO QUE SIGUE ES TRADUGCCION FIEL Y COMPLETA DE UN UOCUMENTD ESCRITO EN INGLES ¥

LLEVA SELLO Y FIRMA DE HELENA URIBE DE LEMOINE, TRADUCTORA E INTERPRETE .OFICIAL, SEGUN
RESOLUCION Nao. 3618 EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA EL & OF SEPT. DE 1972,

TRF‘\DUCC!ON DE LOS SELLOS. QUE SE ENCUENTRAN EN EL
DOCUMENTO DE REPRESENTACION OTORGADO POR IFP ENERGIES

NOUVELLES. DOMICILIADA EN CEDEX FRANCIA A CAVELIER
ABOGADOS.

F.[F%MA’DO:. 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 NOVIEMERE DE 2010, |

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

HAY SELLO DEL NOTARIO.

i
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m;mucmé"w OFICIAL NO.058/201]

APOSTILLA

CONVENIO DE LA HAYA DEL § DE OCTUBRE DE 1951
1.0 PAIS: REPUBLICA FRANCESA
EL PRESENTE ACTO PUBLICO
HA SIDO FIRMADO POR: ABOGADO PESSINA
ACTUANDO EN SU CAPACIDAD DE: NOTARIO
;" LLEVAEL SELLO DE: SUESTUDIO"
' CERTIFICADO
EN: PARIS
6.1 EL: 29 DE NOVIEMBRE DE 2010
7.1 POR: EL PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE APELACIONES
' DEPARIS |
8.1 BAJOELNO.: 88021
| LLEVA EL SELLO: PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE
' APELACIONES PARIS
10;  FIRMADO: JEAN MARTIN, ABOGADO GENERAL
i ka Apostilla canfitma tnicamente 1a autenticidad de !a firma, del sello o de Ia astampifia

¢det docurmento. Ne implica que &f contenido del documento sea verdaders ni que ia
Replblica Francesz apruebe su contenido
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: SECRETARIA DEL TRIBUNAL DE
COMERCIO DE NANTERRE
4 RUE PABLO NERUDA
92020 NANTERRE CEDEX

EXTRACTO KBIS -

; EXTRACTO DEL REGISTRO DE COMERCIO Y DE SOCIEDADES
| AL 11 DE OCTUBRE DE 2010
H

IDENTIFICACION

F75729155 R.C.5. NANTERRE
Su referencia: VH10-18
{2006 B 07569)

Denominacidn Social;
Nimera de identificacidn:
Numero de Gestion:
Facha de Registro:

IFP ENERGIES NOUVELLES
775728 155 R.C.S. NANTERRE
2006 B 07665

19 DE DICIEMBRE DE 2008

!

DATOS RELATIVOS A LA PERSONA JURIDICA

| Forma juridica

Establecimiento publico de caracter industrial
y-comerciai ‘

Direccién de la sede

1 Et 4 Avenue de Bms Preau |

Dufacién de ia Sociedad

Indeterminada

Fet;:ha'de- Cierre de cuentas

| Ei 31 de Diciembre

Conhstitucidn —Depésito del
- acta de Constitucidn

Ante |z Secretania del Tribunal de Comereio

- de NANTERRE , el 19 de Diciembre de 2006
bajo el nimero 35547,

ADMINISTRAGION

Présidente del Consejo 0e | Sefor APPERT OLIVIER PIERRE
Administracion Nacido el 9 de abrit de 1949 en Paris 75009

Parsonal Calificado
|

De nationalidad Francesa .
Residente en 28 Rue Georges Pitard 75015

Paris

Sevretaria de Lyon {901}
Establemmrento Secundano

ESTABLECIMIENTOS FUERA DE LA SECRETARIA

Extracto expedido en Nanterre gl 12 de Qctubre de 20 :0 En 4 paginas.

