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Description

Titre de l'invention : Procédé amélioré de production de distillats
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moyens par oligomérisation d’une charge oléfinique

Domaine technique

La présente invention concerne un procédé de production de distillats moyens, en
particulier kérosene et/ou gazole, répondant aux spécifications en vigueur, en par-
ticulier a celles définies dans la norme ASTM D1655 ou ASTM D7566 pour le
kérosene et a celles définies dans la norme ASTM D975 ou la norme européenne
15940 pour le gazole, par oligomérisation hétérogene d’une charge oléfinique, en par-
ticulier une charge oléfinique biosourcée.

Technique antérieure

Les compagnies aériennes se sont engagées a une croissance neutre en carbone en
particulier dans 1’aviation commerciale a partir de 2021 et les compagnies aériennes
américaines se sont fixé un objectif de réduction des émissions de CO2 de 50% en
2050 par rapport aux niveaux de 2005. Cependant, les améliorations de I’efficacité des
avions et des moteurs ne s’averent pas suffisantes pour atteindre la neutralité carbone.
Les carburants d’aviation durables (ou selon la nomenclature anglosaxonne : Sus-
tainable Aviation Fuel ou SAF), en apparaissent donc critiques pour atteindre cet
objectif.

Il semble alors nécessaire de développer des méthodes de fabrication de kérosene
synthétique, a partir de charges préférentiecllement bio sourcées.

Le brevet FR 2926812 divulgue ainsi un procédé d’oligomérisation d’oléfines,
permettant la production de carburant, par exemple la production d’essence et/ou de
kérosene a partir de charges oléfiniques légeres contenant entre 2 et 8 atomes de
carbone (C2-C8), et en particulier a partir de charges oléfiniques 1égeres contenant de
fortes proportions de propyléne et/ou de buténes et/ou de pentenes et utilisant un ca-
talyseur d'oligomérisation a base, de préférence constitué uniquement, de silice-
alumine a teneur réduite en macropores.

Le brevet EP 1 396 532 décrit quant a lui un procédé€ de valorisation d’une charge
liquide d’hydrocarbures, comprenant : a) la séparation a partir de ladite charge
d’hydrocarbures d’une fraction (O1) comprenant essenticllement des composés
contenant 5 atomes de carbone C5) dont au moins 2% poids de pentenes ; b) une mise
en contact de ladite fraction (O1) avec une coupe d’hydrocarbures (O2) comprenant
des hydrocarbures présentant un nombre d’atomes de carbone compris entre 6 et 10
(C6-C10), dont au moins 2 % poids d’oléfines, en présence d’un catalyseur acide fa-

vorisant les réactions de dimérisation et d’alkylation des especes ; ¢) une s€paration de
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I’effluent obtenu en au moins deux coupes dont une coupe essence (a) dont le point
supérieur de distillation est inférieur a 100°C et comprenant la majorité des réactifs
n’ayant pas réagi, et une coupe kérosene ([3) d’intervalle de distillation compris entre
100°C et 300°C.

Le brevet EP 1 602 637 décrit un procédé permettant de fagon simple et économique
de moduler les productions respectives d'essence et de gazole, en transformant la
charge initiale d'hydrocarbures comprenant de 4 a 15 atomes de carbone (C4-C15) en
une fraction essence d’indice d’octane amélioré par rapport a celui de la charge et une
fraction gazole a fort indice de cétane.

Le brevet EP 1 739 069 décrit un procédé de préparation d’une coupe gazole a partir
d’une charge oléfinique a 2-12 atomes de carbone (C2-C12), comprenant deux étapes
d’oligomérisation entre lesquelles est intercalée une étape de séparation. L’étape inter-
médiaire de séparation permet d’obtenir une coupe légere d’hydrocarbures oléfiniques
en C4-C5, une coupe intermédiaire présentant une T95 comprise entre 180°C et 240°C
et une coupe lourde de T95 supérieure a 240°C. La coupe intermédiaire est alors
mélangée avec au moins une fraction de la coupe 1égere dans un rapport massique
(coupe intermédiaire / coupe légere) compris entre 60/40 et 80/20 et subit alors une
deuxiéme oligomérisation

Le brevet EP 2 385 092 décrit un procédé de production de bases hydrocarbonées
distillats moyens a partir d’€thanol plus particulierement de bioéthanol.

Le brevet EP 2 707 462 divulgue un procédé€ d’oligomérisation d’oléfines
comprenant de 4 a 6 atomes de carbone (C4-C6) en une coupe distillats moyens ayant
majoritairement de 10 a 20 atomes de carbone (C10-C20). Dans le procédé du brevet
EP 2 707 462, 1a charge oléfinique de départ doit comporter un minimum d’oléfines
ramifiées (ou iso-oléfines), de préférence au moins 10% poids et préférentiellement a
20% poids d’iso-oléfines par rapport a I’ensemble des oléfines de la charge.

Le brevet FR 2 959 750 décrit un procédé€ de production de bases hydrocarbonées
distillats moyens, de préférence de base hydrocarbonée kéroseéne, a partir d’une charge
éthanol issue de la biomasse, ledit procédé comprenant la déshydratation de 1’éthanol
en un effluent majoritairement éthylénique, deux étapes successives d’oligomérisation
pour obtenir un effluent distillats moyens.

Le brevet FR 3 053 355 décrit un procédé d'oligomérisation de charges oléfiniques
1égeres contenant entre 2 et 10 atomes de carbone (C2-C10) par molécule, utilisant un
systeme catalytique comprenant un catalyseur a base de silice alumine et un catalyseur
a base de zéolithe ayant des ouvertures de pores de 10 ou 12 atomes d'oxygenes, et mis
en ceuvre a une température entre 130 et 350°C, a une pression comprise entre 0,1 et
10 MPa et a une VVH (vitesse volumique horaire) comprise entre 0,1 et 5 h'l. Le

procédé de EP 3 053 355 permet d’améliorer le rendement en distillats moyens et en
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particulier le rendement en gazole, par rapport a un procédé d’oligomérisation utilisant

un seul des catalyseurs du systeme catalytique utilisé, a iso-volume de catalyseur.
Le brevet US 6,372,949 décrit la transformation d’oxygénés en essence et distillats

(coupe C4-C12) en une seule étape de déshydratation-oligomérisation utilisant un ca-
talyseur composite comprenant une zéolithe monodimensionnelle 10 MR choisie dans
le groupe formé par la ZSM 22, ZSM 23, ZSM 35, ZSM 48, ZSM 57 et ferrierite et
leurs mélanges, avec une zéolithe multidimensionnelle ayant une taille de pores
moyenne, comme la z€olithe ZSM-5.

Cependant, aucun des procédés de 1’état de la technique ne divulgue de moyen
permettant de produire a partir d’oléfines 1égeres C3 a C6, de préférence C3 a C4,
notamment issues de charges biosourcées, des distillats moyens, en particulier du
kérosene et/ou du gazole, de maniere tres spécifique et avec des rendements améliorés
en distillats moyens, notamment en kéroséne et/ou gazole, répondant aux spécifications
en vigueur, en particulier aux spécifications de la norme ASTM D7566 et/ou de la
norme européenne 15940, tout en maintenant une conversion de la charge oléfinique
tres satisfaisant, voire élevée.

Résumé de l'invention

Ainsi, la présente invention concerne un procédé de préparation de distillats moyens
a partir d’une charge oléfinique, comprenant :

a) une ¢tape d’oligomérisation alimentée en au moins la charge oléfinique, un
premier recycle et un second recycle, et opérée en présence d’au moins un catalyseur
d’oligomérisation, a une température entre 20 et S00°C, une pression comprise entre
1,0 et 10 MPa et une VVH entre 0,1 et 0,5 h!, pour produire un effluent réactionnel
comprenant des dimeres, trimeres et des oligomeres ;

b) une étape de fractionnement de 1’effluent réactionnel obtenu a I’issue de 1’étape a),
en au moins :

- une fraction 1égere comprenant au moins une partie de la charge oléfinique non
convertie a I’étape a) ;

- une fraction intermédiaire comprenant au moins une partie des dimeres et trimeres
produits a 1I’étape a) ; et

- une fraction lourde comprenant les oligomeres ;

¢) une étape de recycle, comprenant la préparation d’un premier recycle comprenant
au moins une partie de la fraction 1égere ; la préparation d’un second recycle
comprenant au moins une partie de la fraction intermédiaire ; et le transfert du premier
recycle et du second recycle vers I’étape a) d’oligomérisation ;

d) une étape d’hydrogénation d’au moins une partie de la fraction lourde séparée a

I’étape b) en présence d’hydrogene, pour obtenir une fraction lourde hydrogénée



[0018]

[0019]

[0020]

[0021]

[0022]

[0023]

[0024]

[0025]

comprenant des distillats moyens.
L’intérét du procédé selon I'invention est de proposer un procédé de conversion

efficace de charges oléfiniques légeres, en particulier comprenant des oléfines a entre 3
et 6, de préférence entre 3 et 4, atomes de carbone, et plus particulierement au moins
en partie biosourcées, pour produire sélectivement une coupe distillats moyens, et plus
particulierement une coupe kéroséne ou une coupe gazole, répondant aux spéci-
fications en vigueur et notamment aux spécifications de la norme ASTM D7566 ou la
norme européenne 15940 respectivement.

