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ABREGE

Procede d’hydrodésoxygénation catalytigue (HDO) d’huile de pyrolyse comprenant
une pluralite de lits catalytiques disposés en série, répartis dans un ou plusieurs réacteurs,
ledit procedé etant caractérisé par l'injection de l'huile de pyrolyse en téte du premier lit
catalytique ; linjection de maniére fractionnée de I'hydrogene; la premiére injection
d’hydrogene est effectuee en téte du premier lit catalytique ; la ou les autres injections d'H.
étant effectuées entre deux lits catalytiques et choisie(s) telle(s) que la différence entre 2
temperatures d'injection successives d'H, ne dépasse pas 50°C et la séparation des effluents
liquides en sortie du dernier lit catalytique en une phase liquide et une phase organique. Ce
procede permet la valorisation de I'huile de pyrolyse pour son utilisation en raffinerie en
melange avec des coupes hydrocarbonées d’origine fossile.
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PROCEDE D’ HYDRODESOXYGENATION ET PROCEDE DE VALORISATION
D’HUILE DE PYROLYSE ISSUE DE LA BIOMASSE
SUSCEPTIBLES DE FONCTIONNER EN CONTINU

L'invention concerne un procédé d’hydrodésoxygénation (HDO) d'huile de
pyrolyse de biomasse susceptible de fonctionner en continu ainsi qu'un procede de
valorisation d’huile de pyrolyse de biomasse comprenant dans une 1°° étape, ledit
procédée d’'HDO.

Les huiles de pyrolyse de biomasse, ou bio-huiles, sont issues de Ia
pyroliqguefaction, egalement appelée pyrolyse rapide a basse température, de
biomasse de type bois (feuillus, resineux), de paille, de cultures énergetiques (talllis a
courte rotation (TCR), taillis a tres courte rotation (TTCR), miscanthus, switchgrass,
sorgho...) et résidus de biomasse forestiere ou agricole tels que écorces, copeaux,
sciures, bagasses... Ces huiles de pyrolyse sont donc issues de biomasse
lignocellulosique constituee de holocelluloses (cellulose, hémicellulose) et lignine.

Ces huiles de pyrolyse issues de la biomasse sont produites par
dépolymerisation et fragmentation des elements constitutifs de la biomasse
(holocelluloses (cellulose, hémicellulose), lignine) sous l'action d'une augmentation
rapide (<2 secondes) de la température a 450°C-550°C et d'une trempe rapide des
produits intermédiaires de degradation.

Elles peuvent étre considerees comme des microemulsions dans lesquelles la
phase continue liguide est une solution agueuse des produits de decomposition de la
cellulose et de I'hémicellulose et de petites molecules de lignine. La phase liquide
continue stablilise la phase discontinue organique constituee essentiellement de
macromolécules de la lignine pyrolytique. Ces huiles de pyrolyse sont constituées
deau et dun melange complexe de composés oxygenes. Leur composition
elementaire est proche de la composition de la biomasse de depart avec en particulier
une teneur importante en oxygene.

La composition moléculaire organique moyenne analysable des huiles de

pyrolyse peut en general étre décrite par les familles présentées dans le tableau 1.

Tableau 1
Teneur (Yom/m)

Lignine pyrolytique 16-25
Acides organiques 5-15
Aldehydes et hydroxy-aldehydes 5-20
Cétones et hydroxy-cétones 0-15
Phénols 15-35
Méethanol, Ethanol 1-5
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Le tableau 2 suivant regroupe les principales caractéristiques des huiles de
pyrolyse.

Tableau 2
Propriétés Huiles de pyrolyse
pH 2,0-3,7
Teneur en eau (% m/m) 15-35
Masse volumique a 15°C
. 1110-1300
(kg/m”)
Viscosité a 20°C (mm?/s) 50-130
Viscosité a 40°C (mm?/s) 12-35
Analyse - 50-50
élémentaire (%om/m) A 09
O 40-60
Matieres solides () 0,01-2
Cendres (Y%om/m) 0,01-0,20
Pouvoir Calorifique Supérieur 1919
PCS (MJ/kg)
Métaux (K+Na) (mg/kg) 10-300

Les huiles de pyrolyse se caractérisent par une masse volumique élevée et
une viscosité variable en fonction, entre autres, de la biomasse de départ. Comme
elles sont acides et donc corrosives, leur utilisation necessite I'emplol de materiels
specifiques, résistants a la corrosion, tels que I'acier inoxydable, le polyethylene haute
densité, le propylene...

Par ailleurs, les huiles de pyrolyse sont Iinstables chimiquement et
thermiguement. L'instabilité chimique des huiles de pyrolyse se traduit par I'évolution
dans le temps de leurs proprietées physico-chimiques (viscosite, teneur en eau, teneur
en solides,...) pouvant aboutir a une séparation en deux phases. Linstabilité
thermique des huiles de pyrolyse se traduit par une evolution tres rapide de leurs
proprietes lorsqu’elles sont chauffees a des tempeératures superieures a 80°C. Du fait
de cette instabilite, ces produits ne peuvent étre valorises en raffinerie sous leur forme
brute, excepte dans un applicatif de combustion moyennant quelques modifications
des Installations actuelles. Pour toute autre application en raffinerie, il semble
necessaire de stabiliser les huiles de pyrolyse avant utilisation, par exemple par

elimination ou transformation des especes les plus reactives.
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Les huiles de pyrolyse présentent en géeneral une teneur en eau moyenne de
I'ordre de 25% m/m, une teneur en oxygene de la fraction organique de l'ordre de 35-
40% m/m et une structure moléculaire d'une grande complexité. Leur teneur en eau
peut en outre conduire a une séparation partielle de phase ayant une incidence sur
leurs autres proprietés physiques. Enfin, leurs teneurs en cendres et alcalins peuvent
conduire a la formation de depots et a I'encrassement des installations.