EL;.SECRETAR!Q FIRMADOC: ILEGIBLE

seP} § 1877 I
MINSTERIO _
9 JUSTL":M i

' ( -'m-a-—._.._».‘,_; ;
i.ﬁ-:» ﬁusm@ac‘ugam F.?%ccaF ;
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TRADUCCION OFICIAL NO.058/2011
‘ APOSTILLA
| CONVENIO DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1981
1.1 PAIS: REPUBLICA FRANCESA
EL PRESENTE DOCUMENTO PUBLICO
2. | HASIDO FIRMADO POR:
3. | ACTUANDOC EN SU CAPACIDAD DE: SECRETARIO
=+ LLEVA EL SELLO DE: TRIBUNAL DE COMERCIO DE NANTERRE

CERTIFICADO

| EN: VERSALLES
EL: 24 DE NOVIEMBRE DE 2010
POR: PROCURADOR GENERAL ANTE LA CORTE DE APELACIONES
| DE VERSALLES _
| BAJO EL NO. 249552010 '
| SELLO: CORTE DE APELACIONES DE VERSALLES
0. FIRMADGC: HENRI GENIN, SUBSTITUTO DEL PROCURADOR
! GENERAL
La Ap&sﬁ!lﬁa confierna. dnicamente la aulenticidad de Iz fima, del seflo o de la estampilia ded

=dc':-’ume‘ntu; Mo implica que el contenido de! documento ses verdaders af gue & Replblica -
Francesa apruebe su contenida
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TRADUCCION OFICIAL NO.058/201]
{ PG 18877
INPI PARIS 34 SP

: . 18 DE AGOSTO DE 2010

; PODER
El ;usc‘m‘t-o OLIVER APPERT, Presidente de (FP Energies nouvelles, entidad
publica industriat y comercial, domiciliada en 1 Y 4 avenue de Bois<Preay,

92852 RUEIL MALMAISON, CEDEX (RCS 775 729 155 — APE: 721 92}, peor

me’i:lio del presente otorga Poder a los sefiores RICHARD COMPEYRON ¥
ALFRED'ELMALEH, de la misma direccién con el fin de actuar conjuntamente

w’o-i individualmente con la facultad de subrogar total o parcialmente los
presentes poderes para que en nuestro nombre lleven a cabo todas ias
diligencias necesarias con el fin del depdsito, la entrega, el mantenimients

viglén‘te de nuestras solicliudes de patente, de nuestras marcas y de nuestros
diséfios o modelos en Francia y en el exterior,
n

En consecuencia firmar {odos los documenitos o registros, dar todas las
descargas, hacer todas las reclamaciones, presentar todas las demandas
refativas a adiciones, perfeccionamientos, prolongaciones o irfroducciones,
demandas de establecimiento det informe de investigacion, de correccian, de
autorizacién para expléter, de aviso documental girar v retirar todos los
impuestos; retirar todas las expediciones de titulos, actas, etc.: renunciar a [as
solzicitud-es y representarnos si fluere el caso; incluir todo o parte de los
presentes poderes y lienar finalmente todas las formalidades requeridas por
tas|leyes declarando reconocer vy rafificar todos los actos llevados a cabg para
la realizacion dei presente mandato.
Expedido en Rueil-ilalmaison, ef 9 de Agosto de 2010
E! Presidente
FIRMADC: OLIWVIER APPERT,

|

COPIA CONFORME AL ORIGINAL

21|DE ENERODE 2011 | -
HAY SELLO DEL NOTARIO DOMINIQUE PESSINA, NOTARIO DE PARIS,
ANTE LA CORTE DE APELACIONES.
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APQOSTILLA

CONVENIO DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1961

PAIS: REPUBLICA FRANCESA

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

CERTIFICADC

EN: PARIS
EL: 21 DE ENERO DE 2014
PCR: EL PROCURADOR GEMNERAL DE LA CORTE DE APELACIONES
DE PARIS
BAJO ELNO.: 4815
LLEVA EL SELLO: PROCURADOR GENERAL DE L& CORTE DE i
APELACIONES PARIS.
FIRMADO: JEAN MARTIN, ABOGADG GENERAL.
La Apastilla cenfirma dnicamente la autenticidad de ta firma, del selio o de J2 estamoilla

del documento. Mo implica que ef contenido del documents sea verdadero ni gue la
RepUbiica Francesa epruebe su contenido
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documente de representacion otorgado el dia- 22 de
Noviembre de 2010 por IFP ENERGIES NOUVELLES,
documento que esta debidamente legalizado por Apostila.
Presente la sefiora ADRIANA ZAPATA GIRALDO

domiciliada en Bogotd, identificada como aparece al pie de

- sufirma y manifestd que estd conforme con el contenido

de esta eseritura piiblica.