Le procédé selon I’invention permet aussi d’améliorer fortement la sélectivité en
distillats moyens, voire plus particulicrement en kéroséne ou gazole, par rapport aux
procédés d’oligomérisation de 1’état de la technique, et donc de maximiser les
rendements en distillats moyens, plus particulicrement en kéroseéne ou gazole, tout en
conservant une conversion globale de la charge oléfinique de départ satisfaisante, voire
élevée.

Un autre avantage du procéd€ selon I’invention réside dans le fait que tout type de
charge et en particulier des charges oléfiniques biosourcées qui typiquement com-
prennent une forte proportion d’oléfines et sont donc tres réactives, peuvent étre
converties en produits hydrocarbonés et en particulier avec des rendements élevés en
distillats moyens, et plus particulicrement en kérosene ou gazole.

Description des modes de réalisation

Selon la présente invention, les expressions « compris entre ... et ... » et « entre ....
et ... » sont équivalentes et signifient que les valeurs limites de I’intervalle sont
incluses dans la gamme de valeurs décrite. Si tel n’est pas le cas et que les valeurs
limites ne sont pas incluses dans la gamme décrite, une telle précision sera apportée
par la présente invention.

Dans le sens de la présente invention, les différentes plages de parameétres pour une
étape donnée telles que les plages de pression et les plages de température peuvent Etre
utilisées seules ou en combinaison. Par exemple, dans le sens de la présente invention,
une plage de valeurs préférées de pression peut étre combinée avec une plage de
valeurs de température plus préférées.

Dans la suite, des modes de réalisation particuliers de I’invention peuvent étre
décrits. Ils pourront étre mis en ceuvre séparément ou combinés entre eux, sans li-
mitation de combinaisons lorsque c’est techniquement réalisable.

Les termes « amont » et « aval » sont a comprendre en fonction de 1I’écoulement
général du/des flux en question dans le procédé.

Le terme « biosourcé » signifie que le matériau/produit/composé qu’il qualifie est un

matériau/produit/composé organique dont le carbone provient du CO, présent dans
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I'atmosphere fixé récemment (a 1'échelle humaine) grace a I'énergie solaire
(photosynthese). Sur terre, ce CO, est capté ou fixé par la vie végétale (par exemple,
les cultures agricoles ou les matériaux forestiers). Dans les océans, le CO, est capté ou
fixé par des bactéries photosynthétisantes ou du phytoplancton. Par exemple, un
matériau biosourcé a un rapport isotopique “C/1?C supérieur a 0. A 1'inverse, un
matériau d'origine fossile a un rapport isotopique “C/>C d'environ 0. Les termes

« renouvelable » ou « issu de renouvelable » peuvent aussi étre utilisés. Pour dé-
terminer si un matériau/produit/composé est biosourcé ou issu de renouvelable, sa
teneur en carbone moderne (ou percent modern carbon, pMC, selon le terme an-
glosaxon) est mesurée selon la norme ASTM D 6866-21 (« Détermination du contenu
biosourcé des matériaux de la gamme naturelle a I'aide d'une analyse par spectrométrie
de masse au rapport radiocarbone et isotopique »). La méthode de cette norme mesure
en effet le rapport isotopique “C/"?C dans un échantillon et le compare au rapport
isotopique “C/"2C d’une référence biosourcée standard pour obtenir le pourcentage de
contenu biosourcé de 1'échantillon, la référence donnant une teneur en radiocarbone
environ équivalent a la fraction de radiocarbone atmosphérique en 1950. Le pMC du
matériau référence biosourcé standard est donc égal a 100%. Le pMC d’un matériau
d'origine fossile est environ 0%. Un matériau biosourcé actuel peut donc aussi éven-
tuellement présenter un pMC supérieur a 100%.

Dans la présente description, les termes « T95 » ou « température T95 » sont inter-
changeables et désignent la température a laquelle 95% en poids du produit considéré
sont évaporés. Elle est déterminée selon la méthode normalis€ée ASTM D2887. Paral-
lelement, la « TS » ou « température TS » est la température a laquelle 5% en poids du
produit considéré sont évaporés, déterminée selon la méme méthode normalisée
ASTM D2887.

Dans la présente description, la mention « Cx », désigne des composés comportant x
atomes de carbone. Par exemple, un composé chimique C3 contient 3 atomes de
carbone. La mention « Cx+ » désigne des composés ayant au moins x atomes de
carbone. Par exemple, des composé€s C9+ sont des composés contenant au moins 9
atomes de carbone (c’est-a-dire 9 ou plus atomes de carbone). La mention « Cx- »
désigne les composés ayant au plus x atomes de carbone.

Dans I’ensemble du présent texte, les groupes d’éléments chimiques sont décrits
selon la nouvelle classification [IUPAC. Par exemple, les groupes 9 ou 10 cor-
respondent aux métaux des colonnes 9 et 10 selon la classification IUPAC ou aux deux
dernieres colonnes du groupe VIIIB selon la classification CAS (CRC Handbook of
Chemistry and Physics, CRC editor press, éditeur en chef D.R. Lide, 81e édition,
2000-2001). De maniere similaire, le groupe 6 correspond aux métaux de la colonne 6

selon la classification IUPAC ou aux métaux des colonnes VIB selon la classification
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CAS.

Selon la présente invention, les termes « oléfine » et « mono-oléfine » sont utilisés
indifféremment I’un et I’autre et font référence a des hydrocarbures comprenant une
double liaison. De préférence, les oléfines de la charge oléfinique du procédé com-
prennent entre 3 et 6 atomes de carbone (C3-C6), de préférence 3 et/ou 4 atomes de
carbone (C3 et/ou C4). Les oléfines obtenues apres oligomérisation comprennent de
maniere préférée entre 6 et 30 atomes de carbone (C6-C30), de préférence entre 9 et 25
atomes de carbone (C9-C25), en particulier entre 9 et 16 atomes de carbone (C9-C16)
ou entre 10 et 25 atomes de carbone (C10-C25).

Selon la présente invention, le terme « oligomérisation » désigne toute réaction
d’addition d’une oléfine sur une autre oléfine, jusqu’a obtenir des composés, en par-
ticulier des composés hydrocarbonés notamment mono-oléfiniques, contenant ty-
piquement entre 6 et 30 atomes de carbone, de préférence entre 9 et 25 atomes de
carbone (C9-C25), en particulier 9 et 16 atomes de carbone (C9-C16) ou entre 10 et 25
atomes de carbone (C10-C25). Ainsi, les produits obtenus sont des dimeres ou des
trimeres des oléfines de la charge oléfinique, c¢’est-a-dire des composés oléfiniques
issus de la condensation de respectivement deux ou trois molécules d’oléfines de la
charge oléfinique, ou des oligomeres qui correspondent a des composés oléfiniques
issus de la condensation de plusieurs molécules d’oléfines de la charge oléfinique
(plusieurs signifiant ici plus de 3 mais inférieur a 10, de préférence inférieur ou égal a
5, de maniere préférée inférieur ou €gal a 4). Typiquement, a partir d'oléfines en C4,
sont obtenus des oligomeres dont le nombre d'atomes de carbone est en grande partie
inférieur ou €gal a 30, et pour la plus grande partie compris de préférence entre 9 et 25,
en particulier entre 9 et 16 ou entre 10 et 25. L'oligomérisation se distingue de la poly-
mérisation par une addition de molécules en nombre limité. Le nombre de molécules
s'additionnant est dans le contexte de l'invention compris entre 2 et 10, bornes
comprises, préférentiellement entre 3 et 6, et de maniére encore préférée entre 3 et 6.
Les oligomeres peuvent cependant comprendre des traces d'oléfines ayant été oligo-
mérisées avec un nombre de molécules supérieur a 10. Le plus souvent, ces traces re-
présentent moins de 5 % poids par rapport aux oligomeres formés.

