(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(19) Organisation Mondiale de la Propriété
Intellectuelle
Bureau international

0 0 0 OO

(10) Numéro de publication internationale

WO 01/00321 Al

(43) Date de Ia publication internationale
4 janvier 2001 (04.01.2001)

(51) Classification internationale des brevets’: F-92400 Courbevoie (FR). LEYRIT, Pierre; 22, rue

B01J 29/076, C10G 47/20 Sophie Rodrigues, F-92500 Rueil Malmaison (FR). DAS-

COTTE, Philippe; 5, rue d’Eaubonne, F-95210 Saint

(21) Numéro de la demande internationale: Gratien (FR). ROSENBERG, Elisabeth; 10, rue des
PCT/FR0O0/01732 Mazuriéres, F-92500 Rueil Malmaison (FR).

(22) Date de dépdt international: 22 juin 2000 (22.06.2000) (74) Mandataire: ANDREEFF, Frangois; Institut Francais du
Pétrole, 1 et 4, avenue de Bois Préau, F-92852 Rueil Mal-

(25) Langue de dépdt: francais maison Cedex (FR).
(26) Langue de publication: frangais (81) Etats désignés (national): BR, IN, JP, KR, SG.
(30) Données relatives  la priorité: (84) Etats désignés (régional): brevet européen (AT, BE, CH,
99/08177 25 juin 1999 (25.06.1999) FR CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT,
SE).

(71) Déposant: INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE
[FR/FR]; 1 et 4, avenue de Bois Préau, F-92852 Rueil-Mal-  Publiée:
maison Cedex (FR). —  Avec rapport de recherche internationale.

(72) Inventeurs: KASZTELAN, Slavik; 27, rue Queneau, FEn ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrévia-
F-92500 Rueil Malmaison (FR). MARCHAL-GEORGE, ftions, se référer aux "Noies explicatives relatives aux codes et
Nathalie; 12, route du Millénaire, F-69230 Saint Genis abréviations” figurant au début de chaque numéro ordinaire de
Laval (FR). CSERI, Tivadar; 5, Terrasse des Reflets, /la Gazette du PCT.

(54) Title: CATALYST CONTAINING A ZEOLITE CHARGED WITH AN ELEMENT OF GROUP VB AND ITS USE IN HY-
DROREFINING AND HYDROCRACKING OF HYDROCARBON CUTS

(54) Titre: CATALYSEUR CONTENANT UNE ZEOLITHE CHARGEE EN ELEMENT DU GROUPE VB ET SON UTILISA-
TION EN HYDRORAFFINAGE ET HYDROCRAQUAGE DE COUPES HYDROCARBONEES

Al

(57) Abstract: The invention concerns a catalyst containing at least a matrix, at least a zeolite and at least an element deposited
on the catalyst or contained in the matrix and selected from the group consisting of the elements of groups VIB, VIII and VB, and
€ at least a promoter element (phosphorus, boron, silicon), wherein the zeolite contains in its porous system at least an element of
€7, group VB. The invention also concerns the use of said catalyst for transforming hydrocarbon cuts, in particular hydrorefining and
& hydrocracking.

oy (57) Abrégé: L'invention concerne un catalyseur contenant au moins une matrice, au moins une z€olithe et au moins un élément
déposé sur le catalyseur ou contenu dans la matrice et choisi dans le groupe formé par les €léments des groupes VIB, VIl et VB, et au
moins un élément promoteur (phosphore, bore, silicium), dans lequel 1a zéolithe contient dans son réseau poreux au moins un élément
du groupe VB. L'invention concerne également 1’utilisation de ce catalyseur pour la transformation de coupes hydrocarbonées, en
particulier ’hydroraffinage et I'hydrocraquage.



10

15

20

30

WO 01/00321 PCT/FR00/01732

1
CATALYSEUR CONTENANT UNE ZEOLITHE CHARGEE EN ELEMENT DU GROUPE VB ET SON
UTILISATION EN HYDRORAFFINAGE ET HYDROCRAQUAGE DE COUPES HYDROCARBONEES

La présente invention concerne un catalyseur utilisable pour I'hvdroraffinage et
I'hydrocraquage de charges hydrocarbonées sous pression d'hydrogene, ledit
catalyseur comprenant au moins une zéolithe (de préférence la zéolithe Y ou béta) et
au moins une matrice oxyde, la zéolithe contenant dans son réseau poreux au moins
un métal du groupe VB (groupe 5 selon la nouvelle notation de la classification
périodique des éléments : Handbook of Chemistry and Physics, 76iéme édition, 1995-
1996), (de préférence le niobium) et éventuellement au moins un métal du groupe VIII
noble ou non noble (groupes 8, 9 et 10) de ladite classification, de préférence le cobalt,
le nickel et le fer. La matrice oxyde contient au moins un métal du groupe VIB, de
avantageusement le molybdene et le tungsténe ,et/ou au moins un métal du groupe
VIII, avantageusement le cobalt, le nickel et le fer et/ou au moins un métal du groupe
VB de préférence le niobium. Le catalyseur contient en outre au moins un élément

promoteur (phosphore, bore, silicium).

La présente invention concerne également les procédés de préparation du dit
catalyseur, ainsi que son utilisation pour I'hydrocraquage de charges hydrocarbonées
telles que les coupes pétrolieres et les coupes issues du charbon contenant du soufre
et de l'azote sous la forme de composés organiques, les dites charges contenant

éventuellement des métaux et/ou de l'oxygene.

L'hydrocraquage conventionnel de coupes pétrolieres est un procédé trés important
du raffinage qui permet de produire, a partir de charges hydrocarbonées lourdes
excédentaires des fractions plus légeres telles que essences, kérosénes et gazoles légers
que recherche le raffineur pour adapter sa production a la structure de la demande.
Par rapport au craquage catalytique, l'intérét de I'hydrocraquage catalytique est de
fournir plus sélectivement des distillats moyens, kérosenes et gazoles, de trés bonne

qualité.

Les catalyseurs utilisés en hydrocraquage conventionnel sont tous du type
bifonctionnels associant une fonction acide a une fonction hydrogénante. La fonction
acide est généralement apportée par des supports de type aluminosilicates cristallisés
appelés zéolithes. La fonction hydrogénante est apportée soit par un ou plusieurs
métaux du groupe VIII de la classification périodique des éléments, tels que fer, cobalt,
nickel, ruthénium, rhodium, palladium, osmium, iridium et platine, soit par une
association d'au moins un métal du groupe VI de la classification périodique tels que
chrome, molybdéne et tungstéene et au moins un métal du groupe VIII en général non

noble tels que le Co, Ni et Fe.
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Les supports de type zéolithe par exemple de type Y ou encore béta pure ou
désaluminée, ont une tres forte acidité. Ces supports assurent donc la fonction acide
des catalyseurs d’hydrocraquage. Ces systemes sont donc actifs et les produits formés
sont de bonne qualité. L'inconvénient de ces systemes catalytiques a base de zéolithe
est une dégradation de la sélectivité en distillats moyens(gazoil +kérosenes) lorsque
I'on augmente la quantité de zéolithe. Ceci limite donc la quantité de zéolithe qui peut
étre emplovée dans le catalyseur et donc le niveau d'activité que l'on peut atteindre

tout en gardant une bonne sélectivité en distillat moyen.