De plus, en raison de leur nature hydrophile et de leur polarité, les huiles de
pyrolyse rapide ne sont pas miscibles avec les hydrocarbures. Ainsi, les huiles de
pyrolyse ne peuvent pas étre valorisees en tant que telles en raffinerie en melange
avec des coupes hydrocarbonees d’origine fossile.

En raison de leurs propriétes particulieres enoncees ci-dessus, 'utilisation des

huiles de pyrolyse de biomasse souleve de nombreux problemes.

Actuellement les principales voies de valorisation etudiees sont la combustion
de l'huile de pyrolyse de biomasse dans des chaudieres ou des turbines a gaz pour
produire de |la chaleur et/ou de I'électricité, ou la production de bases pour la chimie.

Pour pouvoir étre utilisées dans des raffineries en vue de la production de
carburants ou de combustibles liquides renouvelables (ou partiellement renouvelables
s'ils sont melanges avec des carburants ou combustibles d'origine fossile), les huiles
de pyrolyse de biomasse doivent subir un prétraitement visant a les stabiliser. Un tel
pretraitement peut étre une etape d'hydrodesoxygenation. Cette hydrodesoxygenation

(HDO) peut notamment étre réalisée suivant la réaction simplifiée :
CeHsO4 + 4 Hy, > CgHg + 4 H,O

L'HDO de I'huile de pyrolyse peut étre poussee (conversion > 90%) ou totale
(conversion = 100%), pour transformer les bio-huiles en bases carburant ou pour les
rendre miscibles avec les coupes hydrocarbonées dorigine petroliere et ainsi
I'introduire dans le schema de raffinage.

Lorsque |'hydrodésoxygenation de l'huile de pyrolyse est partielle (par
exemple 50140 %), les produits obtenus a lissue de 'HDO ne peuvent pas étre
iIncorpores tels quels dans un pool carburant. Neanmoins, ces produits peuvent étre
introduits dans des unités de combustion (chaudiere) et de conversion existantes,
connues en soi (hydrotraitement, FCC, viscoreduction, coker) ou étre utiises comme

iIntermédiaires chimiques (acide acetique, phénols,...)

L'HDO de I'huile de pyrolyse est en général effectuée par hydrotraitement
(HDT), en general réalisé a une tempeérature allant de 150 a 350°C et une pression de

10 a 20 MPa en présence d'un catalyseur. L'utilisation de pressions élevées favorise
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la réaction d'HDO et permet de diminuer la vitesse des réactions de polymérisation de
I'huile de pyrolyse par rapport aux réactions d'HDO.

En général, dans I'étape d'HDO, on mélange 'hydrogéene avec la charge en
amont du réacteur d’hydrotraitement et on fait passer ce mélange a travers un 1% lit
catalytique en ecoulement a co-courant ou a contre-courant.

La reaction d’hydrodésoxygénation est fortement exothermique et difficile a
contrOler . on constate parfois des phénomenes de cokage du catalyseur allant
jJusquau bouchage du reacteur. Il est alors necessaire de stopper le reacteur pour
procéder a son nettoyage. Voir par exemple Liquid fuels by low-severity hydrotreating
of biocrude, D.C. Elliott & G.G Neuenschwander, Developments in Thermochemical
Biomass Conversion, vol. 1, pp. 611-621, A.V. Bridgwater and D.G. B. Boocock, eds,
Blackie Academic & Professional, London : 1996 . Voir aussi Hydrogen from biomass-
production by steam reforming of biomass pyrolysis oil, S Czemik et al, CATTOD-
5270, page 3.

Lorsqu'on souhaite une HDO poussée ou totale de l'huile de pyrolyse, la
reéaction d’'HDO peut étre réalisée dans 2 réacteurs en série, chacun fonctionnant de
maniére adiabatique et isotherme ou quasi-isotherme. Dans ce cas, le 1% réacteur
peut fonctionner a basse température, typiquement a une temperature allant de 120 a
180°C, le 2™ peut fonctionner a une température plus élevée de 300 a 400°C,
preférentiellement a 350°C. voir par exemple D.C. Elliott et al, Pacific Northwest
National Laboratory, Richland, Whashingfon, USA,  Hydrogenation of bio-oil for
chemical and fuel production, pp 1536-1576.

Mais |a encore, on constate des phénoménes de cokage du ou des
catalyseurs ne permettant pas un fonctionnement en continu de I'HDO de l'huile de
pyrolyse.

Les réacteurs d'HDO d’huile de pyrolyse de 'art antérieur sont des reacteurs

Isothermes contenant un ou plusieurs lits catalytiques, fixes ou non.

La présente invention propose un procédé d'HDO d’huile de pyrolyse
susceptible de fonctionner en continu sans presenter les inconvénients des procedeés
connus jusqu’ici : risques de cokage des catalyseurs, bouchages et obligation de
stopper la réaction d'HDO pour nettoyer le réacteur.