Le terme « catalyse hétérogeéne » définit, dans cet exposé, une réaction, en particulier
les réactions d’oligomérisation, ou coexistent deux phases, le catalyseur étant sous
forme solide. En particulier, 1’étape d’oligomérisation du procéd€ selon I’invention met
en ceuvre 1’oligomérisation de la charge oléfinique par catalyse hétérogene, c’est-a-dire
en présence d’un catalyseur sous forme solide, la charge et avantageusement les
produits obtenus étant de préférence en phase liquide.

Plus particulierement, la présente invention concerne un procédé de préparation de

distillats moyens, de préférence d’une coupe kérosene et/ou d’une coupe gazole, a
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partir d’une charge oléfinique en C3 a C6, de préférence en C3 a C4 et en particulier en
C3, en C4 ou leurs mélanges, comprenant, de préférence consistant en :

a') éventuellement une étape de prétraitement de la charge oléfinique mettant en
ceuvre de préférence au moins une section d’adsorption, une section lavage a 1’eau, une
section d’hydrotraitement et/ou une section d’hydrogénation sélective ;

a’’) optionnellement une étape de séparation de la charge oléfinique pour séparer au
moins partiellement les composés en C5 et C6 présents dans ladite charge oléfinique ;

a) une étape d’oligomérisation alimentée au moins par la charge oléfinique, éven-
tuellement prétraitée et/ou s€parée, un premier recycle et un second recycle, et opérée,
de préférence en phase liquide, en présence d’au moins un catalyseur d’oligomérisation
de préférence solide, a une température de préférence entre 20 et S00°C, a une pression
de préférence comprise entre 1,0 et 10 MPa, et une VVH de préférence entre 0,1 et 0,5
h-!, pour produire un effluent réactionnel comprenant des dimeres, trimeres et des
oligomeres ;

b) une étape de fractionnement de 1’effluent réactionnel obtenu a I’issue de 1’étape a),
en au moins :

- une fraction 1égere comprenant au moins une partie de la charge oléfinique non
convertie a I’étape a) ;

- une fraction intermédiaire comprenant au moins une partie des dimeres et trimeres
avantageusement produits a I’étape a) ; et

- une fraction lourde, comprenant les oligomeres présents dans I’ effluent réactionnel
issu de I’étape a) ;

c¢) une étape de recycle, comprenant : la préparation d’un premier recycle
comprenant, de préférence consistant en, au moins une partie de la fraction légere issue
de I’étape b) de fractionnement ; la préparation d’un second recycle comprenant, de
préférence consistant en, au moins une partie de la fraction intermédiaire issue de
I’étape b) de fractionnement ; et le transfert du premier recycle et du second recycle
vers 1’étape a) d’oligomérisation ;

d) une étape d’hydrogénation d’au moins une partie de la fraction lourde séparée a
I’étape b) en présence d’hydrogene, pour obtenir une fraction lourde hydrogénée
comprenant avantageusement au moins une coupe distillats moyens ;

e) éventuellement une étape de séparation de la fraction lourde hydrogénée, pour
obtenir au moins une coupe distillats moyens, en particulier une coupe kéroséne et/ou
une coupe gazole.

La charge oléfinique

La charge traitée par le procédé selon I’invention est avantageusement une charge

oléfinique dite 1égere, c’est-a-dire comprenant des composés hydrocarbonés et en par-

ticulier des oléfines, de préférence des mono-oléfines, contenant entre 3 et 6 atomes de
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carbone (c’est-a-dire C3, C4, CS5 et C6), de préférence entre 3 et 4 atomes de carbone
(c’est-a-dire C3 et C4), de préférence 3 ou 4 atomes de carbone (c’est-a-dire C3 ou
C4).

De préférence, la charge oléfinique en C3 a C6 comprend au moins 20% poids, de
préférence au moins 50% poids, de maniere préférée au moins 90% en poids
d’oléfines, préférentiellement au moins 95% en poids d’oléfines, en particulier au
moins 98% d’oléfines ou au moins 99% en poids d’oléfines, par rapport au poids total
de la charge oléfinique par rapport au poids total de la charge oléfinique en C3 a C6,
les oléfines contenant entre 3, 4, 5 et 6 atomes de carbone, de préférence 3 et/ou 4
atomes de carbone, lesdites oléfines étant de préférence des mono-oléfines.

La charge oléfinique peut éventuellement comprendre des paraffines, en particulier
des paraffines des différentes coupes aux bornes des points de distillation initial et final
de la charge considérée, notamment en C3 a C6, c’est-a-dire des composés hydro-
carbonés enticrement hydrogénés de préférence aliphatiques de préférence contenant
entre 3 et 6 atomes de carbone. De préférence, la charge oléfinique peut éven-
tuellement comprendre jusqu’a 80% poids, de préférence jusqu’a 50% poids, de
maniere préférée jusqu’a 10% poids, préférentiellement jusqu’a 5% en poids, en par-
ticulier jusqu’a 2% voire jusqu’a 1% en poids de paraffines, par rapport au poids total
de la charge oléfinique par rapport au poids total de la charge oléfinique en C3 a C6, de
préférence en C3 et/ou en C4. De maniere tres préférée, la charge oléfinique est
dépourvue de paraffines, c’est-a-dire comprend moins de 0,5% poids de paraffines, et
de préférence moins de 0,1% poids de paraffines, par rapport au poids total de la
charge oléfinique. Le fait de traiter une charge oléfinique contenant une faible teneur
en paraffines, en particulier contenant des paraffines a une teneur inférieure ou égale a
10% poids, de préférence inférieure ou égale a 5% poids, de maniere préférée in-
férieure ou égale a 2% poids, voire une charge oléfinique dépourvue de paraffines,
permet d’opérer 1’étape d’oligomérisation a faible pression, en particulier plus faible
que celle utilisée classiquement pour des charges conventionnelles (ou fossiles) qui
comprennent en général des teneurs en paraffines supérieures a 10% poids et souvent
entre 40 et 80% poids de paraffines.

En particulier, les charges oléfiniques préférées contiennent majoritairement du
propyleéne et/ou des butenes et/ou des pentenes, de maniere préférée du propylene et/ou
des butenes (iso-buténe et/ou n-butenes). Par majoritairement, il faut comprendre au
moins au moins 80% en poids, préférentiellement au moins 90% en poids, par rapport
au poids total de la charge oléfinique.

Une charge oléfinique particulierement adaptée pour le procédé selon I’invention est
une charge oléfinique essentiellement en C3 et C4, de préférence en C3 ou C4,

c’est-a-dire au moins 90% poids, préférentiellement au moins 95% poids, de maniere



[0043]

[0044]

[0045]

préférée au moins 98% poids d’oléfines en C3 et/ou C4 par rapport au poids total des
oléfines contenues dans la charge oléfinique. Ainsi, la charge oléfinique comprend
avantageusement, au moins 85% poids de propyléne et/ou butenes (en particulier
isobutene et/ou n-butenes), de préférence au moins 90% poids, préférentiellement au
moins 95% poids, de maniere préférée au moins 98% poids de propylene et/ou butenes
par rapport au poids total de la charge oléfinique. La charge oléfinique peut notamment
tre choisie parmi une charge de propylene « grade polymere » (« propylene polymer
grade » selon la terminologie anglo-saxonne), une charge comprenant essentiellement
du propylene (c’est-a-dire au moins 90% poids de propylene) et une faible quantité de
butenes (c’est-a-dire moins de 10% poids de butenes), une charge constituée essen-
tiellement d’isobutene (c’est-a-dire au moins 90% poids d’isobutene), une charge
constituée essentiellement de n-buténes (but-1-¢ne et but-2-&ne) (¢’est-a-dire au moins
90% poids de but-1-ene et but-2-ene), et leurs mélanges.