seeseenmeee— HASTA AQUI LAS DECLARACIONES DEL INTERESADO -<ocnveren

OTORGAMIENTG Y AUTORIZACION. Leido, el presente instrumento pblico par

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

Notaria quien en esta forma 1o alitoriza. ya

DERECHOS NOTARIALES: § 44,000400  -ceresenes
IVA:$ 61.168.00 £ ,
RECAUDOC SUPERINTENDENCIA: $3.700.00
RECAUDO FONDO NACIONAL DE NOTARIADO: $3.700.00

RESOLUCION 11621 DE DICIEMBRE 22 DE 2010 MODIFICADA MEDIANTE

RESOLUCION 119803 DE DIGIEMBRE 30 DE 2010
PAPEL NOTARIAL: Ef presente mstrument/a pub?ﬁo se extencho y firmé en las

A
hojas de papel notarial nimeros: 7 700092 583049 — 7 700002 583056 -——

RIAMAZA@JQ‘ ‘GIRALDO

CC.S/ %0 68)
TEL BW3b 1|
Representante Legal de CAVELIER ABOGADOS

PAREL DE USC EXCLUSHO OEL PROTOCOLO NOTARIAL MO TIENE COSTO PARA EL USUARID



Elabore: | £nneica PE.Gaveles

Idenrificd:

Revisa: f},S Z . o

Cerre: | a
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ES FIEL Y PRIMERA COPIA 4 FGTGCD‘PR ) TOMADA DE LA ESCRITURA PUBLICA.
NUMERC 0424 DE FECHA FEBRERC 0S8 DE 2011,

COPILA QUE EXPIDD CON DESTING AL INTERESADD EN 17 HOJAS RUBRICADAS
EN SUS MARGENES, LB CUAL CARECE DE HNOTAS DE REVOCATORIA,
MODIFICACION © SUSTITUCION, POR TANTO SE PRESUME VIGENTE EL PODER
EN ELLA CONTENIDG.
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
NIT : 800.176.089-2

»

-/ -
. . RECIBO DE CAJA No. 14 - 0074588
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Julio 16 de 2014 - 09:38:09
RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADOS NI 860.041.367
*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BANCO CUENTA No. PAGO FECHA PAGQO VR PAGQ

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 644039292 16/07/2014 5.430.000.00
*** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICO CONCFPTO Vr UNDITARIO  Vr.CONCEPTO
150005-01-01 SOLICITUDES 1&!\2//%%&%% DE SOL. DE PATENTE DE 515.000.00 515.000.00

$515.000.00 _

SON: **QUINIAQSQUINCE MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

R*gsponsable& /w

g o
Recibo de Caja Ap; icade-al'Expediente No.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ COMERCIO

LT

0000
Fecha: 2014-07-22 16:36:111 [
'36: ep. 2020 DIR NU
/E' 2 111 PATENTEIY] Eve: 378 FASENAC%/I\/}ESR
-411 PRESENTACION  Follos: 61

QOO 21299~ S -G

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia

Web: www.sic.gov.co e-mal: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240
, Julio 16 de 2014 - 09:38:14




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-/ -

RECIBO DE CAJA No. 14 - 0077020

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Julio 22 de 2014 - 14:11:56
RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADOS NI 860.041.367

*** Soporte del Pago ***

TIPO PAGO BANCO CUENTA No. PAGO FECHA PAGO VR PAGO
RECIBO DE CA 999999999 71788 09/07/2014 52.000.00
REC!BO DE CA 999999999 71795 09/07/2014 106.000.00
RECIBO DE CA 999999999 74581 16/0772014 31.000.00