Le proceédée d'HDO, objet de l'invention, consiste a opérer avec un systeme
catalytigue = comprenant une pluralite de lits catalytigues disposés en série, répartis
dans un ou plusieurs reacteurs, equipé de moyens de controle de la temperature
et caractérise par

. 'injection de 'huile de pyrolyse en téte du 17 lit catalytique,

o I'injection de maniere fractionnee de I'hydrogene



. la 1°® injection d’hydrogéne est effectuée en téte du 1#' lit catalytique,

. la ou les autres injections d'H; etant effectuee(s) entre 2 lits catalytiques et
choisies telles que la différence entre les températures d’injections successives d’H, ne
depasse pas 50 °C (ATmax (tempeérature d’injection d’'H2 de rang (n+1) - température
d'injection d'H2 de rang (n) <50 °C), de preférence ATmax < 20 a 30 °C.

Selon une realisation, l'invention concerne un procédé d’hydrodésoxygénation
catalytiqgue (HDO) d’huile de pyrolyse de biomasse et/ou de la phase organique ligheuse
Issue de la separation de phases d’huile de pyrolyse de biomasse additivée d'eau,
comprenant une pluralité de lits catalytiques disposés en série, répartis dans un ou
plusieurs réacteurs, equipé(s) de moyens de contrble de la température et caractérisé par

. I'injection de I'huile de pyrolyse et/ou de la phase organique ligneuse en téte
du 1° it catalytique,

. I'injection de maniére fractionnée de I'hydrogéne :

. la 1°™ injection d’hydrogéne est effectuée en téte du 1° lit catalytique,

. |a ou les autres injections d’Hz étant effectuée(s) entre 2 lits catalytiques et

choisie(s) telle(s) que la difféerence entre 2 températures d'injections
successives d'Hz ne dépasse pas 50 °C, ATmax < 50 °C, avec ATmax =
[temperature d’injection d’H; de rang (n+1)] - [température d’injection d’H, de
rang (n))),

. la separation des effluents liquides en sortie du dernier lit catalytique en une
phase liquide et une phase organique, une partie de la phase organique
pouvant eventuellement étre recyclée dans le réacteur.

Selon une autre realisation, I'invention concerne un procédé de préparation
de carburants et/ou de combustibles liquides d'origine renouvelable ou partiellement
renouvelable, de type essence, jet, kérosene, diesel, fioul domestique et/ou naphta, a base
d’huile de pyrolyse de biomasse et/ou de la phase organique issue de la séparation de
phase d”huile de pyrolyse de biomasse additivée d’eau, ayant subi un traitement HDO dans
la présente invention.

Selon une autre réalisation, I'invention concerne un procédé de préparation

d'intermediaires chimiques a base d'huile de pyrolyse ayant subi un traitement HDO partiel
tel que défini dans la présente invention.

CA 2812614 2018-01-12
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Par « température d’injection d’'Hz», on entend la température locale a
'intérieur du reacteur au niveau de l'injection correspondante d'H,. Les injections d'H; sont
generalement effectuees entre les lits catalytiques du reacteur.

La difference de tempeérature ATmax correspond ainsi a la variation de
tempeérature du lit catalytique situé entre deux injections successives d’Ho.

Les variations de température au sein du réacteur proviennent de
I'exothermicité de la réaction entre H; et 'huile de pyrolyse, la présente invention permet de
controler 'exothermicité en contrélant la température du flux d’'H injecté et/ou le débit de ce
flux d'Hs.

Avantageusement, la variation de température ATmax entre deux lits
catalytiques est obtenue par contréle des conditions de débit et/ou de température des flux
d'Hz injectés entre lesdits lits catalytiques.

La température du flux d’'H; injecté est le plus souvent la température
ambiante, mais elle peut étre supérieure ou inférieure a la température ambiante.

La différence de température ATmax (température d'injection d’H; de rang
(n+1) - temperature d'injection d’H. de rang (n)) pourra étre nulle, voire négative, si la
temperature d’injection d’Hz au rang n+1 est plus faible que la température d'injection d’'H,
au rang n.

Le AT cible entre deux injections d’H, correspond a une variation de
temperature répondant aux conditions définies ci-dessus pour ATmax.

La quantite d’hydrogene injectée dans un lit (correspondant a la quantité

d’hydrogene injectée en amont de ce lit) est de préférence égale a la quantité
stoechiometrique nécessaire pour atteindre un AT cible dans ce lit ; I'apport de chaleur peut
provenir de I'exothermicité des réactions d’'HDO.
De préférence, la quantité d’hydrogéne injectée en téte du 1¢ lit ne dépasse pas une valeur
maximum telle que la pression partielle de I'eau a la température réactionnelle est trop
faible pour maintenir I'eau a I'état liquide (que I'eau de 'huile de pyrolyse ne se vaporise
pas).

On ne sortirait pas du cadre de l'invention en remplagant tout ou partie de I'huile de
pyrolyse de biomasse par la phase organique ligneuse issue de la séparation d’huile de
pyrolyse de biomasse additivée d’eau, cette séparation conduisant a 2 phases : une phase
aqueuse legere (d'une densité inférieure a celle

CA 2812614 2018-01-12
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de l'huille de pyrolyse) et une phase organique ligneuse ou riche en lignine
pyrolytique.