Dans le mode de réalisation préféré de 1’invention dans lequel la charge oléfinique
est une charge oléfinique en C3 et/ou C4, ladite charge oléfinique peut également
contenir des composés en C5 et/ou C6. Dans ce cas, la teneur en composés C5 et/ou C6
est de préférence inférieure ou égale a 5% en poids dans la charge oléfinique, de
préférence de préférence inférieure ou égale a 2% en poids, ou méme de préférence in-
férieure ou égale a 1% en poids par rapport au poids de la charge oléfinique. Dans ce
cas, la teneur en oléfines en C5 et/ou C6 de la charge oléfinique est de préférence in-
férieure a 0,8 % en poids, de préférence inférieure a 0,6 % en poids. Eventuellement, la
charge oléfinique de ce mode de réalisation préféré peut également comprendre des pa-
raffines, en particulier du propane et/ou du butane. De préférence, la charge oléfinique
en C3 et/ou C4 est dépourvue de propane et/ou de butane (c’est-a-dire comprend moins
de 0,5% poids de paraffines, et de préférence moins de 0,1% poids de paraffines, par
rapport au poids total de la charge oléfinique), ce qui permet d’opérer 1’étape
d’oligomérisation a une pression plus basse par rapport a 1’oligomérisation d’une
charge comprenant des paraffines. De préférence, la charge oléfinique est dépourvue
de paraffines en CS et/ou C6, c’est-a-dire comprend moins de 0,5% en poids, de
préférence moins de 0,1% en poids de paraffines en C5 et/ou C6, afin de limiter la
quantité des composés inertes introduits notamment dans 1’étape a).

Une charge oléfinique préférée est une coupe C4 oléfinique, qui comprend au moins
98% poids de n-butenes 1-butene et 2-butene, de préférence moins de 2% de n-butane,
et de préférence moins de 0,5% de n-butane, les pourcentages étant donnés par rapport
au poids total de la charge oléfinique.

Une autre charge oléfinique préférée est une coupe C4 oléfinique, qui comprend en
particulier au moins 90% poids d’isobutene, voire au moins 92% poids d’isobutene, et

en particulier au plus 97% poids d’isobutene, et éventuellement du butane et/ou de
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I’isobutane et/ou des n-butenes, en particulier entre 3 et 10% poids de butane et/ou
isobutane et/ou n-butenes, les pourcentages €tant donnés par rapport au poids total de
la charge oléfinique.

La charge oléfinique peut également étre une coupe C3-C4 oléfinique (c’est-a-dire
comprenant du propylene et des buténes), comprenant par exemple au moins 90%
poids de propylene et jusqu’a 10% poids de butenes, ladite charge étant préférablement
dépourvue de paraffines (c’est-a-dire comprenant moins de 0,5% poids de paraffines,
de préférence moins de 0,1% poids de paraffines), les pourcentages étant donnés par
rapport au poids total de la charge oléfinique.

Une autre charge oléfinique préférée est une coupe C3 oléfinique, comprenant de
préférence au moins 90% poids de propylene, préférentiellement au moins 98% poids
de propylene. Elle peut comprendre du propane, préférentiellement jusqu’a 2% poids
de propane.

De préférence, la charge oléfinique est au moins en partie, trés avantageusement en-
tierement, biosourcée, afin de produire des produits valorisables biosourcés. La charge
oléfinique en C3 a C6, de préférence en C3 et/ou C4, peut notamment étre issue d'une
unité Fischer Tropsch, d'une unité de production d'oléfines a partir de méthanol et/ou
d'une unité de déshydratation des alcools, par exemple 1’isobutanol, en particulier issus
de la biomasse, par exemple issus de la fermentation des sucres.

La charge oléfinique peut également provenir d’une unit€ conventionnelle. Dans ce
cas, elle est mise en ceuvre de préférence en mélange avec des charges d’origine
biosourcée, de préférence dans des proportions pondérales entre une charge oléfinique
conventionnelle par rapport a une charge oléfinique biosourcée entre 90 : 10 et 10 : 90,
de préférence entre 80 : 20 et 20 : 80. De préférence, une charge oléfinique conven-
tionnelle est issue d'une unité de vapocraquage, d'une unité de craquage catalytique
FCC (FCC pour Fluid Catalytic Cracking selon la terminologie anglo-saxonne), d’une
unité d’hydrogénation sélective des dioléfines (dite unité SHU), ou de déshydro-
génation des paraffines, pure ou en mélange et/ou de toute autre unité conduisant a la
production d’oléfines 1égeres.

La charge oléfinique traitée dans le procédé selon l'invention peut avantageusement
subir une étape de prétraitement avant d'étre envoyée a I’étape a) d'oligomérisation.
Une telle étape de prétraitement permet d'éliminer tout composé pouvant occasionner
un empoisonnement des catalyseurs d'oligomérisation, notamment les composés azotés
basiques, 1’eau, les dérivés soufrés, les dérivés azotés basiques.

De préférence, la charge oléfinique est dépourvue de soufre ou composés soufrés,
c’est-a-dire comprend une teneur inférieure ou €gale a 20 ppm en poids, de préférence
inférieure ou €gale a 12 ppm en poids, préférentiellement inférieure ou égale a 10 ppm

en poids de soufre par rapport au poids de la charge oléfinique, permettant d’éviter ou
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du moins limiter I’empoisonnement le catalyseur d’oligomérisation de I’étape a). Si la
charge oléfinique contient du soufre (i.e. plus de 20 ppm en poids), le procédé
comprend avantageusement une étape de prétraitement de la charge oléfinique, située
en amont de I’étape a) d’oligomérisation, mettant de préférence en ceuvre une section
d’adsorption et/ou une section de lavage a ’eau et/ou une section de d’hydrotraitement
dédiée, permettant ainsi de protéger le catalyseur d’oligomérisation de I’étape a).

De préférence, la charge du procédé selon I’invention est dépourvue d’azote ou
composés azotés, c’est-a-dire comprend une teneur inférieure ou égale a 0,1 ppm en
poids d’élément azote par rapport au poids total de la charge oléfinique, permettant
d’éviter ou du moins limiter I’empoisonnement le catalyseur d’oligomérisation de
I’étape a). Si la charge oléfinique contient de 1’azote, le procédé comprend avanta-
geusement une étape de prétraitement de la charge oléfinique, située en amont de
I’étape a) d’oligomérisation, mettant de préférence en ceuvre une section d’adsorption
et/ou lavage a I’eau et/ou d’hydrotraitement, permettant ainsi de protéger le catalyseur
d’oligomérisation de I’étape a).

De préférence, la charge oléfinique traitée par le procédé selon 1’invention est
dépourvue de butadi¢ne, en particulier de 1,3-butadiene, c’est-a-dire comprend une
teneur inférieure ou €gale a 0,1 ppm en poids, de préférence inférieure ou égale a 500
ppm poids de butadi¢ne, en particulier de 1,3-butadiene, par rapport au poids total de la
charge oléfinique, ce qui permet de protéger le catalyseur d’oligomérisation. Si la
charge oléfinique contient du butadiene, en particulier de 1,3-butadiene 1,3-butadiene,
le procédé comprend avantageusement une étape de prétraitement de la charge
oléfinique, située en amont de 1’étape a) d’oligomérisation, mettant de préférence en
ceuvre une section d’hydrogénation sélective.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, le procédé peut comprendre
une étape optionnelle de séparation de la charge oléfinique, avantageusement située en
amont de I’étape a) d’oligomérisation, afin de séparer au moins particllement les
composés en C5 et C6 présents dans ladite charge oléfinique. Cette étape optionnelle
de séparation permet ainsi de produire une fraction comprenant les composés en C5 et
C6 éventuellement présents dans la charge et au moins une fraction comprenant les
composés en C3 et C4. L’homme du métier peut régler la séparation de fagon a pousser
plus ou moins le fractionnement et séparer fraction comprenant les composés en C3 et
C4 en une fraction C3 (en particulier enrichie en C3, notamment en propylene) et une
fraction C4 (en particulier enrichie en C4, notamment en isobuténe et/ou en n-butenes).
Ainsi cette étape optionnelle de séparation permet de concentrer la charge en composés
en particulier oléfiniques en C3 et/ou C4. La fraction comprenant les composés en C3
et C4, la fraction C3 ou la fraction C4 est alors avantageusement envoyée ensuite vers

I’étape a) d’oligomérisation, de préférence directement. La fraction comprenant les



[0055]

[0056]

[0057]

12

composés en C5 et C6 peut étre quant a elle purgée et valorisée par exemple en étant
intégrée a un pool essence. Selon un mode tres particulier de I’invention, le procédé
peut comprendre une étape optionnelle de séparation de la charge oléfinique, située en
amont de 1’étape a) d’oligomérisation, pour séparer au moins une fraction en C3 et une
fraction en C4, les deux fractions, celle en C3 et celle en C4, subissant chacune en pa-
rallelement les étapes a), b) et c) et éventuellement d), et les fractions lourdes pouvant
étre re-mélangées a I’issue de 1’étape c) ou éventuellement a I’issue de 1’étape d)
d’hydrogénation.

