Sefior Director
DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.

Referencia : Expediente No. NC2016/0000114

Asunto : Solicitud de patente para PROCEDIMIENTO DE
HIDROTRATAMIENTO DE MATERIAS RENOVABLES CON UN
RECICLO DE GAS OPTIMIZADO

Solicitante : IFP ENERGIES NOUVELLES

RESPUESTA A EXAMEN PRELIMINAR

ANDRES RINCON USCATEGUI, identificado como aparece al pie de mi firma, en mi
condicion de apoderado del solicitante de la patente de la referencia, doy respuesta al
Oficio No. 8589 notificado por fijacion en lista el 17 de agosto de 2016.

I MODIFICACIONES AL PLIEGO REIVINDICATORIO

Con el fin de atender las observaciones realizadas por el examinador de manera
preliminar al examen de patentabilidad, el solicitante decide aportar un nuevo capitulo
reivindicatorio conformado por 14 reivindicaciones.

A pesar de eliminar materia del pliego reivindicatorio originalmente presentado, mi
representada no renuncia a la proteccién que pueda obtener sobre dicha materia y se
reserva el derecho de presentar una solicitud divisional que la contenga durante el tramite
de la presente solicitud. '

Il. EN CUANTO A LAS OBJECIONES DE SUPUESTA FALTA DE CLARIDAD

1. En atencién a la objecién del examinador, la sclicitante ha modificado la
reivindicacion 1, de tal manera que se utiliza la estructura predmbulo-enlace gramatical-
parte caracteristica; adicionalmente, desea poner de presente el uso de la numeracién
consecutiva, con nimeros arabigos, en el capitulo reivindicatorio.

2. La solicitante no comparte las observaciones del examinador sobre los términos
objetados de las reivindicaciones 1, 2, 11 y 13 que considera imprecisos, y al respecto
desea poner de presente que se trata de palabras comidnmente utilizadas en el campo
técnico de la invencidn solicitada; por lo tanto, considera que su alcance seria facilmente
conocido por una persona del arte normalmente versada en la materia. En consecuencia,
no considera de recibo la sugerencia del examinador de modificarlas en esta etapa del

“EXCEEENCIA LEGAL EN UN MONDO SIN ERONTERAS”

) BOBOTA - Eeificlo Sigki - Carera 4 o, 72 - 35 - Cétgo Posta! 110221 - Tel. {57-1) 347 3611 - Fax (57-1) 211 8BGO - Fax 1 1LS.A: (1-305) 675 7743 - LOLOMELA
MEBELLIN - 8an Fernando Pleza - Carmera 43 A No. 1- 50 - Torre Protecclse Oficina 852 - Cafigo Posial 050021 - Tel: (574} 520 4760 / (57-4) 328 0783 / (57) 317 386 8B63 / (57) 310 532 2365 - COLOMBIA
BARRANQUILLA - Calle 64 No. 50-2G - Gficina 201 - Sacige Postal 880002 ~ Bareio £ Prado - Tel. (57-5) 3 &1 84 40 - COLOMBIA

Yww.cavelier.cem
cavelierfcavalier:zom




CAVELIER

ABOGADTDS

trdmite ya que se limitarfa indebidamente el aicance del objeto que se desea proteger,
mads alin cuando no se ha efectuado el correspondiente estudio del estado del arte.

3. En cuanto a las objeciones a las expresiones “al menos”, “mds del”, “inferior”, la
solicitante considera que son suficientemente claras de acuerdo con la informacion de la
descripcién, conforme lo prevé el articulo 51 de la Decisién 486; por lo tanto considera
gue la invencién podria ser facilmente ejecutada por una persona normalmente versada
en la materia.

En lo que hace referencia a las expresiones “alta temperatura”, “alta presién”, “baja
temperatura”, la solicitante considera pertinente llamar [a atencidn del examinador sobre
el hecho que hacen referencia especifica al separador; por lo tanto, considera gue su
alcance es suficientemente claro y preciso para una persona normalmente versada en la
materia, ademads que estdn técnicamente soportadas en la descripcion.

4. Acerca de la objecidn en cuanto a que el capitulo reivindicatorio presenta
funcionalidades, la solicitante estima procedente poner de presente que de acuerdo con
la Guia para Examen de solicitudes de patente de invencién, en el numeral 2.6.5.4., “Las
reivindicaciones deben incluir caracteristicas estructurales y funcionales cuando para la
persona del oficio normalmente versada en la materia no sea obvio el funcionamiento de
fos elementos caracteristicos y al relacién entre estos.”; por lo tanto, considera que esta
objecidn no tiene fundamento, toda vez que las expresiones objetadas permiten entender
claramente el funcionamiento vy la relacién entre los elementos que hacen parte de Ia
materia que se desea proteger con la patente solicitada.

5. Finalmente, la solicitante considera que [a expresion “eventualmente” es
suficientemente clara para una persona del oficio normaimente versada en [a materia
guien, con la informacién de la descripcidn, estaria en capacidad de determinar su alcance
y por ende ejecutar ficilmente la invencion.

1. EN CUANTO AL DOCUMENTO DE CESION

Se presenta copia del documento en donde consta la cesidon del derecho sobre la
invencién al solicitante por parte de los inventores.

Iv. EN CUANTO AL PAGO DE TASAS

Se efectia el pago correspondiente por el valor de la tasa legal fijada por concepto de 4
reivindicaciones adicionales a las primeras 10.

V. DOCUMENTO DE PRIORIDAD

Se presenta la copia certificada de la solicitud cuya prioridad se ha revindicado con esta
solicitud.



VI. PETICION

Teniendo en cuenta que la presente solicitud cumple con los requisitos de los articulos 26
y 27 de la Decision 486 de 2000 y considerando que se ha dado respuesta a las
observaciones de la Direccion de Nuevas Creaciones con respecto a otros aspectos que
tienen que ver con la patentabilidad de la invencion, solicito a su Despacho continuar con
gl tramite administrativo correspondiente.

VIl.  ANEXOS

1. Nuevo capitulo reivindicatorio conformado por 14 reivindicaciones
2. Documento de cesidn
3. Copia certificada def documento de prioridad

Sefior Director,

ANDRES RINCON USCATEGUI
C.C. 79/780.910 de Bogota
P, 1\1\4.908

COLO-17934-0801-0012-7
SCT\SCT\ID-291316\WP(C17934
No. M-2016-291316\SCT




REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de hidrotratamiento de una carga procedente de fuentes

renovables para producir hidrocarburos parafinicos en presencia de

hidrégeno en un reactor con lecho fijo y teniendo varias zonas cataliticas

puestas en serie y teniendo cada una al menos un catalizador de

hidrotratamiento, caracterizado porque:

a)

b)

el flujo de la carga total F se divide en un numero de diferentes flujos
parciales de carga F1 a Fn, igual al nimero de zonas cataliticas n, conn
entero comprendido entre 1 y 10 en el reactor, siendo inyectado el
primer flujo parcial de carga F1 en la primera zona catalitica Z1, siendo
inyectado el segundo flujo parcial de carga F2 en la segunda zona
catalitica Z2 y asi sucesivamente, si n es superior a 2, operando el
procedimiento de hidrotratamiento a una temperatura comprendida entre
los 180 y 400 °C, a una presién comprendida entre 0.1 MPa y 15 MPa,
con una velocidad espacial horaria comprendida entre 0.1 h” y 10 h™ y
con un ratio entre el caudal total de hidrégeno y el caudal total de carga
comprendido entre 150 y 1.500 Nm®m?, representando el caudal masico
de hidrégeno enviado hacia la primera zona catalitica mas del 80% en
peso del caudal masico total de hidrégeno utilizado en el procedimiento
de hidrotratamiento, para producir a la salida del reactor al menos un

efluente que contiene los hidrocarburos parafinicos,

dicho efluente procedente de la etapa a) esta sometido al menos a una
etapa de separacién que permite separar al menos una fraccién
gaseosa y al menos una fraccion liquida que contiene los hidrocarburcs

parafinicos,




c) se recicla al menos una parte de dicha fraccién liquida que contiene los
hidrocarburos parafinicos en la primera zona catalitica y en las
siguientes zonas cataliticas de tal manera que
- la tasa de reciclo local en cada uno de los lechos, es decir la relacién
masica entre el flujo de dicha fraccién liquida reciclada y el flujo
parcial de carga introducido en la zona cada catalitica Fn, es inferior
oigual a2,

- la tasa de dilucién local en cada uno de los lechos, es decir la
relacién masica entre la cantidad de los flujos liquidos y gaseosos
diluyentes introducidos en la zona catalitica n y el flujo parcial de

carga introducido en la zona catalitica Fn, es inferior a 4.

2. Procedimiento segln la reivindicacidon anterior en el cual las cargas
procedentes de lentes renovables segln la intencidén se eligen entre los
aceites vegetales, los aceites de algas, los aceites de pescados, los aceites
alimenticios usados, y las grasas de origen vegetal o animal, o las mezclas
de tales cargas, que contienen triglicéridos y/o éacidos grasos libres y/o

ésteres.

3. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2 en el cual el
caudal masico de hidrégeno enviado hacia la primera zona catalitica que
representa mas del 90% en peso del caudal masico total de hidrégeno

utilizado en el procedimiento de hidrotratamiento.

4. Procedimiento segun la reivindicacién 3 en el cual la totalidad del caudal
masico de hidrégeno utilizado en el procedimiento de hidrotratamiento se

envia a la primera zona catalitica Z1.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en el cual la

tasa de reciclo local para cada uno de los lechos, es decir la relacion



masica entre el flujo de dicha fraccion liquida reciclada y el flujo parcial de
carga introducido en la zona catalitica Fn, es inferior o iguala 1.7.

Procedimiento segn la reivindicacién 3 en el cual la tasa de reciclo local
para cada uno de los lechos, es decir la relacion magica entre el flujo de
dicha fraccién liguida reciclada vy el flujo parcial de carga introducido en la

zona catalitica Fn, es inferior o igual a 1.5.

Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 en el cual el
catalizador de hidrotratamiento comprende una funcidn de hidro-
deshidrogenacién que contiene al menos un metal del grupo VI elegido
entre el niquel y el cobalto, tomado sélo o en mezcla, eventualmente en
asociacion con al menos un metal del grupo VIB elegido entre el molibdeno
y el tungsteno, tomado s6lo o en mezcla y un soporte elegido en el grupo
formado por la alimina, la silice, las silices-aliminas, la magnesia, las

arcillas vy las mezclas de al menos dos de estos minerales.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 en el cual la
etapa b) de separacién se realiza en al menos dos etapas en un separador
de alta temperatura y de alta presiéon que permite separar una fraccion
gaseosa que contiene el hidrégeno, el CO, el CO,, el HzS, los gases
livianos y el agua formada durante las reacciones de hidrodesoxigenacion y

una accion liquida que contiene los hidrocarburos parafinicos.

Procedimiento segun cualgquiera de las reivindicaciones 1 a 7 en el cual la
etapa b) de separacion se realiza a en dos etapas, siendo efectuada la
primera separacion en un separador de baja temperatura y de alta presion
seguida de una etapa de separacién de al menos una parte del agua

formada.




10. Procedimiento segun cualguiera de las reivindicaciones 1 a 9 en el cual se
recicla en la etapa a) dicha fraccién gaseosa separada después de la etapa

b) y que comprende el hidrdégeno.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 en el cual al
menos una parte de la fraccidn liquida que contiene los hidrocarburos
parafinicos obtenida después de la etapa b) de separacion se

hidroisomeriza en presencia de un catalizador de hidroisomerizacion.

12. Procedimiento segln la reivindicacién 11 en el cual dicha tapa de
hidroisomerizacioén opera a una temperatura comprendida entre los 150 °C
y los 500 °C, a una presion comprendida entre 1 MPa y 10 MPa, con una
velocidad volumétrica horaria ventajosamente comprendida entre 0.1 h-1 y
10 h-1, con un caudal de hidrégeno tal que la relacidon volumétrica
hidrégeno/hidrocarburos ventajosamente estad comprendida entre 70 vy

1.000 Nm*m?® de carga.

13. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 11 o 12 en el cual
el catalizador de hidroisomerizacidon comprende al menos un metal del
grupo VIl elegido entre el platino y el paladio activos en su forma reducida
y el niquel y el cobalto utilizados en su forma sulfurada y/o al menos un
metal del grupo VIB elegido entre el molibdeno o el tungsteno y al menos

un tamiz molecular o un soporte mineral amorfo.

14.Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13 en el cual
el efluente de la etapa de hidroisomerizacion se somete al menos a una
etapa de separacion y al menos una etapa de fraccionamiento que permite
obtener un corte gaseoso, un corte de gasolina, y al menos un corte de

destilados medios que contienen queroseno y/o diésel.
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CESION

Yo, {nosotros) abajo firmado (s)

FUs)on) @ (18)

ASSIGNMENT

I {(we), the undersigned

Thierry CHAPUS

Frederic BAZER-BACH)I

Elodie TELLIER

Yves SCHARFF

Stéphane FEDOU

Octavio CARVALHO

Sébastien BOUCHER

domiciliado(s) en

Oof

0023 Rue de Flesselles, Lyon, 83001, Lyon, France

0021 Che des Lales, Irigny, 69540 Irigny, France

0056 Rue Abbe Boisard, Lyon, 69003, Lyon,
France

0013 rue Louise Michel, 78360 Moniesson, France

0004 rue de la Michaudiere, 75002, Paris, France

0026 Rue Poliveau, 75005, Paris, France

00582 rue Jules Ferry, 78400 Chatou, France

declaro(amos) bajo juramento ser Gnico(s) ¥ verdadero(s) inventor(es)

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

declaro{amos) asf mismo que cedo{emos) y transfiero{erimos), sin
[imitacién, a favor de la socledad

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

IFP ENERGIES NOUVELLES

constituida y existente de conformidad con las leyes de

a corporation constituted and existing in conformity with the laws of

France

domiciliada en

domiciled in

1 et 4 avenue de Rois Préau
92852 Rusil-Malmaison Cedex
France

todos los derechos inherentes a dicha invencidn v gue la citada
Compaiiia queda facultada para solicitar en su nombre la patente
de invenci6n correspondiente en la Repiblica de Celombia.

all rights izherent to said invention and that the above mentioned
company hereby is enabled to apply. in its name, for the
corresponding patent invention, in the Republic of Colombia




Dado v firmado hoy/Given and signed this

ai _ Sol AV E

06]09]14

porby  Thierry CHAPUS

-

Firma/Signature W

"4

Dado y firmado hoy/Given and signed this

enfin

por/by  Frederic BAZER-BACHI

Firma/Signature

Dado y firmado hoy/Given and signed this

enfin SowAan e

06 /09 [ A6

por/by  Elodie TELLIER

Firme/Signature W

Dado y firmado hoy/Given and signed this
en/in

porby  Yves SCHARFF

Firma/Signature

U




en/in

porby  Thierry CHAPUS

Firma/Signature

Dade y firmado hoy/Given and signed this 14 {09 ] 74

enin _ SR NDARES

porby  Frederic BAZER-BACHI

Firma/Signature Q—g:__‘_

Dado y firmado boy/Given and signed this

enfin

porby  Elodie TELLIER

Firma/Signature

Dado y firmado hoy/Given and signed this (3 |0 | L&

enfin. _QUUETL

porby  Yves SCHARFF

+ o

Firma/Signature M
- R

Dado y firmado how/Given and signed this (\6 loq \ \ (_‘

enfin (P94 VL

porby  Stéphane FEDOU

—

Firma/Signature ,%%

Dado y firmado hoy/Given and signed this oA loa VA

enfin RUET L




porby  Octavio CARVALHO

Firma/Signature QL Z_Q_ C\dé

Dado y firmade hoy/Given and signed this (“Q qu 11 6

enfin Q)-LE\ L

porhy  Sébastien BOUCHER

Firma/Signature W
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COPIE OFFICIELLE

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

d’'une demande de titre de propriété industrielle déposée a I'Institut.