La pression au sein du ou des reacteurs d’hydrodésoxygénation est en
géneral comprise entre 5 a 20 MPa, de preférence entre 10 et 15 MPa. Les
pressions elevees permettent en general une injection d’'hydrogene plus importante
entre chaque lit et conduisent a un design de reacteur contenant moins de lits
catalytiqgues avec des exothermicites plus elevees.

L'utilisation de pressions élevees permet en général de favoriser la réaction
dHDO et déviter au maximum Ila formation de coke sur les catalyseurs
d hydrotraitement ainsi que de diminuer la vitesse des reactions de polymerisation de

I'huile de pyrolyse par rapport aux réactions d'HDO.

En général, la température d’entrée du 1% lit catalytique (ou une partie de
I'hydrogéene et I'huile de pyrolyse sont mis en contact est comprise entre 120 et 180
°C, de préférence entre 140 et 160 °C. Cette température d'entrée du 1% lit
catalytique peut étre controlée par la temperature et/ou le debit de l'injection d'H2 en
téte du 1% lit catalytique.

En genéral, la temperature en sortie du dernier lit catalytigue est comprise
entre 320 et 380°C lorsque qu'une HDO poussée (conversion > 90%) ou totale
(100%) est souhaitée. Cette tempeérature en sortie du dernier lit catalytique est
controlee par la temperature et/ou le debit des difféerentes injections d'H2.

En général, la température en sortie du dernier lit catalytique est comprise
entre 180 et 320°C lorsqu’'une HDO partielle est souhaitée (entre 10 et 90% de
conversion).

A titre d'exemple, dans le cas ou le procedeé selon I'invention comprend 2

1ére -

iInjections d’hydrogéene, si la iInjection d'H, est effectuée a une température de
130 °C, le reste de I'hydrogene sera injecte entre 2 lits en un point ou la tempeérature
a l'intérieur du réeacteur ne depasse pas 180°C (130 + 50), et avantageusement ou |a
tempéerature ne dépasse pas 150/160 °C ((130+20)/(130+30))

A titre d'exemple, dans le cas ou le procédé selon l'invention comprend 3
injections d’hydrogéne, si la 1° injection d’'H, est effectuée a une température de
150 °C, la 2" injection d’hydrogéne se fera entre 2 lits en un point ou la température
a l'intérieur du réacteur ne déepasse pas 200°C (150 + 50), et avantageusement ne
dépasse pas 170/180 °C ((150+20)/(150+30)) ; et la 3°™ injection se fera entre 2 lits 3
une temperature a l'interieur du reacteur qui ne déepasse pas de plus de 50 °C (de
préférence pas plus de 20 a 30 °C) la température a lintérieur du réacteur de la 2"

injection d'Hs.
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Pour une HDO poussée ou totale, la quantité d’hydrogene totale injectée dans
le ou les réacteurs nécessaire dans le procédée HDO selon l'invention est en général
supérieure aux besoins stoechiométriques des reactions dHDO (en général de 2 a 7
% en masse par masse d’huile de pyrolyse). La quantité d’hydrogene injectée dans
un lit catalytique est ajustée en fonction du AT cible de ce lit, donc de I'avancement de
I'HDO. Les catalyseurs utilisables dans le procedeé de la présente invention peuvent
étre choisis parmi les catalyseurs utilises usuellement dans les unites
d' hydrogenation et d’hydrotraitement d'hydrocarbures pétroliers. A titre d'exemple de
catalyseurs d’'HDO, on peut citer les catalyseurs comprenant au moins un des métaux
du groupe VI, VIl ou VIII ( NI, Cr, Mo, W, Co, Rh, Ir, Ru, Pt, Pd, Re,...); le ou les
metaux sont de preference deposes et/ou disperses sur des supports tels que
I'alumine, la silice-alumine, cerium, zirconium, carbone, titane, zéolite (z€olite beta,
zéolite Y, zeolites de type MFI, mordenite, silicalite, SM3 et/ou faujasite ; voir par
exemple les catalyseurs décrits dans W02009/126508, page 12, [0028]. Les méetaux
peuvent étre a I'etat d'oxydes ou non ; le support catalytique est de preference choisi
parmi les supports poreux ayant une surface specifique elevée, par exemple gamma-
alumine, charbon actif, zeolite. Les catalyseurs peuvent étre des catalyseurs neufs,
regeneres ou rejuvenes.

Les lits catalytigues peuvent comprendre un ou plusieurs catalyseurs
differents qui sont melanges.

Les lits catalytiques peuvent étre des lits fluidises, ou de maniere
avantageuse, des lits fixes.

Le procede d'HDO selon l'invention peut étre mis en oceuvre dans un ou
plusieurs reacteurs catalytiques associés en serie . les lits catalytigues sont ainsi
repartis dans plusieurs reacteurs catalytiques ; I'injection d'H, effectuée en téte du
2" réacteur correspond a une injection entre 2 lits puisqu’elle se situe entre le dernier
lit du 1°" réacteur et le 1°" lit du 2" réacteur. Ce dispositif s’applique mutatis mutandis
pour les injections en téte des réacteurs suivants.

AU sein de chaque réacteur d'HDO, la composition des lits catalytiques peut
étre identique ou non.

En sortie du dernier lit catalytique du dernier réacteur d'HDO, on obtient une
phase liquide aqueuse et une phase organique contenant des composes
hydrocarbones.