*** Conceptos Pagados ***
CANT. RENTISTICO CONCEPTO Vr.UNDITARIO Vr.CONCEPTO
6 50005-01-01 SOLICITUDES 1607 REIVINDICACION PATENTE UNITARIA 31.000.00 186.000.00

ADICIONAL A LAS 10 INIC

$7186.000.00

.SON: **CIENTCI) OCHENTA Y SEIS MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

-

R*g§£9nsable: W \

)

Recibo de Caja Aékado al Expediente No.
/ N N

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

e SRR g

No. 14-158987 00000-0
-- -0000
Fecha: 2014-07.22 16:36:
Tra. 19 F’ATENTEI%?’GM Dep. 2020 DIR.NUEVASCR

Eve:
Act. 411 PRESENTACION goﬁgg g1A SENAGIONALI

Qo) 22T A (”@62”6

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: {571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240
, Juilo 22 de 2014 - 14:11:57

RE



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

(86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT
Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 2012/11/27
No. de solicitud PCT/FR2012/000488

Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
(21) N° de solicitud: (51) Int CI: B01J 029/076
22) Fecha de solicitud: (71)Solicitante(s) IFP ENERGIES NOUVELLES Y TOTAL
| REFFINAGE FRANCE
(30) Prioridad  (31)  Prioridad  (32)  Fecha  (33) Pais
11/04.025 201112122 FR
(72) Inventor(es) ~ LAURENT SIMON Y OTROS
(74) Apoderado:  LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
(89) Fecha limite inicio fase nacional:  2014/07/22 (87)  Publicacién internacional

2013/06/27
WO 2013/ 093229 A1

Fecha:
N° publicacion:

(54) Titulo:

CATALIZADOR PARA USO EN HIDROCONVERSION, QUE COMPRENDE POR LO MENOS UNA ZEOLITA Y METALES
DE LOS GRUPOS VIl Y VIB, Y PREPARACION DEL CATALIZADOR

Resumen:

invencion concierne a un catalizador que contiene un soporte, el
cual comprende por lo menos un aglutinante y por lo menos
una zeolita, que tiene por lo menos una serie de canales cuya
abertura se define por un aniflo que contiene 12 &tomos de
oxigeno, comprendiendo el citado catalizador fosforo, por lo
menos un succinato de dialquilo C+-Cs, &cido acético y una
funcion hidrodeshidrogenadora que comprende por [o menos un
elemento del grupo VIB y por lo menos un elemento del grupo
VI, incluyendo el espectro de Raman del catalizador bandas a
990 ylo 974 com’, caracteristicas de por lo menos un
heteropolianion de Keggin, las bandas caracteristicas del citado

succinato y la banda principal caracteristica del acido acético a

896 cm-".

La invencion atafie igualmente al proceso para preparar el

catalizador y su uso en hidroconversién




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA' Y COMERCIO

gt omeret T

SUPERINTENDERCIA Ko 4 4158967~ -00000-0000
: 22 16:36:11  Dep. 2020 DIRNUEVASCR
- ?reaCh 1a 1 2%1A41F'%7I\ITEIYII Eve:%?& FASENACIONALI
PATENTE DE INVENCION D ~ MODEL  Act 411 PRESENTACION  Folios: 61

Indicacién gue se solicita una patente.
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion delainvencion

Dibujos de ser estos pertinentes

NN

- Gomprobante de pago de.las tasas establecidas {Pe seretcaso-formato-de-deseuento)- -
Completa I:] incompleta D

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

Indicacién-que se-solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, 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 D Incompleta D

00 oo

DISENO INSUSTRIAL D (Art.119 Decision 486/00),.. .
D Indicacion que se solicita Disefio industrial
D Datos de identificacidn del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacion grafica y fotografica del Disefic.industrial.o.muestra.del material que.incorpora el
D disefio
D Comprobante de pago de las tasas establecidas
LCompleta D Incompteta- g

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

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

Representacién grafica de un esquema de trazado

HpnpEpE

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

P102-F08 (2009-11-18)