Fait 4 Lill, le_~ ¢ AVR. 2016

Pour le Directeur général de |'Institut
national de la proprité industriells
Le Directeur en charge
des registres et des titres

"\j\w

—_—

Yfves PARENT
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Etablissement public national créé par la loi n°51-444 du 19 avril 1951
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Code de la propriété intellectuelle - Livre VI

1 rpl BREVET D'INVENTION ccrfa

s W INSTITUT NATIONAL
DE LA PROPRIETE
INDUSTRIELLE

15 rue des Minimes - CS 50001 - 92677 Courbevoie Cedex REQUETE EN DELIVRANCE
Pour veus informer : INPI Direct 0820 210 211

Pour déposer par télécopie : 33 (0)1 56 65 86 00

REMISE DES PIECES 24/07/2015
1557053

DATE

N° D'ENREGISTREMENT |
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INP|

IFP Energies nouvelles

1 & 4 avenue du Bois-Préau

DATE DE DEPOT ATTRIBUEE 92852 RUEIL-MALMAISON CEDEX
PAR L'INPI FR

Vos références pour ce dossier
DI15-0035-00-LB

Titre PROCEDE D'HYDROTRAITEMENT DE MATIERES RENOUVELABLES
AVEC UN RECYCLE GAZ OPTIMISE

Nom IFP Energies nouvelles
Affaire suivie par

Rue 1 & 4 avenue du Bois-Préau
Code postal et ville 92852 RUEIL-MALMAISON CEDEX
Pays FR

Nationalité FR

Forme juridique Etablissement public

N°® SIREN 775729 155

Code APE-NAF 72.19Z

N° de téléphone 0147 52 63 83

N° de télécopie 0147 527003

Courrier électronique dpi@ifpen.fr

Type d'établissement Etablissement immédiat




Type d'envoi Envoi papier

Inventeur Design.PDF
Fichier corps du texte textebrevet.pdf 'page(s) 40, D 35, R4, AB 1
Drawings dessins.pdf page(s) 2, Abrégé : page 1, Fig. 1

En cochant la case ci-aprés, le{s) demandeur(s) manifesient I'intention d'étendre les effets de la demande de
brevet et du brevet délivré sur la base de cette demande au temitoire indiqué avec lequel des accords d’extension

sont en vigueur & la date du dépét de la demande.

O Polynésie frangaise

Mode de paiement Prélévement du compte client

Numeéro du compte 239

062R Dépbt a taux réduit EURO 13 1 13

063R Rapport de recherche a taux EURO 260 1 260
réduit
068R Revendication a partir de la EURO 21 4 84

11&me a taux réduit

Toftal EURO 357

Signé numeriquement par Subject: FR, IFP ENERGIES NOUVELLES, Nicolas SCHMITT,; Issuer: FR,
INPI, INPI-EN-LIGNE 1.1

Date 24 July 2015

Signataire Mandataire

Conformément aux dispositions de la loi n® 78-17 du 6.01.1978 modifiée relative a l'informatique, aux fichiers et aux
libertés, vous bénéficiez d'un droit d'accés et de rectification pour les données vous concernant auprés de I'INPI. Les
données a caractére persannel que vous étes tenu(e) de nous fournir dans ce formulaire sont exclusivement utilisées

pour identifier le titulaire de la demande et son éventuel mandataire.
Page 2/2



INSTITUT MATIONAL
DE LA PROPRIETE
INDUSTRIELLE

BREVET D'INVENTION

CERTIFICAT D'UTILITE

Réception électronique de la soumission
Il est certifié par la présente qu'une demande de brevet (ou d'un certificat d'utilité) a été regue par le biais du
dépdt électronique sécurisé de I'INPI. Aprés réception, un numéro d'enregistrement et une date de réception
ont été automatiquement attribués.

Numéro de demande
Numéro de soumission

Date de réception

1557053
1000304612

24 juillet 2015

Vos références
Demandeur
Pays

Titre de l'invention

DI15-0035-00-LB
IFP Energies nouvelles
FR

PROCEDE D'HYDROTRAITEMENT DE MATIERES RENOUVELABLES
AVEC UN RECYCLE GAZ OPTIMISE

Documents envoyés

package-data.xml requetefr.xml

application-body.xml fr-fee-sheet.xml
requelefr.pdf (2 p.) validation-log.xml
comment.pdf (2 p.) indication-bio-depaosit.xml
design.pdf (2 p.) fr-office-specific-info.xml

textebrevet.pdf (40 p.) dessins.pdf (2 p.)

Déposé par

Méthode de dépdt

Date et heure de réception
électronique

Empreinte officielle du
dépot

EMAiL=ni(:0|as.SChmitt@ifpen,fr,CN=NiCOIaS SCHMITT,O= IFP ENERGIES
NOUVELLES,C=FR

Dépdt électronique

24 juillet 2015, 14:00:49 (CEST)

6D:EE:F7:C5:74:9B:5E:C9:5A:63:B9:4F:85:A8:E6:BE:80:5E:D3:34

/INPI, section dépot/

INPI- 15 RUE DES MINIMES - CS 50001 - 92677 COURBEVCIE CEDEX - TELEPHONE : 0820 210 211 - TELECCPIE : +33 (0)1 56 65 86 00
ETABLISEEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI No 51-444 DU 18 AVRIL 1851




INSTITUT NATIONAL
DE LA PROPRIETE
INDUSTRIELLE

15 rue des Minimes - CS 50001 - 92677 Courbevoie Cedex

Pour vous informer : INP| Direct 0820 210211
Pour déposer par télécopie : 33 (0)}1 56 65 86 00

BREVET D'INVENTION

Code de la propriété intellectuelle - Livre VI

DESIGNATION D'INVENTEUR(S)

Vos références pour ce dossier

DI15-0035-00-LB

N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL

PROCEDE D'HYDROTRAITEMENT DE MATIERES RENOUVELABLES

AVEC UN RECYCLE GAZ OPTIMISE

LE(S) DEMANDEUR(S)

IFP Energies nouvelles

DESIGNE(NT) EN TANT
QU'INV

EN

E

Pays

CHAPUS
Prénom Thierry
Rue 0023 RUE DE FLESSELLES
Code postal et ville 69001 LYON

FR

Rue

Nom BAZER-BACHI
Prénom Frederic

Rue 0021 CHE DES LAIES
Code postal et ville 69540 IRIGNY

Pays FR

Pays

Nom

Nom TELLIER
Prénom Elodie
Rue 56 RUE DE L'ABBE BOISARD
Code postal et ville 69003 LYON
FR

1 FhT

SCHARFF

Prénom

Yves

Page 1/2

Code post



Rue

13 RUE LOUISE MICHEL

Code postal et ville

78360 MONTESSON

Pays

Nom FEDOU

Prénom Stéphane

Rue 1 PLACE BOIELDIEU
Code postal et ville 75002 PARIS

Pays FR

Nom CARVALHO
Prénom Octavio

Rue 26 RUE POLIVEAU
Code postal et ville 76005 PARIS

Pays FR

Nom BOUCHER
Prénom Sébastien
Rue 58A rue Jules Ferry

Code postal et ville

78400 CHATOU

Signé numériquement par

Date

Signataire

FR

Subject: FR, IFP ENERGIES NOUVELLES, Nicolas SCHMITT; Issuer: FR,
INPI, INPI-EN-LIGNE 1.1

24 July 2015

Mandataire

Conformément aux dispositions de la loi n® 78-17 du 6.01.1978 modifiée relative & l'informatique, aux fichiers et aux
libertés, vous bénéficiez d'un droit d'accés et de rectification pour les données vous concernant auprés de I'INPI. Les
données a caractere personnel gue vous étes tenu(e) de nous fournir dans ce formulaire sont exclusivement utilisées
pour identifier le titulaire de la demande et son éventuel mandataire.
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Domaine technigue

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

Le contexte international actuel est marqué d'abord par la croissance rapide en besoin de
carburants, en particulier de bases gazoles et kérosénes et ehsuite par limportance des
problématiques liées au réchauffement planétaire et I'émission de gaz a effet de serre. Il en
résulte une volonté de réduire la dépendance énergétique vis a vis des matiéres premiéres
d'origine fossile et de réduction des émissions de CO,. Dans ce contexte, la recherche de
nouvelles charges issues de sources renouvelables constitue un enjeu d'une importance
croissante. Parmi ces charges, on peut citer par exemple les huiles végétales (alimentaires

ou non) ou issues d'algues et les graisses animales.

Ces charges sont principalement composées de triglycerides et d'acides gras libres, ces
molécules comprenant des chaines hydrocarbonées d'acides gras avec un nombre d'atomes
de carbone compris entre 4 et 24, et un nombre dinsaturations généralement compris
entre 0 et 3, avec des valeurs plus élevées pour les huiles d'algues par exemple. Les
charges renouvelables contiennent des impuretés comme des composes azotés, et des
métaux présents sous forme de phospholipides contenant des éléments comme le
phosphore, le calcium, le magnésium, le fer, le potassium et le sodium.

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

Il est donc nécessaire de transformer ces charges pour obtenir des bases carburants (y
compris le diesel et le kérosene) de bonne qualité répondant notamment aux spécifications
directement ou aprés mélange avec d'autres coupes issues de petrole brut. Le diesel doit
répondre a la spécification EN590 et le kéroséne doit satisfaire aux exigences decrites dans
le « International Air Transport Association matériel (IATA) Guidance Material for Aviation
Turbine Fuel Specifications » comme ASTM D1655.
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Une approche possible est la transformation catalytique de triglycérides en carburant
paraffinique désoxygéné en présence d'hydrogéne (hydrotraitement).

Lors de I'hydrotraitement les réactions subies par la charge contenant les triglycérides sont

les suivantes :

 la réaction d’hydrogénation des insaturations des chaines hydrocarbonées des
acides gras des triglycérides et esters,

= les réactions de désoxygénations selon deux voies réactionnelles :

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

o la decarboxylation/décarbonylation conduisant a la formation d’oxydes de carbone
(monoxyde et dioxyde de carbone : CO et CO,) et a la formation d’hydrocarbures
comptant un carbone en moins (Cn-1) par rapport aux chaines d’acides gras
initiales,

* les réactions d'hydrodéazotation (HDN), par laquelle on désigne les réactions
permettant d'enlever I'azote de la charge avec la production de NHs.

L'hydrogénation des insaturations des chaines hydrocarbonées (double liaisons carbone-
carbone) est fortement exothermique et I'augmentation de température provoquée par le
dégagement de chaleur peut conduire a des niveaux de température ol la part des réactions
de decarboxylation devient significative. Les réactions d’hydrodésoxygénation, et les
réactions de décarboxylation, sont également des réactions exothermiques.
L'hydrodésoxygénation est généralement favorisée & plus basse température par rapport & la
decarboxylation/décarbonylation qui induit une perte en rendement. Les réactions
d’hydrodéazotation sont plué difficiles et nécessitent des températures supérieures a
I'hydrogénation et I'hydrodésoxygénation.

Par consequent, un contréle strict de la température dans la section hydrotraitement est
nécessaire, une température trop élevée présente I'inconvénient de favoriser les réactions
secondaires indésirables comme la polymérisation, le craquage, le dépdt de coke et la
désactivation du catalyseur.
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Art antérieur

Ainsi, le document EP 1 741 768 A1 qui décrit un procédé d'hydrotraitement d'une charge
comprenant une charge fraiche huile végétale qui contient plus de 5% en poids d'acides gras
libres, ce qui crée des réactions indésirables. Afin d'atténuer ce probléme, il est proposé un
procédé de production de gazole dans lequel une charge est hydrotraitée puis isomérisée,
ladite charge comprenant une charge fraiche contenant plus de 5% poids d'acides gras libre
et au moins un agent diluant, I'étape d'hydrotraitement étant réalisée a une température
comprise entre 200 et 400°C et le ratio d'agent diliant & la charge fraiche étant dans la plage
de 5 & 30 en poids. L'agent diluant peut &tre un composé hydrocarboné d'origine biologique
ou non et est de préférence un produit recyclé issu du procéde. Le document EP 1 741 768
A1 décrit également que la teneur de la charge fraiche (huile végétale) dans la charge totale
entrant dans I'étape d’hydrotraitement est inférieure a 20% poids.

Ainsi, il est mis en avant que la trés large dilution de la charge fraiche avant son
hydrotraitement permet de réduire la production de produits issus de réactions secondaires
et d’améliorer la durée de vie du catalyseur pour permettre des conditions opératoires

stables pendant environ 9 mois.

Toutefois, le procédé proposé dans le document EP 1 741 768 A1 a les inconvénients

suivants :

- La quantité de recycle pour fournir la quantité nécessaire dagent diluant est trés élevee.
L'utilisation d'un fort débit de liquide entraine une perte de charge élevée et nécessite une
transformation considérable des unités existantes afin d'adapter les dimensions nécessaires

du réacteur.

- La consommation d'hydrogéne est réduite par la promotion de la désoxygenation par des
réactions de décarboxylation (formation de CO et de CO,) grace a une sélection approprice
du catalyseur d'hydrotraitement. Toutefois, la désoxygénation des triglycérides par
décarboxylation méne a une perte importante du rendement en paraffines, une perte de
lactivité du catalyseur en raison de l'effet inhibiteur du CO et une corrosion augmentée en
raison de la présence du CO,.