Etape a) d’oligomérisation

Le procédé selon I’invention comprend une étape d’oligomérisation, mettant plus
particulierement en ceuvre une réaction oligomérisation hétérogéne (ou par catalyse hé-
térogene), opérée en présence d’au moins un catalyseur d’oligomérisation, pour
produire un effluent réactionnel comprenant des dimeres, trimeres et des oligomeres.
En effet, cette étape a) d’oligomérisation permet obtenir un mélange d'hydrocarbures
contenant des mono-oléfines avec un nombre d'atomes de carbone majoritairement
supérieur ou égal a 6, de préférence supérieur ou é€gal a 8, de maniere préférée
supérieur ou égal a 9, le terme « majoritairement » signifiant ici au moins 90% poids
d’hydrocarbures en C6+, de préférence en C8+, de maniere préférée en C9+, par
rapport au poids du mélanges d’hydrocarbures obtenus. Le mélange d’hydrocarbures
obtenu peut également comprendre des oléfines de la charge en C3 a C6 n’ayant pas
réagi.

Selon I’invention, I’étape a) d’oligomérisation est alimentée au moins par la charge
oléfinique, éventuellement prétraitée et/ou optionnellement séparée. De préférence,
I’étape a) d’oligomérisation est également alimentée par un premier recycle
comprenant, de préférence consistant en, au moins une partie de la fraction légere issue
de I’étape b), ledit premier recycle est avantageusement préparé puis transféré vers
I’étape a) en €tape c). De préférence, I’étape a) d’oligomérisation est aussi alimentée
par un second recycle comprenant, de préférence consistant en, au moins une partie de
la fraction intermédiaire issue de I’étape b), ledit premier recycle est avantageusement
préparé puis transféré vers 1’étape a) en étape c).

Avantageusement, 1’étape a) d’oligomérisation est opérée, de préférence en phase
liquide (c’est-a-dire la charge oléfinique et les produits formés sont sous forme liquide
dans les conditions de température et pression utilisées), en présence d’un catalyseur
d’oligomérisation, de préférence solide. De préférence, 1’étape a) d’oligomérisation est
mise en ceuvre a une température entre 20 et 500°C, a une pression comprise entre 1,0
et 10 MPa, et avec une VVH de préférence entre 0,1 et 0,5 h'!, de préférence entre 0,2
et 0,3 h'l. La VVH (ou vitesse volumique horaire) est, selon I’invention, définie par le

rapport entre le débit volumique de charge oléfinique fraiche en particulier a 15°C et
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1 atm et le volume de catalyseur d’oligomérisation en particulier en fonctionnement
(appel€é encore en opération). La température a laquelle 1’étape a) d’oligomérisation est
mise en ceuvre, entre 20 et 500°C, correspond avantageusement a la température en
entrée d’étape a), de préférence en entrée de réacteur mis en ceuvre en étape a). Les
conditions opératoires de température, pression et vitesse volumique horaire, peuvent
étre ajustées par I’homme du métier en fonction notamment de la composition de la
charge oléfinique et de la nature du catalyseur d’oligomérisation utilisé, pour
maximiser les rendements en distillats moyens, en particulier les rendements en
kérosene ou en gazole.

Avantageusement, I’étape a) met en ceuvre au moins un catalyseur d’oligomérisation,
de préférence entre un et trois catalyseurs d’oligomérisation différents, de maniere
préférée un catalyseur d’oligomérisation. Tout type de catalyseur d’oligomérisation
connu par I’homme du métier peut étre utilisé comme catalyseur d’oligomérisation
dans I’étape a). Plus particulierement, le(ou les) catalyseur(s) d’oligomérisation de
I’étape a) peu(ven)t Etre tout type de catalyseur acide, en particulier choisi(s) parmi les
catalyseurs a base d’acide phosphorique imprégné sur silice (acide phosphorique
supporté, dits de type SPA), les résines €changeuses d'ions, les silices alumines et les
zéolithes pures ou supportées sur support alumine. De préférence, le(s) catalyseur(s)
d’oligomérisation de I’étape a) est(sont) choisi(s) parmi les résines échangeuses d'ions,
de préférence échangeuses de cations, les silices alumines (c'est-a-dire comprenant de
la silice et de I'alumine) et les zéolithes pures ou supportées sur support alumine.

Lorsque le catalyseur d’oligomérisation est choisi parmi les catalyseurs de type SPA,
I’étape a) est opérée de préférence a une température, avantageusement d’entrée,
comprise entre 100 et 300°C, préférentiellement entre 160 et 250°C, et a une pression
de préférence comprise entre 1,5 et 6,5 MPa, préférentiecllement entre 1,5 et 4,0 MPa.

Les catalyseurs a base de z€olithes sont particulierement adaptés pour produire des
oléfines lourdes linéaires ou peu branchées, qui permettent en particulier la production
de gazole de haute qualité, c'est a dire, apres hydrogénation, ayant un nombre de cétane
supérieur a 45. Lorsque le catalyseur d’oligomérisation est choisi parmi les catalyseurs
a base de zéolithes, I’étape a) est opérée de préférence a une température, avanta-
geusement d’entrée, entre 150 et 500°C, préférentiellement entre 200 et 350°C, a une
pression de préférence entre 2,0 et 10,0 MPa, préférentiellement entre 3,0 et 6,5 MPa.
De préférence, le catalyseur d’oligomérisation a base de z¢éolithe comprend au moins
une zéolithe sélectionnée dans le groupe constitué par les z€olithes de type alumino-
silicate ayant un rapport atomique global Si/Al supérieur a 10 et une structure de pores
8, 10 ou 12MR. Ladite z€olithe est de maniere plus préférée sélectionnée dans le
groupe constitué par les zéolithes ferrierite, chabazite, z&olithes Y et US-Y, ZSM-5,
ZSM-12, NU-86, mordénite, ZSM-22, NU-10, ZBM-30, ZSM-11, ZSM-57, ZSM-35,
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I[ZM-2, ITQ-6 et IM-5, SAPO, et leurs mélanges. De maniere tres préférée, ladite
zéolithe est sélectionnée dans le groupe constitué par les zéolithes ferrierite, ZSM-5,
Mordénite, ZSM-22, et leurs mélanges. De maniere encore plus préférée, la z€olithe
utilisée est la ZSM-5.

Les catalyseurs de type résines échangeuses d'ions sont choisis pour leur bonne tenue
mécanique dans des gammes de température et de pression mises en ceuvre dans
I’étape a). Lorsque le catalyseur d’oligomérisation est choisi parmi les résines
échangeuses d’ions, 1’étape a) est opérée de préférence a une température, avanta-
geusement d’entrée, entre 20°C a 250°C, préférentiellement entre 70°C et 180°C, et a
une pression comprise de préférence entre 2,0 et 10,0 MPa, préférentiecllement entre
3,0 et 6,5 MPa. Les catalyseurs de type résines échangeuses d'ions, peu cofiteux et non
régénérables, présentent 1'avantage d'avoir des durées de cycles acceptables dans une
opération en lit fixe car ils sont moins sensibles aux contaminants que les z€olithes et
les silices alumines. De maniere tres préférée, le catalyseur de type résine échangeuse
d'ions utilisé dans I’étape a) est un co-polymere de monovinyle aromatiques et po-
lyvinyle aromatiques, de maniere préférée un copolymere de divinyle benzene et de
styrene, de préférence sulfoné, notamment présentant un taux de réticulation compris
entre 20 et 45 %, de préférence entre 30 et 40 %, et de maniere préférée égale a 35 %,
et une force acide, représentant le nombre de sites actifs de ladite résine, déterminée
par dosage, de préférence par conductimétrie, des ions H+ libérés par la résine acide
apres échange par des ions Na+ (cf. ASTM D4266), comprise entre 1 et 10 mmol H+
équivalent par gramme et de préférence compris entre 3,5 et 6 mmol H+ équivalent par
gramme. Par exemple, le catalyseur acide d’oligomérisation, de type résine échangeuse
d'ions, utilisé dans 1I’étape a), est une résine acide commerciale vendue sous la
référence TA801 par la société Axens.