La demanderesse a découvert que pour obtenir un catalyseur d'hydrocraquage ayant
une forte activité et une bonne sélectivité en distillats moyens, il est avantageux
d'amener un élément promoteur et d'introduire dans le réseau poreux de la zéolithe
une phase hvdrogénante qui vient ainsi renforcer la phase hydrogénante présente sur
la matrice oxyde, et il est également avantageux d'utiliser une grande quantité de
zéolithe. Une fonction hydrogénante introduite dans la zéolithe peut &tre assurée par
au moins un élément ou composé l'élément du groupe VB tel que le niobium, au
moins un élément du groupe VIB et/ou au moins un élément du groupe VIIL
L'élément du groupe VB peut étre avantageusement associé avec au moins un métal
ou composé de métal du groupe VIII. On peut avantageusement utiliser une
combinaison de métaux du groupe VB et éventuellement une combinaison de métaux

du groupe VIIIL

Plus précisément, l'invention concerne un catalvseur contenant au moins une matrice,
au momns une zéolithe, au moins un élément localisé au niveau de la matrice (c'est a
dire déposé sur le catalyseur ou contenu dans la matrice) et choisi dans le groupe
formé par les éléments des groupes VIB, VIII et VB et au moins un élément promoteur
choisi dans le groupe formé par le phosphore, le bore, le silicium, la zéolithe contenant

dans son réseau poreux au moins un élément du groupe VB.

Le catalyseur de la présente invention renferme généralement en % poids par rapport

a la masse totale du catalyseur :

-0,1a99%, ou 0,1-98,8 %,ou encore de 0,1 a 95% et de préférence de 0,1-90 %, voire
0,1-85 %, d'au moins d'une zéolithe, de préférence une zéolithe Y ou une zéolithe
béta, avantageusement la teneur en zéolithe est d'au moins 5 %, de préférence d'au

moins 15 %, voire d'au moins 20%,
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-12997 % oul a979%, de préférence de 10 a 95% et de maniere encore plus
préférée de 15 a 95% d'au moins une matrice oxyde amorphe, de préférence une

alumine, une silice ou une silice-alumine,

-0,1 a4 40%, ou 0,1-40 %, avantageusement de 1 a 40%, de préférence de 1,5 4 35% et
de maniére encore plus préférée de 2 a 30% d'au moins un métal du groupe VB

(exprimé en poids d'oxyde),

0

- 0 4 40%, avantageusement de 1 a 40%, de préférence de 1,5 a 35% et de maniere
encore plus préférée de 2 a 30% d'au moins un métal du groupe VIB (exprimé en

poids d'oxyde),

-0 a 30%, avantageusement de 0,1 a 30%, de préférence de 0,1 a4 25% et de maniere
encore plus préférée de 0,1 a 20% d'au moins un métal du groupe VIII (exprimé en

poids d'oxyde),

- au plus 20%, ou encore 0,1-20 %, de préférence de 0 a 15% et de maniere encore plus
préférée de 0 a 10% (exprimé en poids d'oxyde) d'au moins un élément promoteur
choisi dans le groupe formé par le bore, le phosphore, le silicium (non compris le

silicium contenu dans la zéolithe),

- et eventuellement 0-20 %, de préférence 0,1-15 %, ou encore 0,1-10 % d'au moins un

élément choisi dans le groupe VII A, de préférence le fluor,

et la zéolithe contient dans son systéme poreux (exprimé en poids d'oxyde dans le

catalyseur) :

-0,1 2 10%, de préférence de 0,1 a 7% et de maniere encore plus préférée de 0,1 a 5%

en poids d'oxyde d'au moins un métal du groupe VB,
et éventuellement,

-0 a10%, de préférence de 0 a 7% et de maniere encore plus préférée de 0 a 5% en
poids d'oxyde d'au moins un métal du groupe VIII et/ou au moins un métal du

groupe VIB, une teneur d'au moins 0,1% étant avantageuse

Le métal du groupe VB contenu dans le réseau poreux de la zéolithe peut étre le
meéme ou différent de celui contenu dans la matrice. De la méme maniére le métal du
groupe VIII contenu dans la zéolithe peut étre le méme ou différent de celui contenu

dans la matrice.

La mise en évidence de la présence de la phase hvdrogénante dans le réseau poreux

de la zéolithe peut étre effectuée par diverses méthodes connues de I'homme du
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métier telles que par exemple la microsonde électronique et la microscopie
électronique a transmission équipée d'un spectrometre a dispersion d'énergie X avec
détecteur permettant l'identification et la quantification des éléments présents dans les

cristaux de la zéolithe et dans la matrice oxyde.

Le catalyseur de la présente invention présente une activité en hvdrocraquage des
coupes hydrocarbonées tres élevée et une sélectivité plus importante que les formules
catalytiques connues dans l'art antérieur. Sans vouloir étre lié par une quelconque
théorie, il semble que cette activité particulierement élevée des catalyseurs de la
présente invention est due a la présence conjointe d'une fonction hydrogénante sur la
matrice et d'élément du groupe VB au sein du réseau poreux de la zéolithe, en

combinaison avec Ja présence d'élément promoteur.
La fonction hvdrogénante sur la matrice est assurée par au moins un élément des

groupes VIII, VIB, VB, et de préférence par au moins un élément du GVIB ou
avantageusement par un élément du GVIII, de préférence un élément non noble (Co,
Ni). De préférence, on utilisera une combinaison d'au moins un élément du GVIII et

au moins un élement du GVIB.

L'élément promoteur est principalement localisé sur la matrice. Ainsi l'élément
promoteur silicium sous forme amorphe et localisé principalement sur la matrice.

Le silicium introduit principalement localisé sur la matrice du support peut étre
caractérisé par des techniques telles que la microsonde de Castaing (profil de
répartition des divers éléments), la microscopie électronique par transmission couplée
a une analyse X des composants du catalyseurs, ou bien encore par I'établissement
une cartographie de répartition des éléments présents dans le catalyseur par
microsonde électronique. Ces analvses locales vont fournir la localisation des divers
éléments, en particulier la localisation de la silice amorphe sur la matrice due a
U'introduction du silicium. La localisation du silicium de la charpente de la zéolithe est
aussi révélée. Par ailleurs, une estimation quantitative des teneurs locales en silicium

et autres éléments peut-étre effectuée.

D'autre part, la RMN du solide du *Si & rotation a l'angle magique est une technique
qui permet de détecter la présence de silice amorphe introduite dans le catalyseur

selon le mode opératoire décrit dans la présente invention.
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Le catalyseur de la présente invention peut étre préparé par toutes les méthodes bien

connues de 'homme du métier.

Plus précisement, une méthode de préparation comprend les étapes suivantes :

a) introduction dans la zéolithe d'au moins un éléments du groupe VB et
éventuellement au moins un élément du groupe VIIl et/ou VIB

b) mélange avec la matrice et mise en forme pour obtenir le support;

c) introduction d'au moins un élément promoteur par imprégnation et introduction
d'au moins un élément des groupes VIB, VIII et VB dans la matrice ou sur le support
par I'une au moins des méthodes suivantes :

- addition d'au moins un composé dudit élément lors de la mise en forme de facon a
introduire au moins une partie dudit élément,

- imprégnation du support avec au moins un composé dudit élément ou échange
ionique sur le support calciné avec une solution d'au moins un composé du groupe
VIII -

d) séchage et calcination du produit final obtenu et éventuellement séchage et/ou
calcination des produits obtenus a l'issue des étapes a) ou b) ou aprés une

imprégnation.