Le document US2009/0318737 décrit un procédé pour produire des carburants (diesel) issus
de matiéres premiéres renouvelables telles que les huiles et graisses d'origine végétale et
animale. Le procédé consiste & traiter une premiére partie d'une matiére premiere
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renouvelable par hydrogénation et par désoxygénation dans une premiére zone de réaction
et une seconde partie d'une matiére premiere renouvelable par hydrogénation et par
désoxygénation dans une seconde zone de réaction. Une partie du produit hydrocarboné
liquide obtenu est recyclée a la premiére zone de réaction pour augmenter la solubilité
hydrogéne du mélange réactionnel en utilisant un ratio recycle a la premiere partie de
matiéres premiéres renouvelables compris entre 2 et 8 en volume (ratio massique entre 1,7
et 6,9). Le document US2009/0318737 décrit donc un taux de recycle local sur le premier lit
comptris entre 2 et 8 en volume (ratio massique entre 1,7 et 6,9). Le fait de maximiser la
quantité d'hydrogene dans la phase liquide permet de réduire le taux de désactivation du
catalyseur, ce qui permet de réduire la pression, de favoriser les réactions de
décarboxylation/décarbonylation et de réduire les réactions d'hydrodésoxygénation, et donc
de réduire la consommation d'hydrogéne. Aucune information n'est donnée quant a la
quantité d'azote dans les matiéres premieres et les effluents paraffiniques.

Le document US2009/0082606 décrit un procédé de production de gazole a partir de
charges issues de sources renouvelables telles que les huiles végétales. Le procédé
consiste & traiter ladite charge dans une zone de réaction par hydrogénation et par
désoxygénation en présence d’hydrogéne pour produire des paraffines entre 8 et 24 atomes
de carbones. Une portion du produit liquide de réaction est recyclée dans la zone de réaction
a un ratio recycle sur charge en volume compris entre 2 et 8 (ratio massique entre 1,7
et 6,9). C'est la partie liquide du produit de réaction aprés séparation des composés gazeux
gui est recyclé dans la zone de réaction. Le document US2009/0082606 décrit donc un taux

de recycle liquide compris entre 2 et 8 en volume ou entre 1,7 et 6,9 (massique).

La demande EP 2 226 375 A1 décrit un procédé d'hydrogénation en continu d'une charge
issue de sources renouvelables contenant des triglycérides dans un systeme de réacteur a lit
fixe ayant plusieurs lits catalytiques comprenant un catalyseur d'hydrogénation et disposés
en série dans lequel la charge, le gaz contenant 'hydrogéne et un agent diluant sont injectés
dans les lits catalytiques dans des conditions d’hydrogénation. La charge est introduite par
une injection étagée de fagon a ce que les différents lits catalytiques regoivent de plus en
plus de charge dans le sens de I'écoulement. L'agent diluant est uniqguement ajouté aux flux
de charge et de gaz contenant de I'hydrogéne entrant dans le premier lit catalytique, I'agent
diluant étant composé du produit d’hydrogénation formé dans chaque lit catalytique en plus
de l'agent diluant ajouté qui est une fraction du produit hydrogéné aobtenu par le procédé
selon l'invention et qui est récupéré a la sortie du réacteur apres séparation. Cette limitation
de la quantité de produit recyclé dans le réacteur permet de limiter le débit total dans le
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réacteur, puis la charge hydraulique en aval du réacteur. Ainsi, le premier lit catalytique est
alimenté par un mélange constitué d'un flux partiel de charge F1, d'un flux partiel de gaz
contenant de I'hydrogéne H1i et de I'agent diluant liquide ajouté recyclé. Le deuxiéme lit
catalytique est alimenté par un mélange constitué d'un flux partiel de charge F2, d'un flux
partiel de gaz contenant de I'hydrogéne H2 ainsi que du produit hydrogéné issu du lit 1, du
gaz contenant de 'hydrogéne non réagi et de 'agent diluant ajouté en entrée du lit 1. Le ratio
en poids d’agent diluant sur la charge est essentiellement le méme a I'entrée de tous les lits
catalytiques et est inférieur ou égal & 4. La demande EP 2 226 375 Al décrit donc un taux de
dilution pour chaque lit qui ne prend en compte que les flux liquides et ne prend pas en
compte les flux de gaz.

Il est connu que l'utilisation d'un taux de recycle liquide important permet une meilleure
gestion de I'exothermie et en particulier un maintien de la différence de température entre la
température de sortie et d’entrée de chaque zone catalytique dans une gamme acceptable
pour I'exploitation industrielle du procéde.

La demanderesse a cependant mis en évidence qu'un procédé d’'hydrotraitement de charges
issues de sources renouvelables mettant en ceuvre une injection étagée de charge dans les
différentes zones catalytiques permettait une bonne gestion de I'exothermie sans pour autant
imposer un recycle liquide important dans les différentes zones catalytiques, grace au débit
massique d’hydrogéne envoyé vers la premiére zone catalytique qui représente plus
de80% en poids du débit massique total d'hydrogéne utiisé dans le procédé
d’hydrotraitement.

Résume de l'invention

L'objectif de la présente invention est alors de proposer un procede d’hydrotraitement de
charges renouvelables permettant une gestion améliorée de I'exothermie tout en limitant la
guantité de liquide recyclé.

Ainsi, la présente invention concerne un procédé d'hydrotraitement d'une charge issue de
sources renouvelables pour produire des hydrocarbures paraffiniques en présence
d'hydrogéne dans un réacteur a lit fixe ayant plusieurs zones catalytiques disposées en serie

et comprenant chacune au moins un catalyseur d'hydrotraitement dans lequel :

a) le flux de la charge totale F est divisé en un nombre de différents flux partiels de
charge F1 & Fn égal au nombre de zones catalytiques n, avec n entier compris
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entre 1 et 10 dans le réacteur, le premier flux partiel de charge F1 étant injecté dans
la premiére zaone catalytique Z1, le deuxieme flux partiel de charge F2 étant injecté
dans la deuxiéme zone catalytique Z2 et ainsi de suite, si n est supérieur a 2, le
procédeé d’hydrotraitement opérant & une température comprise entre 180 et 400°C, a
une pression comprise entre 0,1 MPa et 15 MPa, a une vitesse spatiale horaire
comprise entre 0,1 h-1 et 10 h-1, et avec un ratio entre le débit d'hydrogéne et le
débit de charge compris entre 150 et 1500 Nm?3/m3, le débit massique d'hydrogéne
envoye vers la premiére zone catalytique représentant plus de 80 % en poids du
débit massique total d’hydrogéne utilisé dans le procédé d'hydrotraitement, pour
produire en sortie de réacteur au moins un effluent contenant des hydrocarbures
paraffiniques,

b) ledit effluent issu de I'étape a) est soumis & au moins une étape de séparation
permettant de séparer au moins une fraction gazeuse et au moins une fraction liquide
contenant les hydrocarbures paraffiniques,

c) au moins une partie de ladite fraction liquide contenant les hydrocarbures
paraffiniques est recyclée a la premiére zone catalytique et aux zones catalytiques
suivantes de sorte que

- le taux de recycle local sur chacun des lits c’est-a-dire le rapport massique entre le
flux de ladite fraction liquide recyclée et le flux partiel de charge introduit dans la
zone catalytiqgue Fn soit inférieur ou égal a 2, de préférence 1,7 de maniére plus

préférée 1,5. .

- le taux de dilution local sur chacun des lits ¢’est-a-dire le rapport massigue entre la
quantité des flux liquides et gazeux dilaunts introduits dans la zone catalytique n et
le flux partiel de charge introduit dans la zone catalytique Fn soit inférieur & 4, de
préférence inférieur 2 3,8, de maniére préférée inférieur a 3,5, de maniére trés
préférée inférieur a 3, de maniére plus préférée inférieur & 2,5 et de maniére
encore plus préférée inférieur a 2.

Un intérét de la présente invention est de fournir un procédé qui malgré la mise en ceuvre
d'un taux de recycle liquide faible et en particulier inférieure a 2 sur chacune des zones
catalytigues, permet une gestion optimisée de I'exothermie au sein des différentes zones
catalytiques, notamment grace a la combinaison dudit taux de recycle faible sur chacune des
zones catalytiques et d'un fort débit d’hydrogéne a 'entrée du premier lit.
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Un autre intérét de la présente invention réside dans I'utilisation d'un recycle liquide faible qui
facilite les revamping d’unités existantes. On entend par « revamping » selon la terminologie
anglo-saxonne ou dégoulottage, la révision de la conception d'un équipement déja en
fonctionnement qui ne sont pas forcément des unités d’hydrotraitement d’huiles végétales,
mais peuvent &tre par exemple des unités d’hydrotraitement de charge fossiles type diesel,
pour en accroitre la production, les performances techniques, économiques et

environnementales ainsi que la fiabilité.

Un autre intérét de la présente invention réside dans la diminution de la quantité de recycle
liquide nécessaire ce qui limite la perte de charge et permet ['utilisation de réacteurs de
dimensions plus petites, lnjection de I'hydrogéne concentre en téte de réacteur permettant
de conserver une bonne distribution sur le lit catalytique.

Un autre intérét de linvention, dans le cas préféré ol le recycle gazeux riche en hydrogéne
est injecté & 100% en téte de réacteur, est de ne pas avoir d'injection de gaz dans les zones
de refroidissement (quench) entre les lits, ce qui simplifie considérablement la conception de

ces zones ainsi que le contréle autour de ces zones.

Un autre intérét de la présente invention consiste a privilégier la voie hydrodésoxygénation
par élimination de l'oxygéne et la formation de I'eau, plutdt que I'élimination de l'oxygene par
des réactions de décarboxylation par le contrdle des températures adaptées a
I'hydrodésoxygénation en entrée de chaque zone catalytique. Les avantages apportés par
cette solution sont une augmentation du rendement des hydrocarbures paraffiniques, et la
réduction de la quantité du CO/CO, formé, ce qui permet de limiter 'effet inhibiteur du CO
sur l'activité du catalyseur d'hydrotraitement et permet ainsi permet une réduction de la
quantité de catalyseur utilisé. Le fait de privilégier la voie hydrodésoxygénation permet
également de réduire la corrosion due 2 la présence de CO, dans le réacteur et diminuer les
besoins en amine nécessaire pour séparer le CO,.

Description de l'invention

Le procédé selon la présente invention consiste a convertir en hydrocarbures paraffiniques,
et plus précisément en distillats moyens (kérosenes et/ou gazoles), une large gamme de
charges d'origine renouvelable, essentiellement composées de triglycérides et d'acides gras.
Ces charges sont généralement caractérisées par une masse molaire élevée (supérieure

3 800 g/mole le plus souvent), et les chaines d'acides gras qui les composent ont un nombre
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d'atomes de carbone généralement compris entre 4 et 30, voire atteignant des valeurs
supérieures et un nombre d'insaturations par chaine généralement compris entre 0 et 3,
avec des valeurs supérieures qui peuvent étre atteintes sur certaines charges spécifiques.

Les charges issues de sources renouvelables selon linvention sont avantageusement
choisies parmi les huiles végétales, les huiles d'algues ou algales, les huiles de poissons, les
huiles alimentaires usagées, et les graisses d'origine végétale ou animale, ou des mélanges
de telles charges, contenant des triglycérides et/ou des acides gras libres et/ou des esters.

Parmi les charges qui peuvent étre converties par le procédé selon la présente invention, on
peut citer, cette liste n'étant pas exhaustive : les huiles végétales telles que les huiles de
colza, de jatropha, de soja, de palme, de tournesol, d'olive, de coprah, de camelina, des
huiles de poisson ou des huiles algales hétérotrophes ou autotrophes, ou encore des
graisses animales telles que le suif de beeuf, ou encore des résidus issus de lindustrie
papetiére (tels que le "tall oil"), ou des mélanges de ces diverses charges.

Toutes ces charges contiennent des teneurs en oxygeéne élevées, ainsi que, a des teneurs
trés variables selon l'origine des charges, des composés soufrés, mais aussi des composés
azotés, et des métaux comme le phosphore, le calcium, le magnésium, le potassium ou le
sodium. La teneur en métaux peut aller jusqu'a 2500 ppm. Les teneurs en azote et en soufre
sont généralement comprises entre 1 ppm et 100 ppm poids environ et de préférence
inferieures & 100 ppm, selon leur nature. Elles peuvent atteindre jusqu'a 1% poids sur des
charges particulieres.

La charge traitée peut étre brute, ou peut aussi avoir subi un traitement de raffinage ou pré-
raffinage, dont le but est d'abaisser la teneur en métaux. Cette étape de prétraitement peut
avoir été réalisée au préalable, ou dans une section de prétraitement placé en amont du
réacteur d'hydrotraitement. Cette étape optionnelle de prétraitement peut consister en un
traitement thermique, associé a un passage sur des solides tels que les alumines ou les
silice-alumines, ou encore un traitement a la vapeur d'eau, ou encore un traitement 2 l'acide
comme par exemple l'acide phosphorique, ou encore un traitement par résine échangeuse
d'ions, ou encore une association de plusieurs de ces étapes de prétraitement. D'une
maniere generale, le prétraitement peut inclure toutes méthodes (dégommage,
déphosphatation...) connus de I'homme du métier traitant du raffinage de I'huile & des fins
alimentaires.
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Hvydrotraitement

Le procédé selon l'invention concerne un procedé d'hydrotraitement d'une charge issue de
sources renouvelables pour produire des hydrocarbures paraffiniques en présence
d'hydrogéne dans un réacteur 2 lit fixe ayant plusieurs zones catalytiques disposées en série

et comprenant chacune au moins un catalyseur d'hydrotraitement.

Selon linvention, ladite charge est mélangée avec un gaz riche en hydrogene, pouvant
également contenir d'autres composés hydrocarbures inertes, c'est a dire qui ne réagissent
pas en tant que tels sur les catalyseurs d’hydrotraitement, contrairement aux constituants de
la charge. L'hydrogéne peut avantageusement venir d'un appoint d'hydrogéne et/ou du
recyclage du gaz riche en hydragéne issu de I'étape b) de séparation en aval de I'étape
d’hydrotraitement et/ou du recyclage du gaz riche en hydrogéne issu d'une étape ultérieure
du procédé d'hydrotraitement selon l'invention et de préférence d’'une étape de séparation en
aval de l'étape ultérieure d'hydroisomérisation. En pratique, l'hydrogéne d'appoint peut
provenir du reformage a la vapeur ou du reformage catalytique, et sa pureté en hydrogene
est le plus souvent comprise entre 75 et 99,9 % volume, les autres gaz présents étant
généralement le méthane, I'éthane, le propane et le butane. Le gaz riche en hydrogéne issu
de I'étape b) de séparation en aval de I'étape d’hydrotraitement ou encore issu de I'étape de
séparation en aval de létape dhydroisomérisation optionnelle subit de préférence
préalablement un ou plusieurs traitements de purification intermediaire avant d'étre recycle
dans le procédé d’hydrotraitement et/ou dans I'étape optionnelle d'hydroisomeérisation.

Pour une compréhension plus aisée de la présente invention, les définitions suivantes sont
introduites. Elles font référence a la figure 2. Le réacteur d'hydrotraitement du procéde selon

linvention peut contenir un nombre variable n de zones catalytiques.

On entend par zone catalytique un lit catalytique. Chaque zone catalytique peut comprendre
une ou plusieurs couches de catalyseurs, identigues ou différentes, éventuellement
complétée par des couches inertes. Les zones catalytiques peuvent contenir des catalyseurs
identiques ou différents.