Les catalyseurs de type silice alumine présentent l'avantage d'€tre régénérables de
sorte que, malgré leur cofit supérieur a celui des résines, des économies substantielles
sont réalis€s, en terme de consommation de catalyseur. Lorsque le catalyseur
d’oligomérisation est choisi parmi les silices-alumines, 1’étape a) est opérée de
préférence a une température entre 20 et 300°C, préférentiellement entre 30 et 220°C,
de maniere préférée entre 40 et 200°C, et a une pression de préférence entre 1,5 et
6,5 MPa, préférentiellement entre 2,0 et 4,0 MPa. La température a laquelle 1’étape a)
d’oligomérisation en présence de silice-alumine est mise en ceuvre, de préférence entre
20 et 300°C, préférenticllement entre 30 et 220°C, de maniere préférée entre 40 et
200°C, correspond avantageusement a la température en entrée d’étape a), de
préférence en entrée de réacteur mis en ceuvre en €tape a). Le(s) catalyseur(s)
d'oligomérisation a base de silice alumine est(sont) un(des) catalyseur(s) amorphe(s) de

préférence constitué(s) d'un matériau minéral amorphe choisi parmi les silice-alumines
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et alumines silicées, et de maniere préférée parmi les silice-alumines. Dans le ca-
talyseur d'oligomérisation a base de silice alumine utilisé a 1’étape a), le rapport
massique SiO,/ALO; est comprise entre 0,1 et 10. Préférentiellement, la silice-alumine
présente dans le catalyseur d'oligomérisation utilisé dans 1’étape a) d’oligomérisation
présente les caractéristiques suivantes :

- une teneur massique en silice (Si0,) comprise entre 5% et 95% poids, de préférence
comprise entre 10 et 80% poids, de maniere plus préférée comprise entre 20% et 80%
poids et de maniere encore plus préférée comprise entre 25% et 75% poids, par rapport
au poids de la silice-alumine présente dans le catalyseur d'oligomérisation ;

- une teneur en impuretés cationiques avantageusement inférieure a 0,1 % poids, de
maniere préférée inférieure a 0,05 % poids et de maniere encore plus préférée in-
férieure a 0,025 % poids, par rapport au poids de la silice-alumine présente dans le ca-
talyseur d'oligomérisation, la teneur en impuretés cationiques étant la teneur totale en
alcalins, en particulier en sodium.

Les catalyseurs tels que préparés comme décrits dans le brevet FR2926812 peuvent
convenir comme catalyseur d’oligomérisation pour 1’étape a).

Selon un mode particulier de 1’invention, le catalyseur d'oligomérisation utilisé€ a
I’étape a) est constitué intégralement de silice-alumine, c’est-a-dire qu’il est dépourvu
de tout autre élément (c’est-a-dire qu’il comprend moins de 0,5% poids, de préférence
moins de 0,1 % poids de tout élément autre que de la silice et I’alumine).

Selon un autre mode particulier de I’invention, le catalyseur d'oligomérisation utilisé
a I’étape a) peut contenir au moins un élément métallique choisi parmi les métaux des
groupes IVB, VB, VIB et VIII. Parmi les métaux du groupe IVB, le titane, le
zirconium et/ou 'hafnium peuvent €tre présents dans le catalyseur d'oligomérisation.
Parmi les métaux du groupe VB, le vanadium, le niobium et/ou le tantale peuvent étre
présents dans le catalyseur d'oligomérisation. Parmi les métaux du groupe VIB, le
chrome, le molybdéne et/ou le tungstene peuvent étre présents dans le catalyseur
d'oligomérisation. Parmi les métaux du groupe VIII, les métaux appartenant a la
premiere ligne des métaux du groupe VIII, a savoir le fer, le cobalt et le nickel, sont
préférés. La teneur de ces métaux peut aller jusqu’a 10% poids par rapport au poids du
catalyseur d'oligomérisation. Le catalyseur d'oligomérisation peut éventuellement
contenir également du silicium comme élément dopant déposé sur la silice-alumine.

Tres avantageusement, 1’étape a) d'oligomérisation est opérée en présence d’un ca-
talyseur a base de silice alumine a une température, avantageusement en entrée d’étape
a), comprise entre 20°C et 300°C, préférenticllement entre 25 et 220°C, de manicre
préférée entre 30°C et 200°C, et a une pression comprise entre de 1,5 et a 6,5 MPa,
préférentiellement de 2,0 a 4,0 MPa. Selon un mode de réalisation particulier, lorsque

la charge oléfinique est une charge oléfinique en C3 et/ou C4, I’étape a)
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d’oligomérisation est mise en ceuvre de préférence en présence d’un catalyseur silice-
alumine, a une température, avantageusement en entrée d’étape a), de préférence
comprise entre 25 et 200°C, préférentiellement entre 30 et 190°C, et une pression entre
1,5 et 6,5 MPa, préférentiellement entre 2,0 et 4,0 MPa, pour produire préféren-
tiellement du kérosene. Selon un autre mode de réalisation particulier, lorsque la
charge oléfinique est une charge oléfinique en C3 et/ou C4, I’étape a)
d’oligomérisation est mise en ceuvre de préférence en présence d’un catalyseur silice-
alumine, a une température, avantageusement en entrée d’étape a), de préférence
comprise entre 35 et 200°C, préférentiellement entre 40 et 190°C, et une pression entre
1,5 et 6,5 MPa, préférentiellement entre 2,0 et 4,0 MPa, pour produire préféren-
tiellement du gazole.

De préférence, le(ou les) catalyseur(s) d’oligomérisation de 1’étape a)
d’oligomérisation se présente(nt) sous la forme de spheres, de pastilles ou d'extrudés,
préférentiellement d'extrudés. De maniére trés avantageusement, le(s) catalyseur(s)
d'oligomérisation se présente(nt) sous la forme d’extrudés de diametre compris entre
0,5 et 5 mm et plus particulicrement entre 0,7 et 2,5 mm. Les formes des extrudés sont
cylindriques (qui peuvent €tre creuses ou non), cylindriques torsadés, multilobées (2, 3,
4 ou 5 lobes par exemple) ou sous forme d’anneaux. Les formes cylindriques et mul-
tilobées sont utilisées de maniere préférée, mais toute autre forme peut €tre utilisée.
Dans un mode de réalisation tres particulier de 1’invention, 1’étape d’oligomérisation
est mise en ceuvre en présence d’un catalyseur d’oligomérisation a base de silice-
alumine, de préférence consistant en de la silice-alumine, qui se présente sous la forme
d’extrudés trilobes.

Avantageusement, I’étape d’oligomérisation peut mettre en ceuvre dans un ou
plusieurs réacteurs, de préférence au moins deux, de préférence au moins trois
réacteurs, et jusqu’a dix, de préférence six réacteurs, agencés en parallele ou en série,
de préférence en série, comprenant un ou plusieurs catalyseurs d’oligomérisation
différents, de préférence comprenant un méme catalyseur d’oligomérisation. Les
conditions opératoires suivantes ainsi que les catalyseurs d’oligomérisation décrits plus
bas peuvent €tre appliqués a l'un quelconque des réacteurs. De maniere trés par-
ticuliere, 1’étape d’oligomérisation met en ceuvre au moins deux voire au moins trois
réacteurs en série. Pour assurer un fonctionnement continu de 1'étape de
d'oligomérisation, il est possible de disposer d'au moins deux réacteurs ou train de
réacteurs, un des réacteurs (ou un des trains de réacteurs) étant en phase de réaction,
l'autre réacteur (ou un des trains de réacteurs) étant en phase de régénération, si le
niveau d’impuretés dans la charge entraine une désactivation rapide du catalyseur.
Eventuellement, 1’étape d’oligomérisation peut également mettre en ceuvre en amont

du(des) réacteur(s), des échangeurs de chaleur pour chauffer la charge oléfinique.
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La réaction d’oligomérisation est exothermique. Au moins une partie de
I’augmentation de température liée a I’exothermicité de la réaction d'oligomérisation
peut Etre contrdlée par les premier et second recycles (comprenant respectivement au
moins une partie de la fraction légere correspondant au moins en partie a la charge
non-convertie et au moins en partie a la fraction intermédiaire), introduit en étape a)
d'oligomérisation. L’exothermie peut également €tre contrdlée au moins en partie par
dilution de la charge oléfinique par un ajout de paraffines provenant d’une source
externe au procédé, lesdites paraffines étant de méme poids moléculaire et/ou plus
lourdes que la charge oléfinique, lesdites paraffines étant aliphatiques ou cycliques, et/
ou par introduction d’un flux d’inertes correspondant a une partie de fraction lourde
hydrogénée obtenue a I’issue de 1’étape d), et en particulier a une partie de la coupe
kérosene et/ou gazole éventuellement séparée a 1’étape optionnelle €) ou un mélange
des coupes kérosene et/ou gazole et résidu de I’étape optionnelle €). Dans ce dernier
cas, le flux d’inertes représente de préférence entre O et 6 fois la charge oléfinique
fraiche en poids, de préférence entre 0,5 a 4 en poids.