Avantageusement, le catalyseur de la présente invention est préparé selon les trois
étapes suivantes :

a) introduction d'au moins un métal du groupe VB et éventuellement d'au moins un
métal du groupe VIII et/ou VIB dans la zéolithe suivi éventuellement d'un séchage et
d'une calcination ou d'une calcination sans séchage préalable. Le séchage peut
s'effectuer a une température comprise entre 60 et 250°C et la calcination a une
température de 250 a 800°C.

b) mise en forme du mélange de la zéolithe contenant le métal du groupe VB et
éventuellement le métal du groupe VIII obtenue a l'étape a) avec la matrice oxyde
pour obtenir le support. Une des méthodes préférées de mise en forme dans la
présente invention consiste a malaxer la zéolithe dans un gel humide d'alumine
pendant quelques dizaines de minutes, puis & passer la pate ainsi obtenue a travers
une filiere pour former des extrudés de diametre compris de préférence entre 0,4 et 8
mm. L'introduction des éléments du groupe VB et/ou VIB et/ou VIII non compris
dans la zéolithe peut avoir lieu éventuellement a cette étape par addition d'au moins
un composé dudit élément, de facon a introduire au moins une partie dudit élément.

Cette introduction peut étre accompagnée de celle de phosphore, bore, et/ou silicium
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et éventuellement de celle de I'éléement du gourpe VIIA (fluor par exemple). Le solide
mis en forme est alors éventuellement séché a une température comprise entre 60 et
250°C et calciné a une température de 250 a 800°C.

c) introduction des éléments du groupe VB et/ou VIB et/ou VIII et élément
promoteur (tel que le phosphore), éventuel élément du groupe VIIA par dépét sur le
support (calciné ou séché et de préférence calciné) obtenu a l'étape b) lorsqu'ils n'ont
pas été introduits en totalité lors de I'étape b). Une méthode de dépét bien connue de
'homme de métier est l'imprégnation du support par une solution contenant les
éléments du groupe VB et/ou VIB et/ou VII], et élément promoteur (tel que le
phosphore). Le dépot est ensuite éventuellement suivi d'un séchage a une température
comprise entre 60 et 250°C et eéventuellement d'une calcination a une température
comprise 250 a 800°C.

La matrice oxyde est habituellement choisie dans le groupe formé par les alumines de
transition, les silices et les silices-alumines et leurs mélanges. On préfere utiliser des
matrices contenant de l'alumine, sous toutes ses formes connues de-.lhomme du

métier, par exemple I'alumine gamma.

La source de zéolithe préférée est la zéolithe Y ou encore la zéolithe béta sous toutes
leurs formes. La zéolithe peut étre sous la forme hydrogéne soit étre au moins
partiellement échangée avec des cations métalliques, par exemple a l'aide de cations
des métaux alcalino-terreux et/ou des cations de métaux de terres rares de numéro
atomique 57 a 71 inclus. La zéolithe peut-étre au moins en partie (i.e. plus ou moins )

désaluminée comme il est bien connu de 'homme du métier.

Les sources d'élément du groupe VIB qui peuvent étre utilisées sont bien connues de
'homme du métier. Par exemple, parmi les sources de molybdéne et de tungsténe on
utilise de préférence les oxvdes et les sels d'ammonium tels que le molybdate

d'ammonium, 'heptamolybdate d'ammonium et le métatungstate d'ammonium.

Les sources d'élément du groupe VB qui peuvent étre utilisées sont bien connues de

I'hnomme du métier. Par exemple, parmi les sources de niobium, on peut utiliser les
oxvdes, tel que le pentaoxyde de diniobium Nb2Os, I'acide niobique Nb205.H70, les
hydroxydes de niobium et les polyoxoniobates, les alkoxvdes de niobium de formule
Nb(OR])3 ot R] est un radical alkyle, I'oxalate de niobium NbO(HC»O4)s5, le niobate
d'ammonium. On utilise de préférence l'oxalate de niobium ou le niobate

d'ammonium.
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Les sources d'élément du groupe VIII qui peuvent étre utilisées sont bien connues de

I'homme du métier. Par exemple, on utilisera les nitrates, les sulfates, les halogénures.

La source de phosphore préférée est l'acide orthophosphorique H3PO4, mais ses sels
et esters comme les phosphates d'ammonium conviennent également. L'acide
phosphomolybdique et ses sels, l'acide phosphotungstique et ses sels peuvent
également étre avantageusement employés. Le phosphore peut par exemple étre
introduit sous la forme d'un mélange d'acide phosphorique et un composé organique
basique contenant de l'azote tels que l'ammoniac, les amines primaires et secondaires,
les amines cycliques, les composés de la famille de la pyridine et des quinoléines et les

composés de la famille du pyrrole.

De nombreuses sources de silicium peuvent étre employées. Ainsi, on peut utiliser
l'orthosilicate d'éthyle Si(OEt)s, les siloxanes, les polysiloxanes, les silicones, les
émulsions de silicone, les silicates d'halogénures comme le fluorosilicate d'ammonium
(NH,)2 SiFe ou le fluorosilicate de sodium Na,SiFs. L'acide silicomolybdique et ses sels,
l'acide silicotungstique et ses sels peuvent également étre avantageusem.ent employés.
Le silicium peut étre ajouté par exemple par imprégnation de silicate d'éthyle en
solution dans un mélange eau/alcool. Le silicium peut étre ajouté par exemple par

imprégnation d'un composé du silicium de type silicone mis en suspension dans l'eau.

La source de bore peut étre l'acide borique, de préférence l'acide orthoborique H3BO3,
le biborate ou le péntaborate d'ammonium, I'oxvde de bore, les esters boriques. Le
bore peut par exemple étre introduit sous la forme d'un mélange d'acide borique,
d'eau oxygénée et un composé organique basique contenant de l'azote tels que
I'ammoniaque, les amines primaires et secondaires, les amines cycliques, les composés
de la famille de la pyridine et des quinoléines et les composés de la famille du pyrrole.
Le bore peut étre introduit par exemple par une solution d'acide borique dans un
mélange eau/ alcool.

Les sources d'éléments du groupe VIIA qui peuvent étre utilisées sont bien connues
de I'homme du métier. Par exemple, les anions fluorures peuvent étre introduits sous
forme d'acide fluorhvdrique ou de ses sels. Ces sels sont formés avec des métaux
alcalins, 'ammonium ou un composé organique. Dans ce dernier cas, le sel est
avantageusement formé dans le mélange réactionnel par réaction entre le composé
organique et l'acide fluorhvdrique. Il est également possible d'utiliser des composeés

hvdrolysables pouvant libérer des anions fluorures dans 'eau, comme le fluorosilicate
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d'ammonium (NH,):SiFe, le tétrafiuorure de silicium SiFy ou de sodium NasSiFs Le
fluor peut étre introduit par exemple par imprégnation d'une solution aqueuse d'acide

fluorhydrique ou de fluorure d'ammonium.

La fonction hvdrogénante relative a la matrice telle qu'elle a été définie précédemment
peut étre introduite dans le catalyseur & divers niveaux de la préparation et de
diverses manieres. Elle peut étre introduite en partie seulement (cas, par exemple, des
associations d'oxvdes de métaux des groupes VI et VIII) ou en totalité au moment du
malaxage de la source d'alumine et de zéolithe a I'é¢tape b) le reste des élément(s)
hydrogénant(s) étant alors introduit aprés malaxage, et plus généralement apres
calcination. De fagon préférée, le métal du groupe VIII est introduit simultanément ou

apres le métal du groupe VI, quel que soit le mode d'introduction.