Conformément a linvention, le réacteur comprend un nombre n de zones catalytiques, n
étant un entier compris entre 1 et 10, de préférence entre 1 et 6, de maniere préférée entre 2

et 5, de maniére trés préférée entre 2 et 4, et de maniére encore plus préférée entre 2 et 3.
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Dans un mode de réalisation trés préférée, le réacteur comprend 2 zones catalytiques.
Tous les flux sont exprimés en débit massique.

F: flux total de la charge renouvelable traitée dans le procédé

F1 :flux partiel de la charge introduit dans la premiére zone catalytique Z1
F2 : flux partiel de la charge introduit dans la deuxieme zone catalytique Z2
F3 : flux partiel de la charge introduit dans la troisieme zone catalytique Z3
et ainsi de suite...

Fn : flux partiel de la charge introduit dans la derniére zone catalytique Zn
RL1 : flux de recycle liquide, recyclée dans la premiére zone catalytique Z1
RL2 : flux de recycle liquide, recyclée dans la deuxiéme zone catalytique 22
et ainsi de suite...

RLn : flux de recycle liquide, recyclée dans la derniére zone catalytique Zn

RG1 : flux gazeux recyclé dans la premiére zone catalytique Z1, le flux gazeux comprenant
majoritairement de 'hydrogéne.

RG2 : flux gazeux recyclé dans la deuxieme zone catalytique Z2, le flux gazeux comprenant
majoritairement de I'hydrogéne.

et ainsi de suite...

RGn : flux gazeux recyclé dans la derniere zone catalytique Zn, le flux gazeux comprenant
majoritairement de 'hydrogéne.

Lorsqu’'un appoint de gaz contenant de I'hydrogéne est effectué au niveau de n'importe
quelle zone catalytique, le débit massique de cet appoint est ajouté au débit massique du
flux gazeux recyclé de ladite zone et donc comptabilisé dans RG1, .... RGn.

Dans toute la suite du texte, on entend par taux de recycle local sur chacune des zones
catalytigues (TRn), le rapport massique entre la somme des flux de recycle liquides
alimentant les zones catalytiques Z1 a Zn-1 et du flux de recycle liquide introduit dans la
zone catalytique Zn sur le flux partiel de la charge introduite dans la zone
catalytique Zn (Fn).
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En effet, la quantité totale de recycle liquide traversant la zone catalytique Zn comprend le
recycle liquide introduit dans les zones catalytiques Z1 a Zn-1 (RL1 + RL2 + ...RLn-1) et qui
alimente et traverse les zones catalytiques Z1 & Zn-1 puis la zone catalytique Zn ainsi que le
recycle liquide introduit dans la zone catalytique Zn (RLn).

Ainsi, on exprime le taux de recycle local sur chacun des lits par la formule suivante :

TRn = (RL1 + RL2 + ...+ RLn-1 + RLn)/Fn

En ce qui concerne la zone catalytique 1, le taux de recycle local sur la zone catalytique 1
est le rapport massique entre le flux du recycle liquide envoyé dans la premiere zone
catalytique Z1 (RL1) et le flux partiel de la charge introduite dans la premiere zone
catalytique 1 (F1) : TR1=RL1/F1

Dans toute la suite du texte, on entend par taux de dilution de la charge sur chacune des
zones catalytiques (TDn), le rapport massique entre la quantité des flux liquides et gazeux
diluants, arrivant dans la zone catalytique n et le flux partiel de charge introduit dans la zone
catalytique Fn.

Pour le calcul du taux de dilution, la dilution de la charge a la fois par les flux liquides et
gazeux est prise en compte. La quantité des flux liquides et gazeux, diluants, traversant la
zone catalytique n comprend le recycle liquide introduit dans la zone catalytique n-1 (RLn-1)
qui traverse le lit n, le recycle gazeux constitué du gaz contenant de I'hydrogéne non réagi
dans la zone catalytigue n-1 (RGn-1), le recycle liquide et gazeux introduit dans la zone
catalytique n (RLn + RGn), ainsi que le produit hydrotraité issu de la zone catalytique n-1. On
considére que la conversion de la charge dans chaque lit catalytique est de 100%, la
quantité de produit hydrotraité issu de la zone catalytique n-1 est donc égale a la quantité de
charge introduite dans la zone catalytique n-1 (Fn-1).

Ainsi, on exprime le taux de dilution sur chacune des zones catalytiques est defini selon
Finvention par la formule suivante :

TDn = ((F1 + ... + Fn-1) + (RL1 + ... + RLn-1 + RLn) +(RG1 + ... + RGn-1 + RGn) /Fn

En particulier, pour ce qui concerne la zone catalytique 1, le taux de dilution de la charge sur
la zone catalytique 1 est le rapport massique entre le flux du recycle liquide et gazeux
diluants, envoyé dans la premigre zone catalytique Z1 (RL1 + RG1) et le flux partiel de la
charge introduite dans la premiére zone catalytique 1 (F1) :TD1 = (RL1+RG1} / F1.
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Conformément & I'étape a) du procédé selon linvention, le flux de la charge totale F est
divise en un nombre de différents flux partiels F1 & Fn égal au nombre de zones catalytiques
n dans le reacteur, le premier flux partiel de charge F1 étant injecté dans la premiére zone
catalytique, le deuxieme flux partiel de charge F2 étant injecté dans la deuxiéme zone
catalytique et ainsi de suite, si n est supérieur a 2, ledit procédé d’hydrotraitement opérant a
une température comprise entre 180 et 400°C, & une pression comprise entre 0,1 MPa
et 15 MPa & une vitesse spatiale horaire comprise entre 0,1 h™ et 10 h™', et avec un ratio
entre le debit d'hydrogéne et le débit de charge est compris entre 150 et 1500 Nm3/m3, le
débit massique d’hydrogéne envoyé vers la premiére zone catalytique représentant plus
de 80 % en poids du débit massique total d'hydrogéne utilisé dans le procédé
d’hydrotraitement, pour produire en sortie de réacteur au moins un effluent contenant des
hydrocarbures paraffiniques,

Excepté durant la phase de démarrage du procédé, au moins une partie de ladite fraction
liquide contenant des hydrocarbures paraffiniques issue de I'étape b) de séparation est
recyclée a la premiére zone catalytique Z1 et aux zones catalytiques suivantes Zn. Ladite
fraction liguide contenant des hydrocarbures paraffiniques joue donc le rdle d'agent diluant
liquide pour la charge.

La section hydrotraitement du procédé étant congue de fagon a convertir totalement les
charges traitées, le recycle liquide produit est un flux d'hydrocarbures paraffiniques dont la
teneur en oxygéne est trés faible et de préférence inférieure & la limite de détection
analytique, et est essentiellement composé de paraffines. En conséquence, ce recycle
liquide est inerte vis-a-vis des réactions d'hydrotraitement qui ont lieu dans les différentes
zones catalytiques, et joue ainsi pleinement son réle de diluant liquide de la charge, ce qui
permet de limiter 'élévation de température dans la premiére zone catalytique ainsi que dans
les zones catalytiques suivantes, due & I'exothermie des réactions qui s'y produisent.

Durant la phase de démarrage, une large gamme d'hydrocarbures peut &tre injectée en tant
qu’agent diluant liquide, comme par exemple une coupe gazole légére jusqu’a ce gu'assez
de produit hydrotraité soit disponible pour étre recyclé a la premiére zone catalytigue Z1 et
aux zones catalytiques suivantes Zn.

Conformément & linvention, ledit procédé d’hydrotraitement opére a une température
comprise entre 180 et 400°C de préférence & une tenpérature comprise entre 200 et 350°C,
a une pression comprise entre 0,1 MPa et 15 MPa, de préférence comprise entre 0,5
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et 10 MPa, et de maniére préférée comprise entre 1 MPa et 10MPa, & une vitesse spatiale
horaire comprise entre 0,1 h™ et 10 h™, et avec un ratio entre le débit d'hydrogéne total et le
débit de charge totale est compris entre 150 et 1500 Nm?¥m3.

Comme indiqué précédemment, I'nydrogéne est utilisé en excés. Dans le procéde selon
linvention, la quantité d’hydrogéne totale utilisé dans ledit procédé est telle que le ratio entre
le débit d'hydrogéne total et le débit de charge totale est compris entre 150 et 1500 Nm?#/mé,
de préférence entre 400 et 1200 Nm*m?®, de préférence entre 600 et 900 Nm?/mq.

De préférence, la vitesse spatiale horaire définie comme étant le ratio entre le debit
volumique total de charge traitée et le volume total de catalyseur dans la section
hydrotraitement est comprise entre 0,1 et 5 h™', et de maniére préférée entre 0,1 et 3h™.

Le procédé d’hydrotraitement selon [linvention peut avantageusement operer a
contrecourant ou a co-courant ascendant ou a co-courant descendant et de préference a co-
courant descendant.

Un critére essentiel de linvention réside dans le fait que le débit massique d’hydrogéne
envoyé vers la premiére zone catalytique représentant plus de 80 % en poids du debit
massique total d’hydrogéne utilisé dans le procédé d'hydrotraitement, de préférence plus
de 90% et de maniére préférée, la totalité du débit massique d’hydrogene utilisé dans le
procédé d’hydrotraitement est envoyée dans la premiére zone catalytique Z1.

L'utilisation d’un fort débit de gaz en entrée de la premiére zone catalytigue Z1 permet
Iutilisation d’'un débit de recycle liquide faible dans toutes les zones catalytiques, et en
particulier dans la 1% zone (les suivantes bénéficiant de la dilution issue de la charge traitée
dans les lits supérieurs). En effet, l'utilisation d'un fort débit de gaz en entrée de la premiere
zone catalytique Z1 constitue un volume de gaz réactif qui se réchauffe en absorbant une
partir de I'exothermie de la réaction. Un débit de recycle liquide lres élevé n'est plus
nécessaire pour gérer 'exothermie. Ceci permet d'utiliser des réacteurs d'hydrotraitement de
dimensions comparables & celles des réacteurs d'hydrotraitement de coupes pétrolieres
comme les gazoles (et donc de limiter les colts), de limiter les pertes de charges et d'eviter
des phénomenes d'engorgement du réacteur.

L'utilisation d’une quantité d’hydrogéne importante au niveau de la premiére zone catalytique
permet également de faciliter le transfert de I'hydrogéne de la phase gaz vers la phase
liquide et donc vers le catalyseur. En effet, dans le procéde selon l'invention et en particulier
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dans la premiére zone catalytique, I'efficacité globale de la réaction d’hydrodeoxygenation
est potentiellement limitée par l'intensité de ce transfert. En effet, le catalyseur n'est pas
toujours utilisé de fagon optimale dans les premiéres phases de la réaction
d’hydrodeoxygenation du fait de la difficulté a alimenter le catalyseur en hydrogéne. Le
transfert du gaz vers le liquide reste important, mais pas toujours suffisant pour correspondre
a la demande d’hydrogéne pour convertir la charge. L'augmentation du débit d’hydrogéne
dans la premiére zone catalytique va dans le sens d'une augmentation du transfert gaz-
liquide, et donc d'un meilleur apport de I'hydrogéne vers le catalyseur. Celui-ci est donc
utilisé de maniére optimale, I'efficacité globale du réacteur étant moins limitée par l'intensité
du transfert gaz-liquide. A iso-conversion de la charge, la quantité de catalyseur & mettre
dans le réacteur, et en particulier dans la premiére zone catalytique, est donc optimisée.
Dans le cas ou plus de 80 % poids du débit massique total d’hydrogene utilisé dans le
procédeé d’hydrotraitement est envoyé vers la premiére zone catalytique, un ou plusieurs flux
d’hydrogéne peuvent avantageusement étre injectés entre les zones catalytiques suivants la
premiére zone.

Par ailleurs, il a été découvert gu'il était avantageux d'injecter la charge dans les différentes
zones catalytiques (debit massique F1 injecté dans la zone Z1, F2 dans la zone Z2, etc...) en
faisant en sorte que des proportions croissantes de charge soient injectées dans les zones
catalytigues successives. Ceci se traduit par la relation suivante :

F(n-1)/F inférieur ou égal a Fn/F, pour le cas général ou n est le nombre de zones

catalytigues mises en jeu.

Ainsi, de préférence, les différents flux partiels de charge sont injectés dans les zones
catalytiques successives dans des proportions croissantes de telle maniere que F1/F soit
inférieur ou égal a F2/F, lui-méme inférieur ou égale a F3/F et ainsi de suite jusqu'a F(n-1)/F
soit inférieur ou égal a Fn/F,

L'avantage apporté par une telle distribution de la charge dans les différentes zones
catalytiques successives, réside dans le fait que les températures de sortie des différentes
zones suivent un profil montant, ce qui permet d’ajuster la différence de température entre la
température de sortie et d’entrée de chaque zone catalytique pour gu’elle soit comparable
pour chaque zone catalytique.

Les flux partiels de charge injectés en entrée des zones catalytiques situées en aval de la

premiére zone catalytiqgue Z1 peuvent avantageusement étre strictement identiques au flux
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de charge injecté en entrée de zone Z1, mais aussi étre une charge d'origine renouvelable
mais de nature différente.

Ainsi, la charge totale est distribuée en différents flux F1, F2,..., Fn alimentant les différentes
zones catalytiques successives. Un appoint de gaz riche en hydrogéne peut éventuellement
étre injecté en amont de la premiére zone catalytigue Z1 ainsi qu'entre les zones
catalytiques Zn et Zn+1 suivant la premiére. Le flux de charge F1 éventuellement additionné
d'un appoint de gaz contenant de I'hydrogéne est mélangé a un flux de recycle liquide et
gazeux (RL1 et RG1) de préférence, avant que ledit flux de charge F1 ne soit envoye dans la
premiére zone catalytique Z1, ou directement dans la premiere zone catalytique Z1. De
méme, le flux de charge (F2) éventuellement additionné d'un appoint de gaz contenant de
I'hydrogéne est mélangé a un flux de recycle liquide RL2 et éventuellement gazeux RG2
dans le cas ol 100% du débit massique dhydrogéne utilisé dans le procedé
d’hydrotraitement n'est pas envoyé dans la premiére zone catalytique Z1 et ainsi de suite

jusgu'a la n-ieme zone catalytique.

De la méme maniére, les flux partiels de charge injectés dans les zones catalytiques en aval
de la premiére zone F2 a Fn, éventuellement additionnés d’'un appoint de gaz contenant de
'hydrogéne, et mélangés aux flux de recycle liquides correspondants RL2 a RLn et
éventuellement aux flux de recycle gazeux RG2 a RGn, sont mélangés avec les composes
issus des zones catalytiques précédentes, de préférence dans des zones de mélanges,
entre lesdites zones catalytiques. Lesdits flux partiels de charge peuvent également
éventuellement étre directement envoyés dans les zones de mélanges entre les zones
catalytiqgues avant leur mélange.