L’étape d’oligomérisation a) produit ainsi un effluent réactionnel qui comprend des
dimeres, trimeres et des oligomeres. Cet effluent réactionnel est envoyé en totalit€ ou
en partie dans une étape b) de fractionnement.

Etape b) de fractionnement

Le procédé selon I’invention comprend une étape de fractionnement de 1’effluent ré-
actionnel obtenu a I’issue de I’étape a), en au moins :

- une fraction légere comprenant au moins une partie la charge oléfinique non
convertie a I’étape a), ;

- une fraction intermédiaire comprenant au moins une partie, de préférence la totalité,
des dimeres et trimeres avantageusement produits a I’étape a) ; et

- une fraction lourde, comprenant les oligomeres présents dans I’ effluent réactionnel
issu de I’étape a), en particulier des composés oléfiniques contenant entre 6 et 30, de
préférence entre 9 et 25 atomes de carbone, et plus particulierement entre 9 et 16
atomes de carbone dans le cas de kérosene ou entre 10 et 25 atomes de carbone dans le
cas de gazole.

La fraction légere comprend, de préférence constituée de, au moins une partie, de
préférence la totalité, de la charge oléfinique non convertie a I’étape a). Elle comprend
donc avantageusement des oléfines en C3 a C6, de préférence en C3 et/ou C4, n’ayant
pas €t€ converties dans I’étape a). La fraction légere peut éventuellement comprendre
également des composés qui ne réagissent pas, ¢’ est-a-dire qui ne sont pas des oléfines,
en particulier des paraffines notamment déja présentes dans la charge oléfinique
fraiche. La quantité de cette fraction légere dépend en particulier de la conversion de la

charge oléfinique par passe, de I’étape a) d’oligomérisation. Cette fraction est avanta-
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geusement recyclée tout ou partie a I’étape a) ; elle constitue en effet au moins une
partie du premier recycle préparé a I’étape c). Optionnellement, une partie de cette
fraction légere peut étre purgée, de maniere continue ou discontinue, en particulier
lorsque la charge oléfinique contient des composés qui ne s’oligomérisent pas, comme
des paraffines par exemple. En cas de purge, le flux purgé peut €tre valorisé en gaz de
pétrole liquéfié ou GPL (LPG ou « liquified petroleum gas » selon la terminologie
anglo-saxonne) par exemple. Eventuellement, la fraction 1égere peut comprendre des
composés en Cl a C2, éventuellement générés pendant 1’étape a) et résultant de
réactions de craquage et de recombinaison.

Optionnellement, a I’issue de 1’étape de fractionnement peut €galement étre s€parée
une fraction gazeuse qui comprend des composés en C1 a C2, éventuellement générés
pendant I’étape a) et résultant de réactions de craquage et de recombinaison. La
fraction gazeuse éventuellement séparée a I’étape b) est de préférence purgée
(c’est-a-dire sortie du procédé) de maniere continue ou discontinue, pour par exemple
étre valorisée.

La fraction intermédiaire comprend, de préférence constituée de, au moins une partie,
de préférence la totalit€, des dimeres et trimeres avantageusement produits a 1’étape a).
Les produits qu’elle contient, en particulier les dimeres et trimeres, sont trop 1égers
pour €tre valorisés en distillats moyens, en particulier en kérosene ou gazole. La
fraction intermédiaire peut également contenir éventuellement les oléfines C5 a C6 non
converties si la charge oléfinique contient des oléfines en C5 a C6. La fraction inter-
médiaire peut aussi contenir des paraffines provenant de la charge oléfinique et
bouillant dans les mémes gammes que la fraction intermédiaire. De préférence, la
fraction intermédiaire est dépourvue de paraffines, c’est-a-dire comprend moins de
0,5% poids, de préférence moins de 0,1% poids de paraffines par rapport au poids total
de la fraction intermédiaire. De maniere préférée, la fraction intermédiaire comprend
des oligomeres d’oléfines en C5+ et présente de préférence une T9S inférieure a
140°C, en particulier inférieure a 140°C dans le cas de production de kérosene ou in-
férieure a 165°C de préférence inférieure a 170°C dans le cas de production de gazole.
Elle peut donc étre appelé aussi C5-140°C ou C5-165°C (de préférence C5-170°C).
Eventuellement, au moins une partie de la fraction intermédiaire peut €tre récupérée et
sortie du procédé (c’est-a-dire purgée) pour €tre traitée ou directement valorisée en
particulier en essence. Cette €ventuelle partie purgée de la fraction intermédiaire peut
subir une étape d’hydrogénation, notamment peut €tre envoyée vers 1’étape d) du
procédé ou vers une étape d’hydrogénation distincte du procédé selon I’invention et
opérée par exemple dans des conditions similaires a celles décrites pour 1’étape d),
avant d’étre intégrée a un pool essence.

La fraction lourde comprend avantageusement les oligomeres présents dans I’effluent
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réactionnel issu de 1’étape a). Avantageusement elle comprend, en particulier des
composés oléfiniques contenant entre 6 et 30, de préférence entre 9 et 25 atomes de
carbone. De préférence, la fraction lourde présente une T5 supérieure ou égale a
140°C, en particulier supérieure ou €gale a 140°C dans le cas de production de
kérosene ou supérieure ou égale a 165°C, de préférence supérieur ou égal a 170°C,
dans le cas de production de gazole. De manicre préférée, la fraction lourde est
composée d'oligomeres oléfiniques en C9+ et de maniere tres préférée bout entre 140
et 300°C (appelée encore fraction 140-300°C) ou a une température supérieure ou
égale a 165°C, de préférence supérieure ou égale a 170°C. Selon un mode de réa-
lisation préféré de 1’invention, la fraction lourde peut correspondre a une fraction
kéroseéne avec un point de coupe permettant d’atteindre un point éclair supérieur ou
égal a 38°C. Selon un autre mode de réalisation préféré de 1’invention la fraction
lourde peut correspondre a une fraction gazole avec un point de coupe permettant
d’atteindre un point éclair supérieur ou égal 55°C.

[0081]  Avantageusement, |’étape b) de fractionnement met en ceuvre une ou plusieurs
colonnes de distillation, de préférence entre une et trois colonnes de distillation.
Etape c) de recycle

[0082]  L’étape c) de recycle du procédé selon I’invention comprend :

[0083] - la préparation d’un premier recycle qui comprend, de préférence consiste en, au
moins une partie de la fraction légere,

[0084] - la préparation d’un second recycle qui comprend, de préférence consiste en, au
moins une partie de la fraction intermédiaire, issues de I’étape b) de fractionnement,

[0085] - le transfert du premier recycle vers I’étape a) d’oligomérisation, et

[0086] - le transfert du second recycle vers I’étape a).

[0087]  Avantageusement, tout ou partie de la fraction légere issue de I’étape de sé€paration b)
constitue le premier recycle qui est ensuite recyclé vers 1’étape a) d’oligomérisation, de
préférence directement a I’entrée de 1’étape a) et de maniere préférée en amont des
échangeurs éventuellement mis en ceuvre en étape a) en amont des réacteurs pour
chauffer la charge oléfinique. Le premier recycle permet avantageusement de
maximiser la conversion globale et également de gérer au moins une partie de
I’exothermie de la réaction d’oligomérisation dans 1’€tape a). De préférence, le premier
recycle, qui correspond a la partie de la fraction 1égere recyclée vers a), représente une
quantité telle que le ratio pondéral entre le premier recycle et la charge oléfinique, qui
alimentent 1’étape d’oligomérisation a), est compris entre 0,3 et 1,5, de manicre
préférée entre 0,5 et 1,2.

[0088]  Avantageusement, tout ou partie de la fraction intermédiaire issue de 1’étape de sé-
paration b) constitue le second recycle qui est ensuite recyclé vers 1’étape a), de

préférence directement et en particulier en amont des échangeurs éventuellement mis
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en ceuvre en amont des réacteurs en €tape a). De maniere préférée, la fraction inter-
médiaire n’est pas refroidie avant d’étre transférée en tout ou partie, en tant que second
recycle, vers I’étape a) d’oligomérisation, ce qui participe notamment au préchauffage
de la charge oléfinique en entrée de 1’étape a) par simple mélange. De préférence, le
second recycle, qui correspond a la partie de la fraction intermédiaire recyclée vers a),
représente une quantité telle que le ratio pondéral entre le second recycle et la charge
oléfinique, qui alimentent I’étape d’oligomérisation a), est compris entre 0,5 et 10,0,
préférentiellement entre 1,0 et 5,0, de maniere préférée entre 1,0 et 4,0.