La fonction hvdrogénante relative a la matrice peut étre également introduite par une
ou plusieurs opérations d'échange ionique sur le support calciné (zéolithe dispersée
dans la matrice alumine), a l'aide de solutions contenant les sels précurseurs des
métaux choisis lorsque ceux-ci appartiennent au groupe. VIII. La fonction
hydrogénante (élément du groupe VIII) se localise alors a la fois dans le réseau poreux
de la zéolithe et sur la matrice. Dans ce cas 14, il peut étre envisagé de limiter la

quantité de métal du groupe VIII introduit dans la zéolithe avant sa mise en forme.

La fonction hvdrogénante relative a la matrice peut étre aussi introduite par une ou
plusieurs opérations d'imprégnation du support mis en forme et calciné, par une
solution des précurseurs des oxvdes des métaux des groupes VIII lorsque les
précurseurs des oxvdes des métaux du groupe VIB et/ou du groupe VB ont été

préalablement introduits au moment du malaxage du support.

La fonction hvdrogénante relative a la matrice peut enfin étre introduite par une ou
plusieurs opérations d'imprégnation du support calciné constitué de la zéolithe et de
la matrice alumine éventuellement dopée par P, par des solutions contenant les
précurseurs des oxvdes de métaux des groupes VIB, VB et/ou VIII, les précurseurs
des oxydes de métaux de groupe VIII étant de préférence introduits apres ceux des

groupes VB et VIB ou en méme temps que ces derniers.

Dans le cas ou les éléments sont introduits en plusieurs imprégnations des sels
précurseurs correspondants, une étape de calcination intermédiaire du catalyseur

devra étre effectuée a une température comprise entre 250 et 600 °C.



10

15

20

25

30

WO 01/00321 PCT/FR00/01732

L'introduction du phosphore, du bore et/ou silicium dans le catalvseur peut étre
réalisée a divers niveaux de la préparation et de diverses maniéres. Une méthode
préférée selon l'invention consiste a préparer une solution aqueuse d'au moins un
élément du groupe VI et/ou au moins un élément du groupe VB et/ou au moins un
élément du groupe VIII et d'un composé du phosphore, du bore et/ou silicium et a
procéder a une imprégnation dite a sec, dans laquelle on remplit le volume des pores
du précurseur par la solution.

L'imprégnation du molybdéne et/ou du tungsténe peut étre facilitée par ajout d'acide
phosphorique dans les solutions, ce qui permet d'introduire aussi le phosphore de
facon a promouvoir l'activité catalytique. D'autres composés du phosphore peuvent

étre utilisés comme il est bien connu de 'homme du métier.

Le phosphore, le bore et/ou le silictum peut étre introduit par une ou plusieurs

opérations d'imprégnation avec exces de solution sur le précurseur calciné.

Une méthode préférée consiste & déposer, par exemple par imprégnation, le ou les
éléments promoteurs choisis, par exemple le couple bore-silicium, sur le précurseur
calciné ou non, de préférence calciné. Pour cela on prépare une solution aqueuse d'au
moins un sel de bore tel que le biborate d'ammonium ou le pentaborate d'ammonium
en milieu alcalin et en présence d'eau oxygénée et on procede a une imprégnation dite
a sec, dans laquelle on remplit le volume des pores du précurseur par la solution
contenant le bore. Dans le cas ot 'on dépose par exemple du silicium, on utilisera, par

exemple, une solution d'un composé du silicium de type silicone.

Le dépot de bore et de silicium peut aussi étre réalisé de maniére simultanée en
utilisant par exemple une solution contenant un sel de bore et un composé du silicium
de tvpe silicone. Ainsi, par exemple il est possible d'imprégner par une solution
aqueuse de biborate d'ammonium et de silicone Rhodorsil E1P de la société Rhone
Poulenc, de procéder a un séchage par exemple a 80°C, puis éventuellement
d'imprégner par une solution de fluorure d'ammonium, de procéder & un séchage par
exemple a 80°C, et de procéder a une calcination par exemple de fagon préférée sous

air en lit traversé, par exemple a2 500°C pendant 4 heures.

Une préparation particuliére compbrte

a) introduction de niobium dans la zéolithe,
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b) mélange avec la matrice, mise en forme, calcination,

¢) 1mprégnation du support calciné avec une solution d'au moins un composé de
nickel, d'au moins un composé de molvbdene et d'au moins un élément
promoteur (phosphore par exemple),

d) séchage, calcination.

Les catalyseurs obtenus par la présente invention sont mis en forme sous la forme de
grains de différentes formes et dimensions. IlIs sont utilisés en général sous la forme
d'extrudés cylindriques ou polylobés tels que bilobés, trilobés, polylobés de forme
droite ou torsadée, mais peuvent éventuellement étre fabriqués et employés sous la
forme de poudre concassée, de tablettes, d'anneaux, de billes, de roues. Ils présentent
une surface spécifique mesurée par adsorption d'azote selon la méthode BET
(Brunauer, Emmett, Teller, ]. Am. Chem. Soc., vol. 60, 309-316 (1938)) supérieure a
100 m2/ g un volume poreux mesuré par porosimétrie au mercure compris entre 0,2
et 1,5 cm3/g et une distribution en taille de pores pouvant étre monomodale,
bimodale ou polymodale. De maniere préférée les catalyseurs de.la présente

invention ont une distribution des pores monomodale.
Utilisation pour la transformation des coupes hydrocarbonées

Les catalyseurs ainsi obtenus sont utilisés d'une maniére générale pour
I'hydrocraquage en particulier de coupes hvdrocarbonées de type distillats (kérosene,
gazole), distillats sous vide, résidus désasphaltés ou équivalentes, les coupes pouvant

étre éventuellement préalablement hvdrotraitées.

Les charges hydrocarbonées traitées ont des points d'ébullition initiaux d'au moins
150°C, de préférence au moins 350°C et plus avantageusement c'est une coupe
bouillant entre 350 et 620°C.

Les coupes hydrocraqueées avec le catalyseur de I'invention sont, de préférence , telles
que au moins de 80% en volume correspond a des composés dont les points
d'ébullition sont d'au moins 320°C et de préférence entre 350 et 620 °C (c'est-a-dire
correspondant a des composés contenant au moins 15 a 20 atomes de carbone). Elles
contiennent généralement des hétéroatomes tels que soufre et azote. La teneur en

azote est usuellement comprise entre 1 et 5000 ppm poids et la teneur en soufre entre

0,01 et 5% poids.

Les conditions de I'hydrocraquage telles que température, pression, taux de recyclage

d'hydrogene, vitesse volumique horaire, pourront étre tres variables en fonction de la
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nature de la charge, de la qualité des produits désirés et des installations dont dispose
le raffineur. La température est en général supérieure a 200°C et souvent comprise
entre 250°C et 480°C. La pression est supérieure a 0,1 MPa et souvent supérieure a 1
MPa. Le taux de recyclage d'hvdrogene est au minimum de 50 et souvent compris
entre 80 et 5000 normaux litres d'hydrogéne par litre de charge. La vitesse volumique
horaire est comprise en général entre 0,1 et 20 volume de charge par volume de

catalyseur et par heure.