Les réactions d’'HDO peuvent étre totales ou partielles. Au sens de la présente

Invention,
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. la réaction d'HDO est dite « totale », lorsque |la phase organigue en
sortie du dernier lit catalytique ne contient plus d'oxygene ;

. la réaction d'HDO est dite « poussée » quand la phase organigue
liquide Issue du dernier lit catalytiqgue d'HDO contient moins de 10 % m/m de la
guantiteé initiale d'oxygene contenue dans I'huile de pyrolyse mise en ocsuvre ;

. la réaction dHDO est dite « partielle » quand |la phase organigue
liquide issue du dernier lit catalytiqgue d’'HDO contient entre 10 % et 90 % m/m de la
guantite initiale d'oxygene contenue dans I'huile de pyrolyse mise en ceuvre.

Les Inventeurs ont constaté que dans leurs exemples de realisation du
procede selon linvention, pour que la reaction dHDO soit « poussée », voire
« totale », il est nécessaire d'avoir au moins 4 injections separéees ou distinctes d'H,
selon les conditions opératoires détaillees precédemment, de preféerence au moins 5,

et avantageusement au moins 6.

La phase organique issue du procédé HDQ selon l'invention tel que défini plus
haut, lorsqu'elle contient entre 0 et 10 % m/m d'oxygene de la quantité d'oxygene
total contenu dans I'huile de pyrolyse de depart peut avantageusement étre utilisee,
c est-a-dire incorporee dans un pool carburant ou dans une raffinerie en vue de la
production de carburants ou de combustibles liquides, de type essence, jet, kérosene,
diesel, floul domestique et/ou naphta si un traitement de finition s’avere nécessaire.

A la difference de la phase organique obtenue par separation de phases de
'huile de pyrolyse additivee d'eau, la phase organique issue de I'HDO selon
I'invention est miscible avec des hydrocarbures : elle peut donc, si necessaire, étre
avantageusement traitée en co-processing avec une charge minérale fossile ou
fossile suivant un procede de conversion classique (hydrotraitement, FCC,
viscoreduction, coker), connus en Sol.

De maniere avantageuse, la phase organique issue de 'HDO de l'huile de
pyrolyse de biomasse peut représenter de 2 jusqua 30 % en masse de la charge
d'une unité du schéma de raffinage.

De maniere avantageuse, le co-traitement (i-e hydrotraitement) avec la charge
d origine minérale se fera apres un fractionnement de l'effluent organique en sortie
de l'unité d'HDO de I'huile de pyrolyse en plusieurs coupes ayant des intervalles de
distillation sépares, notamment coupes gazole, kerosene, jet, essence, fioul

domestique et/ou naphta.

La coupe de type gazole issue du fractionnement de la phase organique issue

de 'HDO peut par exemple étre hydrotraitée avec une charge minérale de type
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gazole qui peut étre issue de la distillation atmospherique du petrole brut (Gasoail
straight run), d'une distillation sous vide du résidu atmospherique (vacuum gas oll)
et/ou une charge de type gazole issue d'un procédé de conversion. Le fait de pouvoir
utiliser une unité existante pour |'étape d’hydrotraitement permet de réeduire
considerablement les couts.

De méme, apres fractionnement, la coupe de type kérosene et la coupe de
type essence issues de I'HDO de I'huile de pyrolyse peuvent étre, si nécessaire, co-
traitees dans une unité d’hydrotraitement conventionnelle avec une charge de type

kérosene et une charge de type essence respectivement.

La phase organique lourde issue du procédé d’HDO selon linvention (1°
étape) peut necessiter un autre hydrotraitement (par exemple un procéde
d hydrodésoxygéenation classigue connu en soi) afin de produire des bases carburant
ou combustibles si sa concentration en oxygene représente plus de 10 % m/m de la

guantite.

Lorsque l|a phase organique issue du procédé HDO selon l'invention tel que
défini plus haut contient entre 90 % et plus 10 % m/m de la quantite initiale d'oxygene
contenue dans l'huile de pyrolyse peut étre utilisée telle quelle dans une raffinerie en
vue de la production de carburants ou de combustibles liquides par un traitement
dans une unité de conversion definie precédemment. Cette phase organique peut
également étre utiliseée comme source d'intermediaires chimiques oxygenes, qui sont
des composes ayant par exemple un ou plusieurs groupements fonctionnels tels
qu aldéhyde, et/ou cetone, et/ou acide, et/ou alcools.....

La phase aqueuse obtenue apres le procedé d'HDO agueuse est dite
« leégere » car elle a une densite inferieure a celle de I'huile de pyrolyse de départ.
Elle contient moins de produits lourds et de soufre que la phase aqueuse Issue de la
séparation physique de I'huile de pyrolyse additivee d’eau.

L'invention concerne également un procédé de valorisation dhuile de
pyrolyse et/ou de la phase organique ligneuse issue de la séparation de phases
d'huile de pyrolyse de biomasse additivee d'eau en carburants et combustibles
liguides, susceptible de fonctionner en continu comprenant les étapes suivantes :

-  HDO poussée ou totale d’huile de pyrolyse et/ou de la phase organique
ligneuse issue de |la separation de phases d 'huile de pyrolyse de biomasse additivee

d'eau selon le procédé d’HDO tel que défini précédemment (1°° étape) puis
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separation de l'effluent liquide obtenu en une fraction aqueuse legere et une fraction
organique lourde ;

- pre-reformage de la fraction aqueuse « legere » et traitement de Ia
fraction aqueuse « legere » dans une unité SMR afin de produire de I'hydrogene ;

- hydrotraitement de ladite fraction organique « lourde » issue de I'HDO,
eventuellement en association avec des bases carburants ou combustibles de
raffinerie conventionnelles.