Les flux entrant dans la seconde zone catalytique sont donc :

- la charge injectée en entrée de zone Z2 (F2), telle que le rapport massique F2/F soit
supérieur ou égal au rapport massique F1/F,

- le recycle liquide injecté en entrée de zone Z2 (RL2), composé quasi-exclusivement
d'hydrocarbures paraffiniques,

- le recycle gazeux injecté en entrée de zone Z2 (RG2), composé majoritairement de
I'hydrogéne, y compris un éventuel appoint de gaz contenant de I'nydrogéne également
comptabilisé dans RG2,
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- les flux issus de la zone catalytique liquides et gazeux issus de la zone catalytique 1 :
(RL1+RG1+F1 en débit massique) :

- RL1 étant le recycle liquide injecté en entrée de zone Z1, composé quasi-exclusivement
d'hydrocarbures paraffiniques et ayant traversé la zone Z1,

- RG1 etant le recycle gazeux injecté en entrée de zone Z1, composé majoritairement de
I'hydrogéne n'ayant pas réagi dans la zone Z1,

- F1 correspondant & I'effluent hydrotraité formé par la conversion de la charge dans la
zone Z1, considérant que les conditions opératoires appliqguées permettent
d'obtenir 100% de conversion de la charge dans chaque zone catalytique. Les
hydrocarbures liquides présents dans cet effluent sont exempts d'oxygéne et quasi-
exclusivement des hydrocarbures paraffiniques.

Avant introduction dans le procédé d’hydrotraitement, la température des flux partiels de
charge F1, F2,..., Fn est avantageusement inférieure & 150°C. Elle doit étre suffisante pour
permettre un abaissement de viscosité suffisant et donc un transfert adéquat des bacs de
stockage jusqu'a la section réactionnelle de I'nydrotraitement. Il n'est ni utile ni souhaitable
de porter la température de la charge & des valeurs supérieures en I'absence d'hydrogéne,
de facon a éviter toute dégradation des charges par suite de polymérisation et par suite de
cokage par exemple et & maitriser la température d'entrée des zones catalytiques suivants la
premiére.

De la méme fagon, la température du recycle gazeux RG1 & RGn injecté, éventuellement en
mélange avec de I'hydrogéne d’appoint en entrée des zones catalytiques Z1 a Zn composé
majoritairement de I'hydrogene, qui est mélangé aux flux partiels de charge, est la plus
basse possible compatible avec I'opération du procédé, puisqu'il est avantageux pour le
procédé de mélanger la charge & de I'hydrogéne a basse température, de facon a abaisser
la température par effet de quench appliqué aux produits hydrocarbures sortant des
différentes zones catalytiques.

La température du flux total (liquide + gazeux) injecté a l'entrée de la zone catalytique Z1
(charge + recycle liquide + recycle gazeux + éventuellement H2 d'appoint) doit étre
soigneusement réglée.
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Cependant, les réactions d’hydrodéoxygenation et/ou décarboxylation ayant lieu dans les
zones catalytiques étant exothermiques, |la température augmente au fur et a mesure que la

charge se transforme dans les différentes zones catalytiques.

De préférence, la température en entrée de la premiére zone catalytique Z1 est supérieure
4 180°C, de maniére préférée supérieure a 200°C, etla température a la sortie de ladite
premiére zone est de préférence inférieure a 350°C,de maniére préférée inférieure a 320°C,

et de maniére préférée inféricure a 300°C.

La température a l'entrée de chacune des zones catalytiques suivant la premiére doit
également étre contrdlée de maniére a ce que la température du mélange en sortie d'une
zone catalytique précédente ne soit pas trop élevée de maniére & éviter les réactions
secondaires telles que la polymérisation, le craquage et la désactivation du catalyseur.

Les températures a l'entrée des zones catalytiques suivants la premiere peuvent
avantageusement étre supérieures a celle en entree de la zone précédente, généralement
inférieure & 300°C et de maniére préférée inférieure a 280°C.

La température a la sortie d’au moins une zone catalytique suivants la premiére est de
préférence supérieure a 260°C, de préférence supérieure a 280°C. Les températures a la
sortie de chacune des zones catalytigues suivants la premiere sont de préférence inférieures
a 400°C, et de maniére encore préeférée inférieure a 380°C, et de maniére plus preféree
inférieure a 350°C.

Généralement, une différence de température entre la température de sortie et d'entrée de
chaque zone catalytique comprise entre 1 et 80°C, & préférence entre 20 et 78°C, de
maniére préférée entre 25 et 75°C est maintenue.

Les flux partiels de charge F2 a Fn, additionné des recycles liquides RL2 a RLn et des
recycles gaz RG2 a RGn, injectés dans les zones catalytiques situées en aval de la premiére
zone catalytiqgue Z1, dans lesquelles ils se mélangent avec I'effluent hydrotraité provenant de
la zone n-1, permettent un abaissement de la température du produit hydrotraité formé et
donc un contréle de la température en entrée de la zone catalytique suivante. Les mémes
familles de réactions se produisent dans la zone Zn et la zone Zn-1, avec une cinetique un
peu plus rapide dans la zone Zn-1 en raison d'une température moyenne superieure.
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Selon une variante préférée, des vannes de régulation des flux partiels de charge, de recycle
liquide et de gaz contenant de I‘nydrogene peuvent étre controlées par les valeurs de
température a I'entrée de la premiére zone catalytique et de différence de température de
sortie et d'entrée de chaque zone catalytique de maniére a ajuster les flux partiels de charge
et d'hydrogéne ainsi que le flux du recycle liquide pendant le fonctionnement. De méme, le
contrile de la température peut étre réalisé en variant la température de la charge et/ou de
I'hydrogéne injecté et/ou du recycle liquide et gazeux. De cette maniére la température
désirée a l'entrée des zones catalytiques et/ou le delta de température dans les zones
catalytiques est maintenue et de préférence le profil de température montant dans les zones
catalytiques est ajusté.

Conformément & linvention, au moins une partie de ladite fraction liquide contenant les
hydrocarbures paraffiniques est recyclée a la premiére zone catalytique et aux zones
catalytiques suivantes de sorte que

- le taux de recycle local sur chacun des lits c¢'est-a-dire le rapport massique entre le
flux de ladite fraction liquide recyclée et le flux partiel de charge introduit dans la zone
catalytique Fn soit inférieur ou égal & 2, de préférence inférieur ou égal a 1,7, de
maniere préférée inférieur ou égal a 1,5.

Il est connu que I'utilisation d'un taux de recycle liquide important permet une meilleure
gestion de I'exothermie et en particulier un maintien de Ia différence de température entre la
température de sortie et d’entrée de chague zone catalytique dans une gamme acceptable
pour I'exploitation industrielle du procédé. De fagon surprenante, malgré la mise en ceuvre
d'un taux de recycle liquide faible la présente invention permet une gestion optimisée de
I'exothermie au sein des différentes zones catalytiques gréce a la combinaison dudit taux de
recycle faible et d’'un fort débit d’hydrogéne & I'entrée du premier lit.

Par ailleurs, I'utilisation d'un recycle liquide faible facilite les revamping d’unités existantes.
On entend par «revamping » selon la terminologie anglo-saxonne la révision de la
conception d'un équipement déja en fonctionnement pour en accroitre la production, les

performances techniques, économiques et environnementales ainsi que la fiabilité.

De préférence, le taux de dilution local sur chacun des lits c'est-a-dire le rapport massique
entre la quantité des flux liquides et gazeux introduits dans la zone catalytique n et le flux
partiel de charge introduit dans la zone catalytigue Fn soit inférieur a 4, de preference
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inférieur & 3,8, de maniére préférée inférieur a 3,5, de maniére trés préférée inférieur a 3, de

maniére plus préférée inférieur & 2,5 et de maniere encore plus préférée inferieur a 2.

Conformément & linvention, chaque zone catalytigue comprend au moins un catalyseur

d'hydrotraitement.

Le type de catalyseurs d'hydrotraitement utilisés dans le procédé selon linvention est bien
connu dans l'art antérieur et peuvent élre une association des.catalyseurs décrits dans ce
qui suit. Un seul catalyseur ou plusieurs catalyseurs identiques ou différents peuvent
avantageusement étre utilisés dans les zones catalytiques. Du solide inerte peut également
étre ajouté en téte et/ou en fond de lit catalytique pour assurer une bonne hydrodynamique
dans le lit catalytique.

Le catalyseur d'hydrotraitement est avantageusement catalyseur dhydrotraitement
comprenant une fonction hydro-déshydrogénante comprenant au moins un metal du groupe
VIl de préférence choisis parmi le nickel et le cobalt, pris seul ou en mélange, de préiérence
en association avec au moins un métal du groupe VIB de préférence choisi parmi le
molybdéne et le tungsténe, pris seul ou en mélange et un support choisi dans le groupe
formé par l'alumine, la silice, les silices-alumines, la magnésie, les argiles et les mélanges
d’au moins deux de ces minéraux. Ce support peut également avantageusement renfermer
d’'autres composés et par exemple des oxydes choisis dans le groupe formé par I'oxyde de
bore, la zircone, l'oxyde de titane, I'anhydride phosphorique. Le support préféré est un
support d'alumine.

De fagon préférée on utilise un catalyseur de type NiMo sur un support alumine.

La teneur en oxydes de métaux des groupes VIl et de préférence en oxyde de nickel est
avantageusement comprise entre 0,5 et 10 % en poids d'oxyde de nickel (NIiO) et de
préférence entre 1 et 5 % en poids d'oxyde de nickel et la teneur en oxydes de métaux des
groupes VIB et de préférence en trioxyde de molybdéne est avantageusement comprise
entre 1 et 30 % en poids d'oxyde de molybdéne (MoQj;), de préférence de 5 a 25 % en
poids, les pourcentages étant exprimés en % poids par rapport a la masse totale du
catalyseur.

Ledit catalyseur peut également avantageusement contenir un élément dopant choisi parmi
le phosphore et le bore, pris seuls ou en mélange a une teneur en poids d'oxyde dudit
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élément dopant avantageusement inférieure & 20 % et de maniére préférée inférieure 2 10 %

et avantageusement d’au moins 0.001 % par rapport & la masse totale du catalyseur.

S'agissant de catalyseurs actifs sous forme sulfures, et les charges traitées ayant en général
des teneurs en soufre limitées (moins de 100 ppm poids généralement, et le plus souvent
moins de 50 ppm poids), il convient généralement d'additionner & I'ensemble des flux de
charge, un composé soufré connus de 'Homme du métier. Ce dispositif permet de conserver
sous leur forme sulfure les catalyseurs d'hydrotraitement utilisés dans le présent procédé, et
ainsi de maintenir une activité catalytique suffisante tout au long du cycle.

Le volume de catalyseur et la formulation du ou des catalyseurs utilisés dans les zones
catalytiques du procédé selon l'invention sont adaptés de fagon a ce que la conversion de la
charge c'est a dire le taux d'élimination de I'oxygéne soit quasi compléte et de préférence
compléete en sortie de la premiére zone Z1 et de préférence dans les zones catalytiques
suivantes.

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

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

Entre chaque zone catalytique, il est possible d'injecter de Ihydrogéne supplémentaire
d'appoint et/ou de recycle du gaz riche en hydrogéne issu de I'étape b) de séparation, afin de
profiter d'un effet de trempe (quench selon le terme anglo-saxon) et d'atteindre les
températures souhaitées en entrée de la zone catalytique suivante. Ainsi, des boftes de
quench peuvent avantageusement étre installées entre chaque zone catalytique, afin
d'assurer une meilleure homogénéité des deltas de températures sur toute la section du
réacteur, et pour 'ensemble des zones catalytiques.

De la méme maniére, des distributeurs sont possiblement installés de préférence sous les
dispositifs de quench entre chaque zone catalytique, afin de garantir une alimentation
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homogéne en charge liquide et gaz, sur toute la section du réacteur, et pour I'ensemble des

zones catalytiques.

Toutefois, selon une variante préférée dans laquelle 100% du recycle gazeux riche en
hydrogéne est injecté en téte du réacteur, on injecte uniquement du liquide dans les zones
inter-lits catalytiques, ce qui simplifie considérablement le design de ces zones.

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

Optionnellement, les charges issues de sources renouvelables peuvent egalement étre
traitées dans le procédé selon I'invention en mélange avec des coupes pétroliéres telles que
les gazoles, les kérosénes, voire les essences issus des procédés de raffinage pétrolier. De
préférence les coupes pétrolieres sont des charges pétrolieres de type distillats moyens
choisies dans le groupe formé par les gazoles et/ou les kérosénes de distillation
atmosphérique directe et les gazoles et/ou les kérosénes issus de procédés de conversion,

ou l'un guelconque de leur mélange.

De préférence, les coupes pétrolieres sont choisies dans le groupe formé par les gazoles
atmosphériques de distillation directe, les gazoles issus de procedés de conversion tels que
par exemple ceux provenant du coker, d’'une hydroconversion en lit fixe (tels que ceux issus
des procédés HYVAHL® de traitement des lourds mis au point par la demanderesse), d'une
unité de craguage catalytique (coupe LCO venant du FCC) ou des procédes
d’hydrotraitement des lourds en lit bouillonnant (tels que ceux issus des procédés H-OIL®),
ou encore les huiles désasphaltées au solvant (par exemple au propane, au butane, ou au
pentane) venant du désasphaltage de résidu sous vide de distillation directe, ou de residus
issus des procédés de conversion des charges lourdes tels que par exemple HYVAHL® et
H-OIL®. Les charges peuvent aussi avantageusement étre formées par melange de ces
diverses fractions. Elles peuvent également avantageusement contenir des coupes gazoles
légers ou kérosénes avec un profil de distillation d'environ 100°C a environ 370°C. Elles
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peuvent aussi avantageusement contenir des extraits aromatiques et des paraffines obtenus
dans le cadre de la fabrication d’huiles lubrifiantes.

Dans ce cas de figure, la quantité de recycle liquide envoyé a la premiere zone catalytique
de la section hydrotraitement, peut étre grandement réduite voire supprimée, puisque ces
flux de charges pétroliéres conduisent lors de leur traitement a I'hydrogene, a des
dégagements de chaleur plus limités que lors du traitement de charges d'origine
renouvelable comportant des quantités notables d'oxygéne.

Séparation

Conformément a linvention, I'effluent contenant des hydrocarbures paraffiniques issu de
I'étape a) est soumis & au moins une étape b) de séparation permettant de séparer au moins
une fraction gazeuse et au moins une fraction liquide contenant les hydrocarbures
paraffiniques.

Ladite étape de séparation permet avantageusement de séparer également au moins une
fraction liguide contenant de I'eau.

Ladite fraction gazeuse séparée a lissue de I'étape b) et comprenant I'nydrogéne est
recyclée dans I'étape a). Ladite fraction gazeuse comprend également avantageusement le
CO, le CO,, I'H,S, les gaz légers, et éventuellement de I'eau.