Le catalyseur de la présente invention peut étre employé dans divers cas de procédé
d'hydrocraquage associant un ou plusieurs réacteurs en série avec séparation

intermédiaire ou non, avec recyclage du résidu ou non.

Le catalyseur peut étre employé dans tout procédé d’hydrocraquage connue de
'homme du métier, tel que par exemple les procédés en une étape, avec un ou
plusieurs catalyseurs avec ou sans recyclage des gaz et du liquide ou en deux étapes
avec un ou plusieurs catalyseurs avec ou sans séparation entre les deux réacteurs

avec ou sans recyclage des gaz et du liquide.

Les catalyseurs de la présente invention sont de préférence soumis a un traitement de
sulfuration permettant de transformer, au moins en partie, les especes métalliques en
sulfures avant leur mise en contact avec la charge a traiter. Ce traitement d'activation
par sulfuration est bien connu de 'homme du métier et peut étre effectué par toute

méthode déja décrite dans la littérature.

Une méthode de sulfuration classique bien connue de I'homme du métier consiste a
chauffer en présence d'hvdrogene sulfuré a une température comprise entre 150 et
800°C, de préférence entre 250 et 600°C, généralement dans une zone réactionnelle a

lit traversé.

De préférence, le catalyseur de la présente invention peut étre employé pour
I'nydrocraquage de coupes (telles que celles de tvpe distillats sous vide) fortement
chargées en soufre et azote qui ont été préalablement hydrotraitées. Dans ce cas, le
procédé de conversion de coupe pétroliére se déroule en deux étapes, le catalyseur

selon l'invention étant utilisé dans la deuxiéme étape.

Le catalyseur 1 de la premiére étape a une fonction d'hydrotraitement et comprend
une matrice de préférence a base d'alumine, et de préférence ne contenant pas de
zéolithe, et au moins un métal avant une fonction hydrogénante. Ladite matrice peut

également étre constituée de, ou renfermer. de la silice, de la silice-alumine, de 'oxyde
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de bore, de la magnésie, de la zircone, de ['oxvde de titane ou une combinaison de ces
oxydes. La fonction hyvdro-deshydrogénante est assurée par au moins un métal ou
composeé de métal du groupe VIII tels que le nickel et le cobalt notamment. On peut
utiliser une combinaison d'au moins un métal ou composé de métal du groupe VI
(notamment le molybdéne ou le tungstene) et d'au moins un métal ou composé de
métal du groupe VIII (notamment le cobalt ou le nickel) de la classification périodique
des éléments. La concentration totale en oxydes de métaux des groupes VI et VIII est
comprise entre 5 et 40 % en poids et de préférence entre 7 et 30 % en poids et le
rapport pondéral exprimé en oxyde métallique en métal (ou métaux) du groupe VI sur
métal (ou métaux) du groupe VIII est compris entre 1,25 et 20 et de préférence entre 2
et 10. De plus, ce catalyseur peut contenir du phosphore. La teneur en phosphore,
exprimée en concentration en pentaoxvde de diphosphore P205 sera d'au plus 15%
généralement, de préférence comprise entre 0,1 et 15 % en poids et de préférence
comprise entre 0,15 et 10% en poids. Il peut également contenir du bore dans un
rapport B/P = 1,02-2 (atomique), la somme des teneurs en B et P exprimée en oxydes
étant de 5-15 % poids. )

La premiere étape se déroule généralement & une température de 350-460°C, de
préférence 360-450°C, une pression supérieure & 2 Mpa, de préférence supérieure a
5MPa, une vitesse volumique horaire de 0.1-5h"! et de préférence 0.2-2h"1 et avec une
quantité d'hvdrogéne d'au moins 100NI/Nl de charge, et de préférence
260-3000N1/ N1 de charge.

Pour I'étape de conversion avec le catalyseur selon l'invention (ou seconde étape), les
tempeératures sont en général supérieures ou égales a 230°C et souvent comprises
entre 300°C et 430°C. La pression est en général supérieure a 2 MPa et de préférence
supérieure a 5 MPa. La quantité d'hvdrogene est au minimum de 1001/1 de charge et
souvent comprise entre 200 et 30001/1 d'hvdrogene par litre de charge. La vitesse

volumique horaire est comprise en général entre 0,15 et 10h~1.

Plusieurs mode d'hydrocraquage peut-étre utilisés. Dans un premier mode
d'hydrocraquage la pression est modérée. Le catalyseur selon l'invention est alors
employé a une température en général supérieure ou égale a 230°C ou a 300°C,
genéralement d'au plus 480°C, et souvent comprise entre 350°C et 450°C. La pression
est en général supérieure a 2MPa et inférieure ou égale &4 12 MPa. Une plage de
pression modérée est particulierement intéressante, qui est de 7,5-11 MPa, de
préférence de 7,5-10 MPa ou encore 8-11MPa et avantageusement de 8,5-10 MPa. La

quantité d'hvdrogene est au minimum de 100 normaux litre d'hvdrogene par litre de



10

30

WO 01/00321 PCT/FR00/01732

13

charge et souvent comprise entre 200 et 3000 normaux litre d'hydrogene par litre de

charge. La vitesse volumique horaire est comprise en général entre 0,1 et 10h-1.

Dans un second mode de réalisation, le catalyseur de la présente invention peut étre
employé pour I'hydrocraquage dans des conditions de pression d'hydrogene élevées
d'au moins 8,5 MPa, de préférence au moins 9 MPa ou au moins 10 MPa. Les coupes
traitées sont par exemple de type distillats sous vide fortement chargée en soufre et
azote qui ont été préalablement hydrotraitées. Dans ce cas, généralement le procédé de
conversion de coupe pétroliere se déroule en deux étapes, le catalyseur selon

l'invention étant utilisé dans la deuxiéme étape.

Pour l'étape de conversion avec le catalyseur selon l'invention, les températures sont
en général supérieures ou égales a 230°C et souvent comprises entre 300°C et 430°C.
La pression est en général supérieure a 8,5 MPa et de prétérence supérieure a 10 MPa.
La quantité d'hydrogene est au minimum de 1001/1 de charge et souvent comprise
entre 200 et 30001/1 d'hydrogene par litre de charge. La vitesse volumique horaire est

comprise en général entre 0,15 et 10h-1.

On atteint alors des niveaux de conversion supérieurs a ceux obtenus dans le premier

mode décrit précédemment.

Dans ces conditions, les catalyseurs de la présente invention présentent une meilleure
activité en conversion et une meilleure sélectivité en distillats moyens que les
catalyseurs commerciaux.

Le catalyseur selon l'invention est également utilisable pour I'hydroraffinage (HDS,
HDN et hydrogénation notamment). La température est en général supérieure a 200°C
et souvent comprise entre 280°C et 480°C. La pression est en général supérieure a
0,IMPa et souvent supérieure a 1MPa. La présence d'hydrogene est en général
nécessaire avec un taux de recvclage d'hvdrogene généralement d'au moins 80 et
souvent compris entre 100 et 4000 litres d'hydrogene par litre de charge. La vitesse

volumique horaire est comprise en général entre 0,1 et 20h-1.

Les exemples suivants illustrent la présente invention sans toutefois en limiter la

portée.