La phase aqueuse «légére » obtenue aprés le procédé d’'HDO selon
I'invention contient des produits hydrocarbones n'ayant en géneral pas plus de 6 ou 7
atomes de carbone, solubles dans ['eau. Ces produits hydrocarbones peuvent étre
transformés de maniere quasi-totale voire totale en méthane et CO, lors d'une étape
de pré-reformage menée a des températures (tres) inferieures a celles pratiquees
pour le vaporéformage de methane (SMR) ultérieur. Ce procéde associant pre-
reformage et vaporeformage presente I'avantage d'eviter la formation de coke.

La phase aqueuse obtenue a lissue du procédé d’HDO selon [linvention
contenant moins de produits lourds et de soufre (connu comme poison des
catalyseurs de vapo-réeformage et eliminé sous forme d'H,S lors de I'HDO) que la
fraction aqueuse obtenue par une simple separation de phases apres ajout d'eau a de
I'huile de pyrolyse, elle peut étre envoyee vers le pre-reformeur sans étape de
purification supplementaire.

Le pre-reformage de la phase aqueuse permet notamment de transformer les
composés en C,.en CHy4, CO, CO, et H, en présence d’'un catalyseur conventionnel
de pre-réformage, en particulier un catalyseur conventionnel de pré-réeformeur de
GPL/ naphta, par exemple de type Ni ou NiO. Cette réaction est en général realisée
dans un lit fixe conventionnel.

L'effluent sortant du pre-reformeur est alors envoyé dans une unite SMR
conventionnelle (acronyme de « Steam Methane Reforming » qui signifie « reformage
du methane a la vapeur ») en ajoutant de la vapeur d'eau pour produire H,. Cette
reaction est en general realisée au sein de nombreux tubes remplis de catalyseur
disposes dans un four.

Les reactions simplifiees se produisant dans le pre-réeformeur peuvent é&tre

schématisées par les equations chimiques suivantes :

CH,0; + (x-z) H,0 & (x+y/2-z) H, + xCO (1)
CO + 3H2 > CH4 + Hzo (2)
CO + H,O « CO, + H» (3)

Bilan :
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CxH,0; + (x-y/4-z/2) H,0 « (X/2+y/8-z/4) CH4 + (X/2-y/8+z/4) CO, (4)

Le pré-reformage peut étre realise a une temperature de 225 a 450 °C,
sous une pression de 0,1 a 3 MPa (l'utilisation de pressions élevées n'est en
general pas favorable d'un point de vue thermodynamique mais permet de
diminuer le volume des réacteurs et ainsi de limiter les colts d'investissement). La
gamme de temperature considérée permet de se placer dans un domaine
thermodynamique favorable et d'éviter les reactions qui conduisent a la formation
de coke. Le réacteur considere peut étre du type Ilit fluidisé ou Ilit fixe,
préferentiellement de type lit fixe.

Le pre-réeformage est de preféerence réalise avec un rapport molaire
eau/charge HC éleve, de 10 a 15. Ce rapport est plus eleve que ce quexige la
thermodynamique de la reaction (environ 3 a 4). Ainsi, Il permet a la foils de
déplacer I'equilibre de la réaction vers la production de méthane et d'hydrogene et
également de limiter la formation de coke. En fonction du ratio eau/organiques de
la fraction aqueuse légere arrivant en charge du pré-réformeur, de l'eau sera
ajoutee afin d'obtenir un ratio eau/compose oxygené qui sera preférentiellement

voisin de 13.

La réaction se produisant au niveau du SMR est |la suivante :

CH4 + H,O & CO + 3H.,.

Le vaporeformage peut étre realisé a une temperature de 600-900°C, sous
une pression de 0,1 a 3 MPa (l'utilisation de pressions elevees n'est en general pas
favorable d’un point de vue thermodynamique mais permet de diminuer le volume des
reacteurs et ainsi de limiter les couts d’investissement). Le vaporéformage sera de
preference realise avec un rapport molaire eau/charge HC de 3 a 4. Typiguement, le
vaporéformage est realisé dans de nombreux petits tubes (plusieurs centaines)
remplis de catalyseurs.

On peut également prévoir une étape de conversion catalytique du CO
residuel, éventuellement suivie d'une étape de purification de I'hydrogene, apres
I'etape de traitement de I'effluent dans l'unite SMR.

L'etape de conversion catalytique du CO residuel est obtenue par déplacement
(Water Gas Shift) de I'equilibre suivant en faveur de la formation de CO, :

CO + H,O = CO, + H,.

Ce deplacement est favorise a basse tempeérature et avec un ratio eau/C

eleve.
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La purification de I'hydrogene peut par exemple réalisee par le procéde PSA
(de I'Anglais « Pressure Swing Adsorption » qui signifie  Adsorption Modulée en
Pression) basé sur I'adsorption des impuretes sur tamis moléculaires.

Avantageusement, I'hydrogene produit a partir du SMR de la fraction aqueuse
legere peut étre utilise pour I'hydrodésoxygénation de I'huile de pyrolyse et/ou pour
I'nydrotraitement de |a fraction organique lourde.