Selon une variante, la séparation peut étre effectuée en au moins deux étapes et de
préférence dans un séparateur haute température haute pression (HTHP) permettant de
séparer une fraction gazeuse comprenant I'hydrogéne, le CO, le CO,, I'H,S, les gaz légers et
une grande partie de I'eau formée lors des réactions d'hydrodésoxygénation et une fraction
liquide contenant les hydrocarbures paraffiniques, la fraction gazeuse étant ensuite envoyée
dans séparateur basse température haute pression de maniére & séparer une fraction
gazeuse comprenant I'hydrogene, le CO, le CO,, I'H,S, les gaz légers et une grande partie
de l'eau formée lors des réactions d'hydrodésoxygénation et une fraction liquide contenant
les hydrocarbures paraffiniques.

Le séparateur haute température haute pression (HTHP) opére de préférence sans réduction
notable de pression par rapport a la pression dans le réacteur d’hydrotraitement, c’est-a-dire
a une pression telle que la pression de la séparation n'est pas inférieure a la pression dans
létape d’hydrotraitement moins 1 MPa, et & une température entre 145°C et 360°C et de
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préférence entre 150 et 300°C. Ladite séparation haute tempeérature haute pression (HTHP)
permet de séparer une fraction gazeuse comprenant 'hydrogéne, le CO, le COz, I'H.S, les
gaz légers et une grande partie de I'eau formée lors des réactions d'hydrodésoxygénation et
une fraction liquide contenant les hydrocarbures paraffiniques.

Dans le cas ol I'étape b) de séparation est réalisée en au moins deux étapes, une étape de
séparation de l'eau est avantageusement mise en ceuvre en aval de ladite étape b), de
maniére a séparer une fraction gazeuse comprenant I'hydrogene, le CO, le CO, I'H.S, les
gaz légers, une fraction liquide comprenant 'eau et une fraction liquide comprenant les
hydrocarbures paraffiniques. Ladite étape de séparation de l'eau est avantageusement
réalisée selon les méthodes connues de 'nomme du métier et de préeference dans un
séparateur basse température haute pression. La séparation de 'eau dans un séparateur
basse température haute pression peut éventuellement étre suivie d’'une étape de séparation
dans un séparateur basse température basse pression.

Ladite fraction gazeuse comprenant I'hydrogéne peut ensuite avantageusement étre

recyclée dans 'étape a).

Selon une autre variante, I'étape b) de séparation est réalisée en deux étapes, la premiére

séparation étant effectuée dans un séparateur basse température haute pression (LTHP) de

préférence sans réduction notable de pression par rapport & la pression dans le réacteur

d’hydrotraitement, ¢'est-a-dire a une pression telle que la pression de la separation n'est pas

inférieure a la pression dans I'étape d’hydrotraitement moins 1 MPa, ladite premiére étape

opérant 4 une température comprise entre 25°C et 200°C, de préférence entre 50 et 150°C
et & une pression comprise entre 0,1 et 15 MPa et de préference entre 2 et 10 MPa, la

deuxiéme séparation étant effectuée dans un séparateur basse température basse pression

(LTLP) & une température comprise entre 25°C et 200°C et de préférence entre 50 et 150°C
et & une pression comprise entre 0,1 et 8 MPa et de préférence entre 0,5 et SMPa. La

premiére étape de séparation (LTHP) permet de séparer une fraction gazeuse comprenant

I'hydrogéne, le CO, le CO,, I'H.S, et les gaz légers débarrassée de I'eau, une fraction liguide

comprenant I'eau et une fraction liquide contenant les hydrocarbures paraffiniques.

Ladite fraction gazeuse comprenant I'hydrogéne peut ensuite avantageusement étre
recyclée dans I'étape a).
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Le but de cette étape est de séparer I'eau de I'effluent hydrocarboné liquide. On entend par
élimination de I'eau, I'élimination de 'eau produite par les réactions d’hydrodésoxygénation
(HDO) et/ou injectée dans la section réactionnelle. L'élimination plus ou moins compléte de
leau est avantageusement fonction de la tolérance a l'eau du catalyseur
d’hydroisomérisation utilisé dans I'étape optionnelle suivante du procédé selon linvention.
L'élimination de I'eau peut &tre réalisée par toutes les méthodes et techniques connues de
'homme du métier, telles que par exemple par séchage, passage sur un dessicant, flash,
extraction par solvant, distillation et décantation ou par association d'au moins deux de ces
méthodes.

Le gaz contenant I'hydrogéne qui a été séparé lors de I'étape b) de séparation selon
linvention et/ou de ['étape optionnelle d'hydroisomérisation, est, si nécessaire,
avantageusement au moins en partie séparé pour réduire sa teneur en légers (C1 aC4). De
méme, il subit avantageusement un ou plusieurs traitements de purification intermédiaire, de
préference au moins un lavage avec au moins une amine visant a évacuer le CO2, suivi de
préférence d'une méthanation et/ou d'une séparation par adsorption modulée en pression
(en anglais Pressure Swing Adsorption ou (PSA)), avant d'étre recyclé.

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

De fagon optionnelle, une étape de purification finale des différents polluants peut é&tre mise
en ceuvre par des méthodes connues de I'homme du métier telles que par exemple par
strippage a la vapeur ou a I'azote ou par coalescence et/ou masse de captation ou séchage
sous vide.

Conformément & linvention, au moins une partie de ladite fraction liguide contenant les
hydrocarbures paraffiniques est recyclée a la premiére zone catalytique et aux zones
catalytiques suivantes avec les taux de recycle et de dilution tels que décrits ci-dessus, en
mélange avec les flux partiels de charge correspondants.

La partie de I'effluent liquide qui n'est pas recyclée pour étre additionnée au flux partiels de
charge injectée F1 & Fn comme recycle liquide peut avantageusement étre envoyée soit

directement au pool carburant pour étre incorporée au pool gazole, soit directement dans
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une étape optionnelle d'hydroisomérisation (HIS), afin de produire des bases kérosénes

et/ou gazoles ayant des propriétés a froid améliorées.

Hydroisomérisation

Selon un mode de réalisation préféré, une partie au moins de la fraction liquide contenant les
hydrocarbures paraffiniques obtenus 4 lissue de létape b) de séparation est

hydroisomérisée en preésence d'un catalyseur d’hydroisomérisation.

Ainsi, l'étape optionnelle d'hydroisomerisation du procédé selon linvention opére
avantageusement & une température comprise entre 150°C et 500°C, de préference entre
150°C et 450°C, et de maniére trés préférée, entre200°C et 450°C, de maniéere plus
préférée entre 250°C et 400°C a une pression compse entre 1 MPa et 10 MPa, de
préférence entre 2 MPa et 9 MPa et de maniére trés préférée, entre 3 MPa et 7 MPa, aune
vitesse volumigue horaire avantageusement comprise entre 0,1 h-1 et 10 h-1, de préférence
entre 0,2 et 7 h-1 et de maniére trés préféree entre 0,5 et 5 h-1, & un débit d'hydrogene tel
que le rapport volumique hydrogéne/hydrocarbures est avantageusement compris entre 70
et 1000 Nm®m?® de charge, de préférence entre 100 et 1000 Nm? d'hydrogéne par m® de
charge et de manigre trés préférée entre 150 et 1000 Nm? d'hydrogéne par m® de charge.

Ladite étape d'hydroisomérisation peut opérer a contrecourant ou & co-courant et de

préférence a co-courant.

Les catalyseurs d'hydroisomérisation utilisés sont avantageusement de type bifonctionnels,
Clest-a-dire quils possédent une fonction hydro/déshydrogénante et une fonction
hydroisomérisante et comprend avantageusement au moins un métal du groupe VIII choisi
parmi le platine et le palladium actifs sous leur forme réduite et le nickel et le cobalt utilises
de préférence sous leur forme sulfurée et/ou au moins un métal du groupe VIB choisi parmi
le molybdéne ou le tungstene en tant que fonction hydrodéshydrogénante et au moins un
tamis moléculaire ou un support minéral amorphe en tant que fonction hydroisomerisante.

Dans le cas ol le catalyseur d'hydroisomérisation comprend au moins un métal noble du
groupe VIII, la teneur totale en métal noble du catalyseur d'hydroisomérisation est
avantageusement comprise entre 0,01 et 5% en poids par rapport au catalyseur fini, de
maniére préférée entre 0,02 et 4% en poids et de maniére trés préférée entre 0,005 et 2% en

poids.
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Dans le cas ou le catalyseur d'hydroisomérisation comprend au moins un métal du groupe
VIB en combinaison avec au moins un métal non noble du groupe VIII, la teneur en métal du
groupe VIB du catalyseur d'hydroisomérisation est avantageusement comprise, en
équivalent oxyde, entre 5 et 40 % en poids par rapport au catalyseur fini, de maniére
préférée entre 10 et 35 % en poids et de maniére trés préférée entre 15 et 30 % en poids et
la teneur en métal du groupe VIII dudit catalyseur est avantageusement comprise, en
équivalent oxyde, entre 0,5 et 10 % en poids par rapport au catalyseur fini, de maniére
préférée entre 1 et 8 % en poids et de maniére trés préférée entre 1,5 et 6% en poids. De
préférence, le catalyseur d'hydroisomérisation comprend du NiW.

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

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

Les tamis moléculaires zéolithiques sont définis dans la classification "Atlas of Zeolite
Structure Types”, W. M Meier, D. H. Olson and Ch. Baerlocher, 5th revised edition, 2001,
Elsevier auquel se réfere également la présente demande et sont choisis parmi es tamis
moléculaires zéolithiques de type structural TON, tel que la NU-10, FER, tel que la ferrierite,
EUO, choisis parmi la EU-1 et la ZSM-50, prises seules ou en mélange, ou les tamis
moléculaires zéolithiques ZSM-48, ZBM-30, IZM-1, COK-7, EU-2 et EU-11, pris seul ou en
mélange. '

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

Fractionnement

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

préférence en totalité, a une ou plusieurs séparations.
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La ou les étape de séparation de l'effluent issu de I'étape d’hydroisomérisation est(sont)
avantageusement réalisée(s) de la méme maniére que I'étape b) de séparation de l'effluent
hydrotraité, avec les mémes modes de réalisation. La ou les étapes de separation
permet(tent) de séparer au moins une fraction gazeuse, au moins une fraction liquide

comprenant de I'eau et au moins une fraction comprenant les hydrocarbures.

La fraction comprenant les hydrocarbures peut ensuite avantageusement subir une étape de
fractionnement qui comprend avantageusement une séparation flash permettant de séparer
les gaz du liquide et/ou une colonne de stripping ou une distillation atmosphérique. De
préférence I'étape du fractionnement comprend une distillation atmosphérique. Le but de
cette étape est de séparer les gaz du liquide, et notamment, de récupérer les gaz riches en
hydrogéne pouvant contenir également des légers tels que la coupe C1 — C4, une coupe
essence (150 °C-), et au moins une coupe distillatsmoyens (150°C+) contenant du kérosene
et/ou du gazole.

La valorisation de la coupe essence (ou naphta) n'est pas I'objet de la présente invention,
mais cette coupe peut avantageusement étre envoyée dans une unité de vapocraquage pour
la production d'oléfines et d'hydrogéne associé ou de vaporeformage pour la production
d’hydrogéne, ou de reformage catalytique pour la production d'essence. L'hydrogéne ainsi
produit peut étre injecté dans l'étape a) d’hydrotraitement et/ou d'hydroisomérisation

optionnelle.

La coupe distillats moyens qui représente les bases carburants recherchées peut
comprendre une coupe contenant le gazole et le kéroséne ou les deux coupes peuvent étre
récupérés séparément. Ces produits sont 4 base de sources renouvelables et ne
contiennent pas de composés soufrés.

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

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

Selon une autre variante, au moins une partie de la fraction 300°C+ peut étre recyclée dans
létape d’hydroisomérisation. Ainsi, cette fraction est resoumise & lisomérisation ce qui

permet de valoriser cette coupe en produits plus légers et d'améliorer les propriétés a froid.
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Selon une autre variante, une partie au moins de la fraction 150°C.+ peut étre recyclée dans
I'étape d'hydrotraitement.

Description des figures

La figure 1 représente un schéma geneéral d'un procédé selon l'invention comprenant n
zones catalytiques.

La charge brute encore appelée la charge fraiche F, est injectée dans la ligne (1)
représentée sur la figure 1. La charge est distribuée en différents flux Fly Flss, Bl
alimentant les différentes zones catalytiques successives. Le recycle gazeux (RG) est
mélangeée avec un gaz riche en hydrogéne (2). Le flux (RG) (conduite 13) se subdivise en
différents flux RG1, RG2 ..RGn. Le flux (17) de recycle liquide se sub-divise en plusieurs flux
RL1 a RLn. Le flux de charge F1 est mélangé a un flux de recycle liquide et gazeux (RL1 et
RG1) via les conduites (15), (16) et (17) avant que ledit flux de charge F1 ne soit envoyé
dans la premigre zone catalytique Z1. Ainsi, de méme, le flux de charge (F2) est mélangé a
un flux de recycle liquide RL2 et éventuellement gazeux RG2 dans le cas ol 100% du débit
massique d'hydrogéne utilisé dans le procédé d’hydrotraitement n'est pas envoyé dans la
premiére zone catalytique Z1 et ainsi de suite jusqu'a la n-iéme zone catalytique.

L'effluent hydrotraité est soutiré via Ia conduite (11) et envoyé dans un premier
séparateur (8) permettant de séparer un flux gazeux (20) et un flux liquide paraffinique (19),
le flux gazeux étant envoyé dans un deuxiéme séparateur (9) de maniére a séparer un flux
gazeux (RG) qui est recyclé via la conduite (13) et un flux liquide qui est envoyé vers une
derniére étape de séparation (12). Le séparateur (12) permet de separer I'eau (18) et un
second flux liquide paraffinique (21) et un flux gazeux (22) dont une partie (R) est recyclé via
la conduite (16) avant d’étre sub-divisé et envoyé dans les différentes zones catalytiques du
réacteur. L'autre partie du flux liquide (21) et collecté et mélangé dans la conduite (10) au
flux liquide (19) issu de la séparétion (8) pour étre envoyé dans I'étape d’hydrosiomérisation
(non représentée sur la figure 1), ou recyclé.

La figure 2 représente les flux entrant et sortant du réacteur d'hydrotraitement. La charge
fraiche F est divisée en différents flux F1, F2 et F3 et envoyée dans respectivement dans les
zones Z1, Z2 et Z3. Le flux de charge F1 entre dans le lit catalytique Z1 en mélange avec un
recycle gazeux RG1, un appoint d’hydrogéne et un recycle liquide RL1. Et ainsi de suite pour
chacune des zones Z2 et Z3.
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Exemples

EXEMPLE 1 (NON CONFORME A L'INVENTION)

L'exemple 1 est non conforme a l'invention en ce que le débit massique d’hydrogéne envoyé
vers la premiére zone catalytique Z1 représente 35%poids du débit massique total
d’hydrogene utilisé dans le procédé d'hydrotraitement.