Exemple 1: fabrication d'un catalyseur A non conforme
Le catalyseur A est fabriqué de la facon suivante : on utilise 20 % poids d'une zéolithe

Y de parametre cristallin égal a 2,429 nm et rapport atomique Si/ Al global de 13,6 et
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de rapport atomique Si/Al de charpente de 19, que I'on mélange a 80 % poids
d'alumine de tvpe SB3 fournie par la société Condéa. La pate malaxée est ensuite
extrudée a travers une filiere de diametre 1,4 mm. Les extrudés sont ensuite séchés
une nuit a 120°C sous air puis calcinés a 550°C sous air. Les extrudés sont imprégnés a
sec, c'est a dire par remplissage du volume poreux par une solution aqueuse d'un
mélange d'heptamolybdate d'ammonium, de nitrate de nickel et d'acide
orthophosphorique, de maniere a déposer 2,2 % en poids d'oxyde de nickel NiO, 12,3
% en poids d'oxvde de molybdene MoO3, 4,4 % en poids d'oxyde de phosphore P2Os5
séchés une nuit a 120°C sous air et enfin calcinés sous air a 550°C. Le catalyseur final

contient ainsi 16,2 % poids de zéolithe Y.

Exemple 2 : fabrication d'un catalyseur B non conforme

Le catalyseur B est fabriqué de la facon suivante : on utilise 70 % poids d'une zéolithe
Y de parametre cristallin égal a 2,429 nm et rapport atomique Si/ Al global de 13,6 et
de rapport atomique Si/Al de charpente de 19, que l'on mélange & 30 % poids
d'alumine de type SB3 fournie par la société Condéa. La pate malaxée est ensuite
extrudée a travers une filiere de diameétre 1,4 mm. Les extrudés sont ensuite séchés
une nuit a 120°C sous air puis calcinés a 550°C sous air. Les extrudés sont imprégnés a
sec c'est a dire par remplissage du volume poreux par une solution aqueuse d'un
mélange d'heptamolybdate d'ammonium, de nitrate de nickel et d'acide
orthophosphorique, de maniere a déposer 1,5 % en poids d'oxyde de nickel NiO, 7,3 %
en poids d'oxyde de molybdene MoO3 et 2,5 % en poids d'oxyde de phosphore P205.
Les extrudés humides sont ensuite séchés une nuit a 120°C sous air et enfin calcinés

sous air a 550°C. Le catalyseur final contient 62,1 % poids de zéolithe Y.

Exemple 3 : fabrication des catalyseurs C et D conformes

Les catalyseurs C et D sont fabriqués de la facon suivante : on prépare dans un
premier temps une poudre de zéolithe Y de parameétre cristallin égal a 2,429 nm et
rapport atomique Si/ Al global de 13,6 et de rapport atomique Si/ Al de charpente de
19, que l'on impreégne par une solution aqueuse d'oxalate de niobium de maniére a
déposer 1,4 % en poids de Nb>Os par rapport a la zéolithe. Sans séchage préalable, on

calcine a 500 °C pendant 2h sous air sec.

Pour obtenir le catalyseur C, on utilise 20 % poids de la zéolithe imprégnée de
niobium préparée ci-dessus que l'on mélange a 80 % poids d'alumine de type SB3

fournie par la société Condéa. La pate malaxée est ensuite extrudée a travers une
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filiere de diametre 1,4 mm. Les extrudés sont ensuite séchés une nuit a 120°C sous air
puis calcinés a 550°C sous air. Les extrudés sont imprégnés a sec, c'est a dire par
remplissage du volume poreux par une solution aqueuse d'un mélange
d'heptamolybdate d'ammonium, de nitrate de nickel et d'acide orthophosphorique,
séchés une nuit a 120°C sous air et enfin calcinés sous air a 550°C. La composition de
la solution d'imprégnation est calculée de maniere a obtenir sur le catalyseur final 2,37
% en poids d'oxyde de nickel NiO, 12,03% en poids d'oxyde de molybdene MoQ3, 4,8
% en poids d'oxyde de phosphore P205. Le catalyseur contient donc également 0,3%

en poids d'oxyde de niobium Nb2O5 et 15,6 % poids de zéolithe Y.

Pour obtenir le catalyseur D, on utilise une quantité de 70 % poids de la zéolithe
imprégnée de niobium préparée ci-dessus a 30 % poids d'alumine de type SB3 fournie
par la société Condéa. La pate malaxée est ensuite extrudée a travers une filiere de
diametre 1,4 mm. Les extrudés sont ensuite séchés une nuit a 120°C sous air puis
calcinés a 550°C sous air. Les extrudés sont ensuite imprégnés a sec c'est a dire par
remplissage par une solution aqueuse d'un mélange d'heptamolybdate d'ammonium,
de nitrate de nickel et d'acide orthophosphorique, de maniere a déposer 1,5 % en
poids d'oxyde de nickel NiO, 7,3 % en poids d'oxyde de molybdéne MoQO3, 2,5 % en
poids d'oxyde de phosphore P20O5 On séche une nuit & 120°C sous air et enfin on
calcine sous air a 550°C. Compte tenu de la présence initiale de niobium dans la
zéolithe, le catalyseur contient en poids d'oxyde : 1,5 % en poids d'oxyde de nickel
NiO, 7,3 % en poids d'oxyde de molvbdéene MoO3 0,8% en poids d'oxyde de niobium
Nb20s, 2,5 % en poids d'oxvde de rhosphore P2O5_ Le catalvseur final contient 60 %
poids de zéolithe Y.

Exemple 4 : Analyses des catalyseurs
Les deux catalyseurs A et C ne contenant que environ 16 % de zéolithe ont été
analysés de maniére a mettre en évidence la présence ou non de niobium dans la

zéolithe.

La premiere méthode employée est la microscopie électronique a transmission équipée
d'un spectromeétre a dispersion d'énergie X permettant ['identification et la

quantification des éléments présents dans les cristaux de la zéolithe.

Pour cela on emploi un microscope électronique a transmission, JEOL 2010R URP
équipé d'un spectrometre a dispersion d'énergie X TRACOR lui-méme équipé d'un

detecteur Z-MAX30. Les extrudés de catalyseurs sont brovés finement dans un
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mortier. La poudre est incluse dans de la résine pour réaliser des coupes ultrafines
d’épaisseur 700 A pour les deux catalvseurs. Les coupes produites sont recueillies sur
une grille en Cu recouverte d’'une membrane C a trous servant de support a la
préparation. Ces préparations sont séchées sous une lampe LR. avant d’étre
introduites dans le microscope électronique & transmission ou elles seront soumises a
un vide primaire durant quelques minutes puis a un vide secondaire durant toute
I'observation. Le microscope électronique permet de parfaitement identifier les
cristaux de zéolithe d'une taille d’environ 0.4 micron dispersés dans la matrice
alumine. On procede ensuite a un certain nombre d'analyses locales (de 15 a 20)
effectuées sur diverses zones de matrice et sur divers cristaux de zéolithes avec un
faisceau sonde de 0,1 micron de diamétre. Le traitement quantitatif du signal permet

d'obtenir la concentration relative en % atomique des éléments (hors oxygene).

Le tableau 1 résume les résultats obtenu pour les échantillons A et C décrit dans les

exemples ci-dessus.

Tableau 1
Catalyseur Zone Si Al Ni Mo Nb 5i/Al  Ni/Mo
analvsée %at. %at. %at.  %at. %at at/at. at/at
A Zéolithe 93 6,8 0,05 0 0 14,8 -
A Alumine 1,6 91,4 2 49 0 0 0,4
C Zéolithe 934 63 006 O 04 139 -
C Alumine 04 86,8 372 7,4 0 0 0,5

On observe dans le tableau 1 que le catalyseur A contient des cristaux de zéolithe Y
sans molybdene et sans niobium. La quantité de Ni détectée releve de l'imprécision de
la mesure. Par contre dans le catalyseur C cette technique d'analyse permet de détecter
sans ambiguité la présence de niobium et I'absence de molybdeéne dans les cristaux de
zéolithe Y.