L apport extérieur d'hydrogene necessaire aux reactions
d'’hydrodésoxygénation (HDO) et/ou dhydrotraitement (HDT) est ainsi
considerablement reduit, et peut éventuellement étre supprimé en cours de
fonctionnement de [linstallation selon |la composition et la quantite de fraction
agueuse.

Par exemple, avec une fraction agueuse legéere contenant 50 % d'eau et 50 %
de composés organiques, la quantité de H, produit suffit pour couvrir les besoins en
H, de 'HDO de I'huile de pyrolyse. Un apport extérieur de H, n’est alors nécessaire
qu'au démarrage de l'installation, avant le début de production de Ho.

L'effluent issu de I'hydrotraitement de la fraction organique lourde peut
également étre séparé en une fraction aqueuse legere et une fraction organique
lourde lorsque |la quantite de fraction aqueuse est suffisamment importante pour
pouvoir étre separée, cette fraction aqueuse legere étant alors envoyée au pre-
reformage avec la fraction aqueuse legere Issue de I'hnydrodesoxygenation de l'huile
de pyrolyse : la production d’hydrogene peut alors étre augmentee.

Avec le procédé de valorisation de I'huile de pyrolyse selon l'invention, la
totalite de I'huile de pyrolyse est valorisee, permettant notamment la production
d hydrogene et de bases carburants du type GPL (Gaz de petrole liquéfié), essence,

kerosene, gazole, gazole sous-vide...

La Figure 1 représente un schéma simplifié de fonctionnement du procédé selon
I'invention utilisant un réacteur d'HDO (3) comprenant une pluralité de lits catalytiques (4
lits représentés) pouvant fonctionner selon le procede de la revendication 1 ; les
moyens de controle de la temperature ne sont pas indiguées sur ce schema.

L'huile de pyrolyse (1) est introduite en tete du reacteur ; I'hydrogene est
iIntroduit de maniere fractionnée (2a, 2b, 2c, 2d) : en téte du réacteur et en amont du
1% lit catalytique (2a) puis entre les lits catalytiques (2b, 2c, 2d).

L'effluent (4) obtenu sortie de reacteur comprend une phase aqueuse (0) et
une phase organique (7) qui sont separes par passage dans un separateur (9) ; une
partie de la phase organique (/) peut étre recyclée dans le réacteur avec l'huile de

pyrolyse (1) comme indiqué sur la Figure 1.
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La Figure 2 représente un schéma simplifie d'un mode de realisation préfére
du procedé de la revendication 11.

L'installation comprend un reacteur HDO (10) fonctionnant selon le procedé
HDO de l'invention, alimentée par de 'huile de pyrolyse (12) et de I'hydrogene (14)
(seule la 1°° injection d’hydrogéne est indiquée dans le schéma. L'effluent (16)
sortant du réacteur HDO 10 est sépare en une fraction aqueuse legere (18) et une
fraction organique lourde (20).

La fraction aqueuse legere (18) est ensuite amenée en charge d'un pré-
reformeur (22) lequel est alimente en vapeur d'eau (24). L'effluent (206) sortant du
pre-reformeur (22) est ensuite envoye dans une unité SMR (28) afin de produire de
I'nydrogene. Le CO résiduel contenu dans I'hydrogene peut étre converti dans une
unité « water gas shift » (30) puis I'hydrogene, purifie dans une unite PSA (32), afin
d obtenir de I'hydrogene purifie (34).

La fraction organique lourde (20) est par exemple envoyée en charge d'une
unité d’hydrotraitement (HDT) (40) si la réaction d'HDO est poussée ou totale. On peut
prévoir de fractionner cette fraction organique lourde (20) avant son envoi a l'unite HDT
40, I'une des coupes obtenues, par exemple la coupe gazole, etant renvoyee a I'HDT.

Cette unite HDT (40) est alimentee en H, (42) et eventuellement avec la
charge de type gazole issue de I'HDO de l'huile de pyrolyse (44). L'effluent (46)
obtenu en sortie de I'HDT (40) peut servir de bases carburants du type GPL (gaz de
petrole liquefie), essence, kerosene, gazole, gazole sous-vide,...)

L'effluent (40) peut egalement se presenter sous la forme de 2 phases dont
une fraction aqueuse legere (48) et une fraction organique lourde (50). La fraction
aqueuse legere (48) peut alors étre envoyée en charge du pré-réformeur (22) selon
les besoins. La fraction organique lourde (50) peut avantageusement servir de
carburant ou étre incorporé a un pool carburant , en melange avec des bases
d origine fossile ou minerale (bases petroleres de raffinerie, ....) .

L’hydrogene obtenu (34) peut alors étre utilisé en raffinerie, mais peut de

préférence étre utilisé pour alimenter I'unité HDO (10) et/ou I'unité HDT (40).
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REVENDICATIONS

1. Procédé d’hydrodesoxygénation catalytiqgue (HDO) d’huile de pyrolyse de
biomasse et/ou de |la phase organique ligneuse issue de la séparation de phases d’huile de
pyrolyse de biomasse additivée d'eau, comprenant une pluralité de lits catalytiques
disposes en serie, repartis dans un ou plusieurs réacteurs, équipé(s) de moyens de
controle de la température et caractérisé par

° I'injection de l'huile de pyrolyse et/ou de la phase organique ligneuse en téte
du 1" lit catalytique,

. I'injection de maniere fractionnée de I'hydrogéne :

. la 1°"¢ injection d’hydrogéne est effectuée en téte du 1" lit catalytique,

o la ou les autres injections d'H; étant effectuée(s) entre 2 lits catalytiques et

choisie(s) telle(s) que la différence entre 2 températures d'injections
successives d'H; ne dépasse pas 50 °C, ATmax < 50 °C, avec ATmax =
[temperature d'injection d’Hz de rang (n+1)] - [température d'injection d’H, de
rang (n))),

. la separation des effluents liquides en sortie du dernier lit catalytique en une
phase liquide et une phase organique, une partie de la phase organique
pouvant eventuellement étre recyclée dans le réacteur.