La charge a traiter est une huile de palme, dont les principales caractéristiques se trouvent
dans le tableau 1a. Cette charge a subi préalablement un traitement & I'acide phosphorique
et un traitement aux terres décalorantes selon les protocoles connus de 'homme de l'art.

Tableau 1a
Caracteristiques de la charge traitée (huile de palme)

Charge traitée Huile de palme

Densité a 15°C (kg/nt) 915.5
Oxygéne (% poids) 11.34
Hydrogéne (% poids) 12.0

Soufre (ppm poids) 1.7

Azote (ppm poids) 1.5
Phosphore {ppm poids) <0.5
Magnésium (ppm poids) <05
Sodium {ppm poids) <0.5
Fer (ppm pds) <0.5

On souhaite traiter 100 g/h de cette charge dans un réacteur d'hydrotraitement constitué
de 2 lits catalytiques.

Chague zone catalytique est constituée d'un lit de catalyseur. Le catalyseur utilisé est
identique dans les deux zones catalytiques de I'étape d'hydrotraitement et comprend 4%
poids de NiO, 21% poids de MoO; et 5% poids de P,Os supporté sur une alumine gamma.
Ledit catalyseur présente un rapport atomique Ni/Mo égal a 0.4.
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Les catalyseurs supportés sont préparés par imprégnation & sec des précurseurs oxydes en
solution puis sulfurés in-situ préalablement au test, & une température de 350°C, a l'aide
d'une charge gazole de distillation directe additivée de 2% en poids de soufre ex-
diméthyldisulfure (DMDS). Aprés sulfuration in-situ dans l'unité sous pression, la charge
issue d'une source renouvelable constituée par 'huile de palme décrite dans le tableau 1a,
est envoyée dans chacune des deux zones catalytiques.

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

La charge huile de palme totale (F = 100 g/h) est divisée en deux flux, un flux F1 de 40 g/h
injecté dans la zone Z1, et un deuxigéme flux de 60 g/h injecté dans la zone Z2.

La quantité de recycle liquide utilisé est injectée avec la charge intégralement sur la zone Z1,
avec un débit RL1=90 g/h.

Le gaz injecté avec la charge est intégralement composé d’hydrogéne. Cet hydrogene est
injecté intégralement avec les deux flux de charge alimentant les zones Z1 et Z2, avec un
débit tel gqu'en entrée de chacune des zones catalytiques, on a un méme ratio
RG1/F1 = RG2/F2 = 700 Nm¥m?®.

Ainsi, le débit massiqgue d'hydrogéne envoyé vers la premiére zone catalytique Z1
représente 35%poids du débit massique total d’hydrogéne utilisé dans le procéde
d’hydrotraitement.

La pression opératoire totale est de 50 bar rel (5 MPa rel).
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Le tableau 1b indigue les débits de chacun des deux flux de charge, ainsi que les taux de

recycle liquide et les taux de dilution pour chacune des 2 zones catalytiques.

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

Paramétre Formule de calcul Valeur
Débit charge zone Z1 (F1) (g/h) ' 40.0
Débit charge zone Z2 (F2) (g/h) 60.0
Débit total charge (F) (g/h) 100.0
Débit de recycle liquide (RL1) (g/h) 90
Débit de recycle liquide (RL2) (g/h) 0.0
Débit gaz zone Z1 (RG1) (g/h) 2,73
Débit gaz zone 22 (RG2) (g/h) 4,10
Taux de recycle liquide zone Z1 (TR1) RL1/F1 2,25
(9/9)
Taux de recycle liquide zone Z2 (TR2) (RL1+RL2)F2 1,5
(9/g)
Taux de dilution zone Z1 (TD1) (RL1+RG1)/F1 2,32
Taux de dilution zone Z2 (TD2) (RL1+RG1+RL2+RG2+F1/F2) 2,28
Température entrée zone Z1 (°C) 230
Température sortie zone Z2 (°C) 312
Température moyenne (°C) 273
Delta T1 = Tsortie Z1 — Tentrée Z1 83
Delta T2 = Tsortie Z2 — Tentrée Z2 70
Caractéristiques effluent produit
Débit d'hydrocarbures produits (g/h) 81.0
Densité a 15°C (kg/m3) 785.5
Oxygéne (% poids) <0.2

On obtient une élimination compléte de l'oxygéne lors de cette étape d’hydrotraitement. On
obtient un produit liquide essentiellement composé d’hydrocarbures avec un rendement
de 81.0 % poids.
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EXEMPLE 2 (CONFORME A L'INVENTION)

La méme charge que dans I'exemple 1 est traitée dans un réacteur d’hydrotraitement
constitué de deux zones catalytiques comportant chacune le méme catalyseur que dans
'exemple 1. Dans I'exemple 2 conforme, le débit massique d’hydrogéne envoyé vers la
premiére zone catalytique Z1 représente 80%poids du débit massique total d’hydrogéne

utilisé dans le procédé d’hydrotraitement.

Le méme protocole d'activation du catalyseur par sulfuration est appliqué, et la pression
opératoire totale est de 50 bar rel (5 MPa rel).

Le tableau 2 indique les débits de chacun des deux flux de charge, ainsi que les taux de
recycle liquide et les taux de dilution pour chacune des 2 zones catalytiques

La méme quantité de produit liquide est recyclée (R=90 g/h), mais contrairement a
I'exemple 1 ce recycle est pour partie envoyé dans la zone catalytique Z1 (RL1=72 g/h) et
pour partie envoyé dans la zone catalytique Z2 (RL2=18 g/h). La nature et le débit gazeux
recyclé au réacteur d’hydrotraitement est identique globalement & celui de I'exemple 1
(100% hydrogéne, RG1= 5,46 g/h, correspondant & un ratio volume H2/volume charge en
entrée réacteur de 700 Nm3/m3). Ce débit gazeux est en revanche distribué différemment,
puisque le débit massique d'hydrogéne envoyé vers la premiére zone catalytique Z1
représente 80%poids du débit massique total d'hydrogeéne.
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Tableau 2
Conditions opératoires de la section hydrotraitement

Rendement et caractéristiques de I'effluent produit

Parametre Formule de calcul Valeur
Débit charge zone Z1 (F1) (g/h) 40.0
Débit charge zone Z2 (F2) (g/h) 60.0
Débit total charge (F) (g/h) 100.0
Débit de recycle liquide (RL1) (g/h) Te
Débit de recycle liquide (RL2) (g/h) 18
Débit gaz zone Z1 (RG1) (g/h) 5,46
Débit gaz zone Z2 (RG2) (g/h) 1,36
Taux de recycle liquide zone Z1 (TR1) (g/g) RL1/F1 1,80
Taux de recycle liquide zone Z2 (TR2) (g/g) (RL1+RL2)F2 1,50
Taux de dilution zone Z1 (TD1) (RL1+RG1)/F1 1,94
Taux de dilution zone Z2 (TD2) (RL1+RG1+RL2+RG2+F1/F2) 2,28
Température entrée zone Z1 (°C) 220
Température sortie zone Z2 (°C) 313
Température moyenne (°C) 269
Delta T1 = Tsortie Z1 — Tentrée Z1 76
Delta T2 = Tsortie Z2 — Tentrée 22 65

EXEMPLE 3 (CONFORME A L'INVENTION)

La méme charge que dans l'exemple 1 est traitée dans un réacteur d’hydrotraitement
constitué de deux zones catalytiques comportant chacune le méme catalyseur que dans
'exemple 1. Dans I'exemple 3 conforme, le débit massique d'hydrogéne envoye vers la
premiére zone catalytique Z1 représente 100%poids du débit massique total d’hydrogéne

utilisé dans le procédé d’hydrotraitement.

Le méme protocole d'activation du catalyseur par sulfuration est appliqué, et la pression
opératoire totale est de 50 bar rel (5 MPa rel).

Le tableau 3 indique les débits de chacun des deux flux de charge, ainsi que les taux de

recycle liquide et les taux de dilution pour chacune des 2 zones catalytiques
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La méme quantité de produit liquide est recyclée (R=90 g/h), mais contrairement a
'exemple 1 ce recycle est pour partie envoyé dans la zone catalytique Z1 (RL1=60 g/h) et
pour partie envoyé dans la zone catalytique 22 (RL2=30 g/h).

La nature et le débit gazeux recyclé au réacteur d’hydrotraitement est identique globalement
a celui de l'exemple 1 (100% hydrogéne, RG1=6,83 g/h, correspondant a un ratio
volume H2/volume charge en entrée réacteur de 700 Nm3/m3). Ce débit gazeux est en
revanche distribué différemment, puisqu’il est intégralement envoyé dans la zone

catalytique Z1.

Tableau 3
Conditions opératoires de la section hydrotraitement
Rendement et caractéristiques de I'effluent produit

Paramétre Formule de calcul Valeur
Débit charge zone Z1 (F1) (g/h) 40.0
Débit charge zone 22 {F2) (g/h) 60.0
Débit total charge (F) (g/h) 100.0
Débit de recycle liquide (R1) (g/h) 60.0
Débit de recycle liquide (R2) (g/h) 30.0
Débit gaz zone Z1 (R1g) (g/h) 6,83
Débit gaz zone Z2 (R2g) (g/h) 0.00
Taux de recycle liquide zone Z1 RL1/F1 1,50
(TRL1) (9/g)
Taux de recycle liquide zone 22 (RL1+RL2)F2 1,50
(TRL2) (9/9)
Taux de dilution zone Z1 (TDL1) (RL1+RG1)/F1 1,67
Taux de dilution zone Z2 (TDL2) (RL1+RG1+RL2+RG2+F1/F2) 2,28
Température entrée zone Z1 (°C) 215
Température sortie zone z2 (°C) 313
Température moyenne (°C) 266
Delta T1 = Tsortie Z1 — Tentree Z1 3
Delta T2 = Tsortie Z2 — Tentrée Z2 65
Caracteristiques effluent produit
Débit d'hydrocarbures produits (g/h) 83,0
Densité a 15°C (kg/m3) 786,3
Oxygene (% poids) 02
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Les exemples 1 a 3 démontrent que la mise en ceuvre de la présente invention permet de
gérer un taux de recycle faible dans toutes les zones catalytiques grace a I'application d’un
fort débit d’hydrogene a I'entrée du premier lit contrairement a I'exemple 1 non conforme
dans lequel 'hydrogéne est distribué sur les lits catalytiques de maniere uniforme et ou
lexothermie n'est pas maitrisée, les delta de température entre la sortie et I'entrée des lits
catalytiques étant trop élevés.

Par ailleurs, la bonne gestion de I'exothermie dans les exemples 2 et 3 conformes &
linvention fait que I'on opére a une température moyenne de lit abaissée par rapport a
I'exemple 1 non conforme, ce qui permet une désactivation du catalyseur plus faible et donc

une durée de vie du catalyseur plus longue.
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REVENDICATIONS

Procédé d'hydrotraitement d'une charge issue de sources renouvelables pour produire
des hydrocarbures paraffiniques en présence d'hydrogéne dans un réacteur & lit fixe
ayant plusieurs zones catalytiques disposées en série et comprenant chacune au moins
un catalyseur d'hydrotraitement dans lequel :

a) le flux de la charge totale F est divisé en un nombre de différents flux partiels
de charge F1 & Fn égal au nombre de zones catalytiques n, avec n entier compris
entre 1 et 10 dans le réacteur, le premier flux partiel de charge F1 étant injecté dans
la premiére zone catalytique Z1, le deuxiéme flux partiel de charge F2 étant injecté
dans la deuxiéme zone catalytique Z2 et ainsi de suite, si n est supérieur a 2, le
procédé d'hydrotraitement opérant & une température comprise entre 180 et 400°C, a
une pression comprise entre 0,1 MPa et 15 MPa, a une vitesse spatiale horaire
comprise entre 0,1 h™" et 10 h™", et avec un ratio entre le débit d'hydrogéne total et le
débit de charge totale est compris entre 150 et 1500 Nm3/m?, le débit massique
d’hydrogéne envoyé vers la premiére zone catalytique représentant plus de 80 % en
poids du débit massique total d'hydrogéne utilisé dans le procéde d'hydrotraitement,
pour produire en sortie de réacteur au moins un effluent contenant des
hydrocarbures paraffiniques,

b) ledit effluent issu de I'étape a) est soumis & au moins une étape de séparation
permettant de séparer au moins une fraction gazeuse et au moins une fraction liquide

contenant les hydrocarbures paraffiniques,

¢) au moins une partie de ladite fraction liquide contenant les hydrocarbures
paraffiniques est recyclée & la premiere zone catalytique et aux zones catalytiques
suivantes de sorte que

- le taux de recycle local sur chacun des lits c’est-a-dire le rapport massique entre le
flux de ladite fraction liquide recyclée et le flux partiel de charge introduit dans la
zone catalytique Fn soit inférieur ou égal a 2,

- le taux de dilution local sur chacun des lits ¢'est-a-dire le rapport massique entre la

quantité des flux liquides et gazeux diluants introduits dans la zone catalytique n et
le flux partiel de charge introduit dans la zone catalytique Fn soit inférieur a 4.
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Procédé selon la revendication précédente dans lequel la charges issues de sources
renouvelables selon l'invention sont choisies parmi les huiles végétales, les huiles
d'algues ou algales, les huiles de poissons, les huiles alimentaires usagees, et les
graisses d'origine végétale ou animale, ou des mélanges de telles charges, contenant

des triglycérides et/ou des acides gras libres et/ou des esters.

Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2 dans lequel le débit massique
d'hydrogéne envoyé vers la premiere zone catalytique représentant plus de 90 % en
poids du débit massique total d’hydrogéne utilisé dans le procédé d’hydrotraitement.

Procédé selon la revendication 3 dans lequel la totalité du débit massique d’hydrogene
utilisé dans le procédé d’hydrotraitement est envoyée dans la premiere zone
catalytique Z1.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 4 dans lequel le taux de recycle local sur
chacun des lits ¢'est-a-dire le rapport massique entre le flux de ladite fraction liquide
recyclée et le flux partiel de charge introduit dans la zone catalytique Fn est inférieur ou
égala1,7.

Procédé selon la revendication 3 dans lequel le taux de recycle local sur chacun des lits
c'est-a-dire le rapport massique entre le flux de ladite fraction liquide recyclée et le flux
partiel de charge introduit dans la zone catalytique Fn est inférieur ou egal a 1,5.