La seconde technique employée est la microsonde électronique. Quelques extrudés
sont enrobés de résine puis polis jusqu'a leur diametre et métallisés au carbone. On
introduit I'échantillon dans un appareil JXM 880 pour d'analyser en différents points la

composition locale en Al, Si, Mo, Nb et Ni.

De maniere a mieux démontrer la présence de niobium dans la zéolithe Y dans le cas
de I'échantillon C, on procede aux calculs suivants. Pour chaque point d'analyse on

mesure la concentration en oxvde d'Al, Si, Mo, Nb et Ni. A partir de la concentration
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en oxyde d'Al et de Si et du rapport atomique de la zéolithe on déduit le rapport
massique ALOs/(Zéolithe Y + ALO;3) en chaque point. On peut ensuite établir un
diagramme reliant la concentration en niobium mesurée en fonction du rapport
massique ALOs/(Zéolithe Y + ALO;s). Pour le catalyseur C, les points de mesure ne
contenant pas de zéolithe et donc pour lesquels ALOs/(Zéolithe Y + ALOs)=1 ne
doivent pas contenir de niobium. Inversement les points de mesure ne contenant pas
de matrice et donc pour lesquels A:Os/(Zéolithe Y + ALO3)=0 contiennent du NbyOs.
En regroupant toutes les mesures intermédiaires correspondant a des mélanges sur ce
type de graphe, on obtient une relation linéaire entre concentration en Nb:Os et le
rapport AL,Os/(Zéolithe Y + ALOs3) passant a l'origine par la valeur moyenne de la

concentration en Nb>Osdans la zéolithe comme le montre effectivement la figure 1.

On note dans la figure 1 que la méme procédure peut étre appliquée pour le nickel et
le molybdeéne et que dans les deux cas l'ordonnée a l'origine indique l'absence de
nickel et de molybdéne dans la zéolithe ce qui est effectivement le cas pour le

catalyseur C exemplifié ci-dessus.

Exemple 5 : comparaison des catalyseurs en hydrocraquage d'un distillat sous vide a
pression modérée

Les catalyseurs dont les préparations sont décrites dans les exemples précédents sont
utilisés dans les conditions de I'hydrocraquage a pression modérée sur une charge

pétroliere dont les principales caractéristiques sont les suivantes :

point initial 365°C
point 10 % 430°C
point 50 % 472°C
point 90 % 504°C
point final 539°C
point d'écoulement +39°C
densité (20/4) 0,921
Soufre (% poids) 2,38
Azote (ppm poids) 1130

L'unité de test catalytique comprend deux réacteurs en lit fixe, a circulation ascendante
de la charge ("up-flow"). Dans chacun des réacteurs, on introduit 40 ml de catalyseur.
Dans le premier réacteur, celui dans lequel la charge passe en premier, on introduit le

catalyseur de premiere étape d'hvdrotraitement HTH548 vendu par la société
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Procatalyse comprenant un élément du groupe VI et un élément du groupe VIII
déposés sur alumine. Dans le second réacteur, celui dans lequel la charge passe-en
dernier, on introduit le catalyseur d'hydrocraquage (A, B, C ou D). Les deux
catalyseurs subissent une étape de sulfuration in-situ avant réaction. Notons que toute
méthode de sulfuration in-situ ou ex-situ est convenable. Une fois la sulfuration
réalisée, la charge décrite ci-dessus peut étre transformée. La pression totale est de 8,5
MPa, le débit d'hydrogene est de 500 litres d'hydrogene gazeux par litre de charge
injectée, la vitesse volumique horaire est de 0,8 h-1. Les deux réacteurs fonctionnement

a la méme température.

Les performances catalytiques sont exprimées par la conversion brute a 400°C (CB),
par la sélectivité brute (SB) et par les conversions en hydrodésulfuration (HDS) et en
hydrodéazotation (HDN). Ces performances catalytiques sont mesurées sur le
catalyseur apres qu'une période de stabilisation, généralement au moins 48 heures, ait
été respectée.

La conversion brute CB est prise égale a :
CB = % pds de 380°C " de leffluent

La sélectivité brute SB est prise égale a : _
SB = 100*poids de la fraction (150°C-380°C)/ poids de la fraction 380°C " de 'effluent

La conversion en hydrodésulfuration HDS est prise égale a:

HDS = (Sinitial - Seffluent) / Sinitial * 100 = (24600 - Seffjyent) / 24600 * 100

La conversion en hydrodéazotation HDN est prise égale a :

HDN = (Nipitial - Neffluent) / Ninitial * 100 = (1130 - Neffluent) / 1130 * 100
Dans le tableau suivant, nous avons reporté les caractéritisques des catalyseurs et
leurs activité, conversion brute CB a 400°C, sélectivité brute SB, conversion en

hydrodésulfuration HDS et conversion en hydrodéazotation HDN pour les quatre

catalyseurs.
A B C D

Zéolithe (%) 16,2 62,1 15,6 60
NiO (%) 2,2 1,5 2,37 1,5
MoO3(%) 12,3 7,3 12,0 7,3
P205 (%) 4,4 2,5 4,98 2,5
Nb20O5 dans zéolithe 0 0 0,3 0,8
(% pds dans zéolithe)

CB (% poids) 48,7 54,8 49,0 57,2
SB 80,3 72,6 81,5 79,4
HDS (%) 99,4 96,3 99,5 99,5
HDN (%) 96,6 87,1 97,3 98,6
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La comparaison du catalyseur C avec le catalyseur A contenant la méme quantité de
zéolithe Y, de matrice oxyde, d'élément hydrogénant et de phosphore, montre que la
présence d'un métal du groupe VB contenu dans le réseau poreux de la zéolithe donne
un meilleur niveau de conversion de la fraction 380°CY que le catalyseur A quin'en
contient pas. La sélectivité est du méme niveau alors que l'activité en HDS et en HDN
est un peu augmentée. Dans le cas des catalyseurs B et D contenant une grande
quantité de zéolithe on constate une trés nette amélioration de la conversion, de la
sélectivité et des activité HDS et HDN lorsque le métal du groupe VB est présent dans
le réseau poreux de la zéolithe. De plus, on observe que en comparant le catalyseur A
et le catalyseur D, on obtient avec le catalyseur D une sélectivité équivalente, c'est-a-
dire une bonne sélectivité, alors que la conversion a été trés nettement augmentée. Par
ailleurs, les catalyseurs C et D contenant du niobium dans le réseau poreux présentent
lavantage de donner de meilleures performances en hydrotraitement

(hydrodésulfuration et hydrodéazotation).

Exemple 4 : comparaison des catalyseurs en hydrocraquage d'un distillat sous vide a

pression plus élevée.