2. Procede selon la revendication 1, caractérisé en ce que la partie de la phase

organique a étre recyclée dans le réacteur est ré-injectée avec I'huile de pyrolyse.

3. Procédeé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la quantité

d’hydrogene injectée dans un lit est égale a la quantité stoechiométrique nécessaire pour
atteindre un AT cible dans ce lit.

4. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que
la quantité d’hydrogeéne injectée en téte du 1er lit est telle que I'eau de I'huile de pyrolyse
n'est pas vaporisée.

5. Procedé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4. caractérisé en ce que
la pression dans le ou les réacteurs d’HDO est comprise entre 5 et 20 MPa.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que
la pression dans le ou les réacteurs d’HDO est comprise entre 10 et 15 MPa.

/. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que
la température d’entrée du 1* lit catalytique est comprise entre 120 et 180 °C.

CA 2812614 2018-01-12
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8. Procédeé selon F'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérise en ce que
la température d’entrée du 1er lit catalytique est comprise entre 140 °C et 160 °C.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que
la variation de temperature ATmax entre deux lits catalytiques est obtenue par controle des
conditions de debit et/ou de température des flux d’'H2 injectés entre lesdits lits catalytiques.

10. Procede selon 'une quelcongue des revendications 1 a 9, caractérise en ce que
le ou les catalyseurs dHDO des lits catalytiques, identiques ou différents, sont choisis
parmi les catalyseurs comprenant au moins un des meétaux du groupe VI, VIl ou VIII.

11. Procede selon la revendication 10, caractérisé en ce que le ou les metaux, seuls
ou en melange, sont déposes et/ou dispersés sur des supports choisis dans le groupe
constitue par l'alumine, la silice-alumine, le cérium, le zirconium, le carbone, le titane et la
zeolithe.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que la zéolithe est choisie
dans le groupe constitué par la zéolite beta, la zéolite Y, les zéolites de type MFI, Ila
mordeénite, la silicalite, le SM3 et/ou |a faujasite.

13. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 12 fonctionnant en
continu.

14. Procede selon la revendication 13, ayant un ATmax < 20 a 30 °C entre chaque
injection d’H..

15. Procede d’'HDO poussée (conversion > 90 %) ou totale selon 'une quelconque
des revendications 1 a 14, caractérisé en ce qu'il comprend au moins 4 injections d’H,.

16. Procede selon 'une queiconque des revendications 1 a 14, caractérisé en ce
qu’ll comprend au moins 5 injections d'Ha.

17. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caractérisé en ce
qu’il comprend au moins 6 injections d'H..

18. Procéde selon I'une quelconque des revendications 15 a 17, caractérisé en ce
que la température de sortie du dernier lit catalytique est comprise entre 320 et 380 °C.

19. Procedé d’'HDO partielle (conversion entre 10 et 90 %) selon 'une quelconque
des revendications 1 a 14, caractérisé en ce que la température de sortie du dernier lit
catalytique est comprise entre 180 °C et 320 °C.

20. Procedé de préparation de carburants et/ou de combustibles liquides d’origine
renouvelable ou partiellement renouvelable, de type essence, jet, kéroséne, diesel, fioul
domestique et/ou naphta, a base d'huile de pyrolyse de biomasse et/ou de la phase
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organique issue de la séparation de phase d’huile de pyrolyse de biomasse additivée
d'eau, ayant subi un traitement HDO tel que défini a 'une quelconque des revendications
15 a 18.

21. Procede selon la revendication 20, a base(s) fossiles ou minérales.

22. Procedeé selon la revendication 21, a base(s) pétroliere(s) de raffinerie.

23. Procede de preparation d'intermediaires chimiques a base d’huile de pyrolyse
ayant subi un traitement HDO partiel tel que défini a la revendication 19.

24. Procéde de valorisation d’huile de pyrolyse et/ou de la phase organique ligneuse
Issue de la séparation de phases d’huile de pyrolyse de biomasse additivée d'eau en
carburants et/ou combustibles liquides, comprenant les étapes suivantes

- HDO poussée ou totale d'huile de pyrolyse et/ou de |la phase organique ligneuse
Issue de la separation de phases d”huile de pyrolyse de biomasse additivée d’eau selon le
procede d’HDO tel que défini dans I'une quelconque des revendications 1 a 19, (1% étape)
puis separation de l'effluent liquide obtenu en une fraction aqueuse légére et une fraction
organique lourde ;

- pre-reformage de la fraction aqueuse « légére » et traitement de la fraction
aqueuse « legere » dans une unité SMR afin de produire de I'hydrogéne ;

- hydrotraitement de ladite fraction organique « lourde » issue de 'HDO.

25. Procédé selon la revendication 24 caractérisé en ce que [I'hydrotraitement est
fait en association avec des bases carburants ou combustibles de raffinerie
conventionnelles.

CA 2812614 2018-01-12
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