Procédé selon I'une des revendications 1 & 6 dans lequel le catalyseur d'hydrotraitement
comprend une fonction hydro-déshydrogénante comprenant au moins un metal du
groupe VIII choisis parmi le nickel et le cobalt, pris seul ou en mélange, éventuellement
en association avec au moins un métal du groupe VIB choisi parmi le molybdéne et le
tungstene, pris seul ou en mélange et un support choisi dans le groupe forme par
Ialumine, la silice, les silices-alumines, la magnésie, les argiles et les mélanges d'au

moins deux de ces minéraux.
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Procedé selon I'une des revendications 1 a 7 dans lequel I'étape b) de séparation est
réalisée en au moins deux étapes dans un séparateur haute temperature haute pression
permettant de séparer une fraction gazeuse comprenant I'hydrogéne, le CO, le CO,,
I'H2S, les gaz légers et de I'eau formée lors des réactions d'hydrodésoxygénation et une
fraction liquide contenant les hydrocarbures paraffiniques, la fraction gazeuse étant
ensuite envoyée dans séparateur basse température haute pression de maniére a
séparer une fraction gazeuse comprenant I'hydrogéne, le CO, le CO,, I'H:S, les gaz
légers et I'eau formée lors des réactions d'hydrodésoxygénation et une fraction liquide
contenant les hydrocarbures paraffiniques.

Procédé selon I'une des revendications 1 & 7 dans lequel I'étape b) de séparation est
réalisée en deux étapes, la premiére séparation étant effectuée dans un séparateur
basse température haute pression suivie d'une étape de séparation d'au moins une
partie de I'eau formée.

Procédé selon l'une des revendications 1 4 9 dans lequel ladite fraction gazeuse

separée a lissue de I'étape b) et comprenant 'hydrogéne est recyclée dans I'étape a).

Procédé selon l'une des revendications 1 & 10 dans lequel une partie au moins de la
fraction liquide contenant les hydrocarbures paraffiniques obtenue a l'issue de I'étape b)
de separation est hydroisomérisée en présence d'un catalyseur d'hydroisomérisation.

Procede selon la revendication 11 dans lequel ladite étape d'hydroisomérisation opére a
une température comprise entre 150°C et 500°C, & ume pression comprise entre 1 MPa
et 10 MPa, a une vitesse volumique horaire avantageusement comprise entre 0,1 h-1 et
10 h-1, & un débit d'hydrogéne tel que le rapport volumique hydrogene/hydrocarbures
est avantageusement compris entre 70 et 1000 Nm®m? de charge.

Procedé selon l'une des revendications 11 ou 12 dans lequel le catalyseur
d'hydroisomérisation comprend au moins un métal du groupe VIII choisi parmi le platine
et le palladium actifs sous leur forme réduite et le nickel et le cobalt utilisés sous leur
forme sulfurée et/ou au moins un métal du groupe VIB choisi parmi le molybdéne ou le
tungstene et au moins un tamis moléculaire ou un support minéral amorphe.
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14. Procédé selon l'une des revendications 11 a 13 dans lequel l'effluent de ['étape
d'hydroisomérisation est soumis & au moins une étape de séparation et au moins une
étape de fractionnnement permettant d'obtenir une coupe gazeuse, une coupe essence,
et au moins une coupe distillats moyens contenant du kérosene et/ou du diesel.



1/2

SRR — 5 0
L N _ }
_
“ _? ..... adlﬁi G2 * (61)
“ “ (1) (¥2)
i)
il @ e / e
“ i i "1y tou)
L i :
] (6) ® ) ' (e2) X
i . i
“ “ \ wl_v&!!v d D
: |
o €1 02) ) col
I _ T
| " (91) m (22) X
. - S I
i M_m P N
| N/
(1) “ “ “ (12) ] £\
L _ (¢oy)
| |
: (1) X :
o
hoalo m,w& e N EPL,
C () (T4) xﬁ\ (1) w d @
(‘ou) =
L aunbiy A vv t o,
oY

(€1)

(2




2/2

Figure 2

R

e N 30! O
x, o, )
! N <
:
o b
<
.- T )
1 i |
...... Y P 4 T <1
e (V| (49’
LL L LL




REPUBLICA FRANCESA
INPI INSTITUTO NACIONAL

DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

PATENTE

DE INVENCION

CERTIFICADO DE UTILIDAD

COPIA OFICIAL

El Director General del Instituto Nacional de la Propiedad
Industrial certifica que el documento adjunto es una copia

auténtica de una solicitud de titulo de propiedad industrial

registrada en el Instituto.

Hecho en Lille, el 07 de Abril del 2016

Par el Director General del Instituto
Nacional de fa Propiedad Industrial
El Director encargado

de los Registros y Titulos

(Firmado)

Yves PARENT

T R R e AR R N RN .
R S R A R




INPI

INSTITUTO NACIONAL
DE LA PROPIEDAD
INDUSTRIAL

PATENTE DE INVENCION

Cadigo de la Propiedad Industrial — Libro VI

15 rue des Minimes — CS 50001 — 92677 Courbevoie Cedex

SOLICITUD DE EXPEDICION

Para recibir informacion: INPI Directo 0820 210 211
Para registrar por fax: 33 (0) 1 56 65 86 00

ENTREGA DE LOS DOCUMENTOS
FECHA 24/07/2015

N° DE REGISTRO NACIONAL
OTORGADO POR EL INPI 1557053

FECHA DE REGISTRO ASIGNADA
POR EL INPI

1. NOMBRE Y DIRECCION DEL SOLICITANTE
A QUIEN LA CORRESPONDENCIA DEBE SER
ENVIADA

Sus referencias para este asunto
DI15-0035-00-LB

IFP Energie Nouvelles
1 & 4 avenue du Bois-Préau

92852 RUEIL-MALMAISON CEDEX
Francia

2. TIPO DE SOLICITUD

Tipo

Patente de invencién

3. TITULO DE LA INVENCION

Titulo

PROCEDIMIENTO DE HIDROTRATAMIENTO
DE MATERIAS RENOVABLES CON UN
RECICLO DE GAS OPTIMIZADO

4. PRIORIDAD
5-1. SOLICITANTE Persona juridica
Nombre IFP Energies Nouvelles

Asunto tratado por

Direccidn 1 & 4 avenue du Bois-Préau

Cédigo postal y ciudad 92852 RUEIL-MALMAISON CEDEX
Pais FRANCIA

Nacionalidad FRANCESA

Forma juridica Establecimiento Publico

N° de SIREN 775729 155

Codigo APE-NAF 72197

Teléfono n° 01 47 52 63 83

Fax n°® 0147 5270 03

E-mail dpi@ifpen.fr

6. APODERADO

7. INFORME DE INVESTIGACION

Tipo de elaboracion

Elaboracién inmediata




Tipo de envio

Envio impreso

8. REDUCCION DE LAS TASAS de
IMPUESTOS

En calidad de

Organismo sin animo de lucro

9. REGISTRO DE SUSTANCIA
BIOLOGICA

10. SECUENCIAS DE NUCLEOTIDOS

Y/O DE AMINOACIDOS

11. DOCUMENTOS Y ARCHIVOS Archivo electronico Detalles

ADJUNTOS

Inventor Design.PDF

Archivo cuerpo del texto textebrevet.pdf Pagina(s) 40, D 35, R
4 AB 1

Dibujos dessins.pdf Pagina(s) 2, Abreviado:
pagina 1, Fig. 1

12. EXTENSION DE LA PROTECCION

Marcando la siguiente casilla, el o los solicitantes manifiestan su intencién de extender los
efectos de la solicitud de patente, y de la patente otorgada en base a la presente solicitud,
al territorio indicado y con el cual son vigentes unos acuerdos de extensidbn en el
momento del registro de la presente solicitud.

o Polinesia francesa

13. MODALIDAD DE PAGO

Forma de pago

Cargado a la cuenta del cliente

Numero de la cuenta 239

14. IMPUESTOS ADJUNTOS Divisa Tasa Cantidad  Valor a pagar
062R Deposito tarifa reducida EURO 13 1 13
063R Informe de investigacion tarifa EURO 260 1 260
reducida

068R Reivindicacion a partir de la 112 EURO 21 4 84
tarifa reducida

Total EURO 357

15. ANOTACION

16. FECHA Y FIRMA

Firmado de manera digital pbr:

Asunto: FR, IFP ENERGIES NOUVELLES,
Nicolas SCHMITT; Emisor. FR, INPI, INPI-EN-

LINEA 1.1
Fecha 24 de Julio de 2015
Signatario Apoderado

En virtud de las disposiciones de la Ley N° 78-17 del 06.01.1978 modificada, relativa a la

informatica, a los archivos y a las libertades, usted posee un derecho de acceso y de

rectificacion ante el INPI, en cuanto a sus datos personales. Los datos de caracter

personal entregados por usted por medio de este formulario se utilizaran exclusivamente

para identificar al titular de la solicitud y su eventual apoderado.




G

REIVINDICACIONES

Procedimiento de hidrotratamiento de una carga procedente de fuentes

renovables para producir hidrocarburos parafinicos en presencia de

hidrogeno en un reactor con lecho fijo y teniendo varias zonas cataliticas

puestas en serie y teniendo cada una al menos un catalizador de

hidrotratamiento en el cual;

a)

el flujo de la carga total F se divide en un numero de diferentes flujos
parciales de carga F1 a Fn, igual al nimero de zonas cataliticas n, con n
entero comprendido entre 1 y 10 en el reactor, siendo inyectado el
primer flujo parcial de carga F1 en la primera zona Cafalitica Z1, siendo
inyectado el segundo flujo parcial de carga F2 en la segunda zona
catalitica Z2 y asi sucesivamente, si n es superior a 2, operando el
procedimiento de hidrotratamiento a una temperatura comprendida entre
los 180 y 400 °C, a una presion comprendida entre 0.1 MPa y 15 MPa,
con una velocidad espacial horaria comprendida entre 0.1 h' y 10 h™, y
con un ratio entre el caudal total de hidrogeno y el caudal total de carga
comprendido entre 150 v 1.500 Nm®*/m®, representando el caudal masico
de hidrégeno enviado hacia la primera zona catalitica mas del 80% en
peso del caudal masico total de hidrégeno utilizado en el procedimiento
de hidrotratamiento, para producir a la salida del reactor al menos un

efluente que contiene los hidrocarburos parafinicos,

dicho efluente procedente de la etapa a) esta sometido al menos a una
etapa de separacion que permite separar al menos una fraccién
gaseosa Yy al menos una fraccion liquida que contiene los hidrocarburos

parafinicos,




c) se recicla al menos una parte de dicha fraccién liquida que contiene los
hidrocarburos parafinicos en la primera zona catalitica y en las
siguientes zonas cataliticas de tal manera que
- la tasa de reciclo local en cada uno de los lechos, es decir la relacion
masica entre el flujo de dicha fraccidén liquida reciclada y el flujo
parcial de carga introducido en la zona cada catalitica Fn, es inferior
o igual a 2,

- la tasa de dilucién local en cada uno de los lechos, es decir la
relacion masica entre la cantidad de los flujos liquidos y gaseosos
diluyentes introducidos en la zona catalitica n y el flujo parcial de

carga introducido en la zona catalitica Fn, es inferior a 4.

2. Procedimiento segun la reivindicacién anterior en el cual las cargas

procedentes de lentes renovables segun la intencién se eligen entre los
aceites vegetales, los aceites de algas, los aceites de pescados, los aceites
alimenticios usados, y las grasas de origen vegetal o animal, o las mezclas
de tales cargas, que contienen ftriglicéridos y/o acidos grasos libres y/o

esteres.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2 en el cual el
caudal masico de hidrogeno enviado hacia la primera zona catalitica que
representa mas del 90% en peso del caudal masico total de hidrégeno

utilizado en el procedimiento de hidrotratamiento.

Procedimiento segun la reivindicacion 3 en el cual la totalidad del caudal
masico de hidrégeno utilizado en el procedimiento de hidrotratamiento se

envia a la primera zona catalitica Z1.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en el cual la

tasa de reciclo local para cada uno de los lechos, es decir la relacion



masica entre el flujo de dicha fraccion liquida reciclada y el flujo parcial de
carga introducido en la zona catalitica Fn, es inferior o igual a 1.7.

Procedimiento segun la reivindicacion 3 en el cual la tasa de reciclo local
para cada uno de los lechos, es decir la relacion magica entre el flujo de
dicha fraccién liquida reciclada y el flujo parcial de carga introducido en la

zona catalitica Fn, es inferior o igual a 1.5.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 en el cual el
catalizador de hidrotratamiento comprende una funcidén de hidro-
deshidrogenacion que contiene al menos un metal del grupo VIII elegido
entre el niquel y el cobalto, tomado sélo 0 en mezcla, eventualmente en
asociacién con al menos un metal del grupo VIB elegido entre el molibdeno
y el tungsteno, tomado sélo o en mezcla y un soporte elegido en el grupo
formado por la alimina, la silice, las silices-aluminas, la magnesia, las

arcillas y las mezclas de al menos dos de estos minerales.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 en el cual la
etapa b) de separacidn se realiza en al menos dos etapas en un separador
de alta temperatura y de alta presion que permite separar una fraccion
gaseosa que contiene el hidrogeno, el CO, el CO;, el H,S, los gases
livianos y el agua formada durante las reacciones de hidrodesoxigenacién y

una accion liquida que contiene los hidrocarburos parafinicos.

Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 en el cual la
etapa b) de separacion se realiza a en dos etapas, siendo efectuada la
primera separacion en un separador de baja temperatura y de alta presion
seguida de una etapa de separacion de al menos una parte del agua

formada.




10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 en el cual se
recicla en la etapa a) dicha fraccién gaseosa separada después de la etapa

b) y que comprende el hidrégeno.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 en el cual al
menos una parte de la fraccién liquida que contiene los hidrocarburos
parafinicos obtenida despues de la etapa b) de separacion se

hidroisomeriza en presencia de un catalizador de hidroisomerizacion.

12. Procedimiento segun la reivindicacﬁén 11 en el cual dicha tapa de
hidroisomerizacion opera a una temperatura comprendida entre los 150 °C
y los 500 °C, a una presién comprendida entre 1 MPa y 10 MPa, con una
velocidad volumétrica horaria ventajosamente comprendida entre 0.1 h-1 y
10 h-1, con un caudal de hidrogeno tal que la relacion volumétrica
hidrégeno/hidrocarburos ventajosamente esta comprendida entre 70 vy

1.000 Nm*/m?® de carga.

13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 o 12 en el cual
el catalizador de hidroisomerizacidn comprende al menos un metal del
grupo VIl elegido entre el platino y el paladio activos en su forma reducida
y el niquel y el cobalto utilizados en su forma sulfurada y/o al menos un
metal del grupo VIB elegido entre el molibdeno o el tungsteno y al menos

un tamiz molecular o un soporte mineral amorfo.

14. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13 en el cual
el efluente de la etapa de hidroisomerizacion se somete al menos a una
etapa de separacion y al menos una etapa de fraccionamiento que permite
obtener un corte gaseoso, un corte de gasolina, y al menos un corte de

destilados medios que contienen queroseno y/o diésel.