Les catalyseurs dont les préparations sont décrites aux exemples précédents sont
utilisés dans les conditions de I'hydrocraquage a pression élevée (12 MPa) sur une

charge pétroliere dont les principales caractéristiques sont les suivantes :

point initial 277 °C
point 10 % 381 °C
point 50 % 482 °C
point 90 % 531 °C
point final 545 °C
point d'écoulement +36°C
densité (20/4) 0.919
Soufre (% poids) 2.46
Azote (ppm poids) 930

L'unité de test catalytique comprend deux réacteurs en lit fixe, & circulation ascendante
de la charge ("up-flow"). Dans chacun des réacteurs, on introduit 40ml de catalyseur.
Dans le premier réacteur, celui dans lequel la charge passe en premier, on introduit le
catalyseur « 1» de premiere étape d'hydrotraitement HR360 vendu par la société

Procatalyse comprenant un élément du groupe VI et un élément du groupe VIII
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déposés sur alumine. Dans le second réacteur, celui dans lequel la charge passe en
dernier, on introduit le catalyseur « 2 » de deuxiéme étape c'est-a-dire le catalyseur
d'hydroconversion. Les deux catalyseurs subissent une étape de sulfuration in-situ
avant réaction. Notons que toute méthode de sulfuration in-situ ou ex-situ est
convenable. Une fois la sulfuration réalisée, la charge décrite ci-dessus peut étre
transformée. La pression totale est de 12 MPa, le débit d'hydrogene est de 1000 litres
d'hydrogene gazeux par litre de charge injectée, la vitesse volumique horaire globale
est de 0,9h"1. La température du premier réacteur est de 390 °C.

Les performances catalytiques sont exprimées par la température qui permet
d'atteindre un niveau de conversion brute de 70 % et par la sélectivité brute. Ces
performances catalytiques sont mesurées sur le catalyseur aprés qu'une période de

stabilisation, généralement au moins 48 heures, ait été respectée.

La conversion brute CB est prise égale a :
CB = % pds de 380°C " de l'effluent
La sélectivité brute SB est prise égale a :

SB = 100*poids de la fraction (150°C-380°C)/ poids de la fraction 380°C " de l'effluent

La température de réaction du deuxiéme réacteur contenant le catalyseur
d’hydroconversion (A,B, C ou D) est fixée de facon a atteindre une conversion brute
CB égale a 70% poids. Dans le tableau suivant, nous avons reporté la température de

réaction et la sélectivité brute pour les quatre catalyseurs A, B, Cet D.

T (°C) pour SB

70% conversion brute
A 386 65
B 366 43
C 382 65
D 364 64

L'utilisation du catalyseur B contenant une grande quantité de zéolithe Y par rapport
au catalyseur A montre qu’en augmentant la quantité de zéolithe on augmente
fortement l'activité du catalyseur indiquée par le niveau de température requis pour
obtenir 70% de conversion de la charge mais conduit & une perte trés importante de
sélectivité. La présence d'un élément du groupe VB a l'intérieur du réseau poreux de
la zéolithe obtenue avec I'échantillon C et D montre que l'on garde le trés bon niveau
de sélectivité du catalyseur A. L'échantillon D a par contre une bien meilleure activité

comme J'échantillon B due a la présence d'une forte teneur en zéolithe. L'ajout d'un
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métal du groupe VB au sein du réseau poreux de la zéolithe est donc particulierement
avantageux pour obtenir des catalyseurs d'hydrocraquage tres actifs et tres sélectifs en

distillats moyens.
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REVENDICATIONS

1 - Catalyseur contenant au moins une matrice, au moins une zéolithe, au moins
un élément localisé au niveau de la matrice et choisi dans le groupe formé par les
éléments des groupes VIB, VIII et VB, au moins un élément promoteur choisi
dans le groupe formé par le phosphore, le bore, le silicium, la zéolithe contenant

dans son réseau poreux au moins un élément du groupe VB.

2 - Catalyseur selon la revendication 1, dans lequel la zéolithe est choisie dans e

groupe formé par la zéolithe Y et la zéolithe béta.

3 - Catalyseur selon 'une des revendications précédentes, dans lequel la zéolithe

est au moins en partie désaluminée.

4 - Catalyseur selon l'une des revendications précédentes, dans lequel la zéolithe
contient également dans son réseau poreux au moins un élément du groupe VIII

et/ou du groupe VIB.

5 - Catalyseur selon la revendication 4, dans lequel au moins un élément du
groupe VIB et au moins un élément du groupe VIII sont déposés sur la

catalyseur.

6 - Catalyseur selon l'une des revendications précédentes, dans lequel la matrice

est choisie dans le groupe formé par l'alumine, la silice et la silice-alumine.

7 - Catalyseur selon 'une des revendications précédentes comportant en outre au

moins un élément du groupe VIIA.

8 - Catalyseur selon I'une des revendications précédentes dans lequel le métal du

groupe VB est le niobium.

9 - Catalyseur selon l'une des revendications précédentes comtenant en % poids
du catalyseur final :
-0,1a298,8% de zéolithe

-12a99,7% de matrice
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-0,1240% d'au moins un élément du groupe VB (% poids d'oxyde)

-0 a40% d'au moins un élément du groupe VIB (% poids d'oxyde)

-0 a30% d'au moins un élément du groupe VIII (% poids d'oxyde)

- au plus 20% (% poids d'oxyde) d'au moins un élément promoteur choisi dans le
groupe formé par le phosphore, le bore, le silicium

et dans lequel la zéolithe contient dans son réseau poreux (en % poids de la
zéolithe) :

-0,1410% d'au moins un élément du groupe VB (% poids d'oxyde)

-0 a10% d'au moins un élément du groupe VIII et/ou VIB (% poids d'oxyde)

10 - Catalyseur selon I'une des revendications précédentes, préparé par :

a) introduction dans la zéolithe d'au moins un élément du groupe VB et
éventuellement au moins un élément du groupe VIII et/ou VIB

b) mélange avec la matrice et mise en forme pour obtenir le support;

¢) introduction d'au moins un élément promoteur par imprégnation et
introduction dudit élément a activité hydrogénante dans la matrice ou sur le
support par I'une au moins des méthodes suivantes :

- addition d'au moins un composé dudit élément lors de la mise en forme de fagon
a introduire au moins une partie dudit élément,

- imprégnation du support avec au moins un composé dudit élément ou échange
ionique sur le support calciné avec une solution d'au moins un composé du
groupe VIII

d) séchage et calcination du produit final obtenu et éventuellement séchage et/ou
calcination des produits obtenus a l'issue des étapes a) ou b) ou apres une

imprégnation.

11 - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 9 ou obtenu par le procédé selon
la revendication 10, ayant été soumis a une sulfuration pour transformer au

moins en partie les especes métalliques en sulfures.

12 - Utilisation du catalyseur selon 'invention pour la transformation de coupes

hydrocarbonées
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13 - Utilisation selon la revendication 12 pour I'hydroraffinage ou la conversion de

coupes hydrocarbonées.

14 - Utilisation du catalyseur selon la revendication 13 pour I'hvdrocraquage dans

lequel la température est d'au moins 230°C, la pression est supérieure a 2MPa et

5 inférieure ou égale a 12MPa, la quantité d'hydrogeéne est d'au moins 100
normaux litres par litres de charge, la vitesse volumique horaire est de 0,1-10h-

1.

15 - Utilisation du catalyseur selon la revendication 14 dans laquelle la pression

estde 7,5 a 11MPa.

10 16 - Utilisation du catalyseur selon la revendication 13 dans lequel la pression est
d'au moins 8,5MPa, laquelle la température est d'au moins 230°C, la quantité
d'hydrogene est d'au moins 100 normaux litres par litres de charge, la vitesse

volumique horaire est de 0,15-10h-1.
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