Le recyclage d’au moins une partie de ces deux fractions, la fraction légere et la
fraction intermédiaire, en particulier le recyclage d’au moins une partie de la fraction
intermédiaire, permet d’augmenter la conversion globale et de maximiser le rendement
en produits visés, en particulier en distillats moyens, plus particulicrement en kérosene
ou en gazole, en favorisant fortement la sélectivité vers les produits visés en particulier
le kérosene ou le gazole.

Selon un premier mode de réalisation particulier de I’invention, la charge oléfinique
est composée essentiellement d’isobutene, de préférence d’au moins 90% poids
d’isobutene et trés avantageusement moins de 0,5% poids, voire moins de 0,1% poids
de paraffines telles que le butane, par rapport au poids total de la charge oléfinique, et
I’étape d’oligomérisation a) est mise en ceuvre avantageusement en présence de silice-
alumine, de préférence a une température entre 20 et 100°C, préférentiellement entre
30 et 90°C et tres préférentiellement entre 35°C et 85°C, a une pression comprise pré-
férentiellement entre 1,5 et 6,5 MPa, de manicre préférée entre 2,0 et 4,0 MPa, et une
VVH de préférence entre 0,20 et 0,30 h!, préférenticllement entre 0,20 et 0,25 h'l.
Dans ce mode de réalisation, un flux d’inertes (c’est-a-dire d’un flux de composés
inertes a la réaction d’oligomérisation, i.e. qui ne réagissent pas dans les conditions
opératoires de 1’étape a)), de préférence composé d’au moins en partie d’une portion de
la fraction lourde hydrogénée obtenue a I’issue de 1’étape d) d " hydrogénation, est de
maniere préférée utilisé pour alimenter 1’étape a) de maniere a contrdler I’exothermie
de la réaction d’oligomérisation et donc la réactivité. Selon ce premier mode de réa-
lisation particulier, la fraction intermédiaire séparée en étape b) présente avanta-
geusement une T95 inférieure a 140°C ; la fraction lourde présente une TS supérieure
ou égale a 140°C et bout de préférence entre 140 et 300°C. Selon ce premier mode de
réalisation particulier, le second recycle préparé a 1’étape c) et qui de préférence
consiste en au moins une partie, de préférence la totalité, de la fraction intermédiaire
séparée en b), représente une quantité pondérale telle que le ratio pondéral entre le
second recycle et la charge oléfinique en entrée de I’étape a) est compris entre 1,0 et
5,0, de préférence entre 1,5 et 2,5, le second recycle étant envoyé vers 1’étape a)

d’oligomérisation.
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Selon un second mode de réalisation particulier de 1’invention, la charge oléfinique
est composée essentiellement propylene, de préférence d’au moins 90% poids de
propylene, éventuellement jusqu’a 10% poids de butenes et trés avantageusement
moins de 0,5% poids, voire moins de 0,1% poids de paraffines, par rapport au poids
total de la charge oléfinique, et I’étape d’oligomérisation a) est mise en ceuvre avanta-
geusement en présence de silice-alumine, de préférence a une température entre 100 et
180°C, préférentiellement entre 110 et 170°C, de maniere préférée entre 115 et 165°C,
a une pression comprise préférentiellement entre 1,5 et 6,5 MPa, de manicre préférée
entre 2,0 et 4,0 MPa, et une VVH de préférence entre 0,20 et 0,30 h'!, préféren-
tiellement entre 0,20 et 0,25 h'l. Dans ce mode de réalisation particulier, un flux
d’inertes (c’est-a-dire d’un flux de composés inertes a la réaction d’oligomérisation,
i.e. qui ne réagissent pas dans les conditions opératoires de 1I’étape a)), de préférence
composé d’au moins en partie d’une portion de la fraction lourde hydrogénée obtenue
a I’issue de I’étape d) d’hydrogénation, est de maniere préférée utilisé pour alimenter
I’étape a) de manicre a contréler 1I’exothermie de la réaction d’oligomérisation et donc
la réactivité. Selon ce second mode de réalisation particulier, la fraction intermédiaire
séparée en €tape b) présente avantageusement une T95 inférieure a 140°C ; la fraction
lourde présente une TS5 supérieure ou égale a 140°C et bout de préférence entre 140 et
300°C. Selon ce second mode de réalisation particulier, le second recycle préparé a
I’étape c) et qui de préférence consiste en au moins une partie, de préférence la totalité,
de la fraction intermédiaire séparée en b), représente une quantité pondérale telle que le
ratio pondéral entre le second recycle et la charge oléfinique en entrée de 1’étape a) est
compris entre 1,0 et 5,0, de préférence entre 1,5 et 2,0, le second recycle étant envoyé
vers I’étape a) d’oligomérisation.

Selon un troisieme mode de réalisation particulier de I’invention, la charge oléfinique
est composée essentiellement n-buténes (but-1-¢nes et but-2-énes), de préférence d’au
moins 98% poids de butenes et tres avantageusement moins de 0,5% poids de pa-
raffines telles que le butane, par rapport au poids total de la charge oléfinique, et
I’étape d’oligomérisation a) est mise en ceuvre avantageusement en présence de silice-
alumine, de préférence a une température entre 130 et 200°C, préférentiellement entre
140 et 190°C, de manicre préférée entre 145 et 185°C, a une pression comprise préfé-
renticllement entre 1,5 et 6,5 MPa, de manicre préférée entre 2,0 et 4,0 MPa, et une
VVH de préférence entre 0,20 et 0,30 h!, préférentiecllement entre 0,20 et 0,25 h'l. De
maniere optionnelle, un flux d’inertes (c’est-a-dire d’un flux de composés inertes a la
réaction d’oligomérisation, i.e. qui ne réagissent pas dans les conditions opératoires de
I’étape a)), de préférence composé au moins en partie d’une portion de la fraction
lourde hydrogénée obtenue a I'issue de I’étape d) d’hydrogénation, peut Etre utilisé

pour alimenter I’étape a) de manicre a contrdler I’exothermie de la réaction
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d’oligomérisation et donc la réactivité. Selon ce troisiéme mode de réalisation par-
ticulier, la fraction intermédiaire séparée en étape b) présente avantageusement une
T95 inférieure a 140°C ; la fraction lourde présente une TS supérieure ou égale a
140°C et bout de préférence entre 140 et 300°C. Selon ce troisieme mode de réalisation
particulier, le second recycle préparé a 1’étape c) et qui de préférence consiste en au
moins une partie, de préférence la totalité, de la fraction intermédiaire séparée en b),
représente une quantité pondérale telle que le ratio pondéral ente le second recycle et la
charge oléfinique en entrée de 1’étape a) est compris entre 1,0 et 5,0, de préférence
entre 3,5 et 4,0, le second recycle étant envoyé€ vers 1’étape a) d’oligomérisation.

Selon un quatriecme mode de réalisation particulier de I’invention, la charge
oléfinique est composée essentiellement d’isobutene, de préférence d’au moins 90%
poids d’isobutene et tres avantageusement moins de 0,5% poids, voire moins de 0,1%
poids de paraffines telles que le butane, par rapport au poids total de la charge
oléfinique, et I’étape d’oligomérisation a) est mise en ceuvre avantageusement en
présence de silice-alumine, de préférence a une température entre 30 et 100°C, préfé-
rentiellement entre 40 et 90°C, a une pression comprise préférentiellement entre 1,5 et
6,5 MPa, de maniere préférée entre 2,0 et 4,0 MPa, et une VVH de préférence entre
0,20 et 0,30 h'!, préférentiellement entre 0,25 et 0,30 h'!. Dans ce mode de réalisation,
un flux d’inertes, de préférence composé d’au moins en partie d’une portion de la
fraction lourde hydrogénée obtenue a I’issue de 1’étape d) d’hydrogénation, est de
maniere préférée utilisé pour alimenter 1’étape a) de maniere a contrdler I’exothermie
de la réaction d’oligomérisation. Selon ce quatrieme mode de réalisation particulier, la
fraction intermédiaire s€parée en étape b) présente avantageusement une T9S5 inférieure
a 165°C ; la fraction lourde présente une TS5 supérieure ou égale a 165°C. Selon ce
quatricme mode de réalisation particulier, le second recycle qui de préférence consiste
en au moins une partie, de préférence la totalité, de la fraction intermédiaire séparée en
b), représente une quantité pondérale telle que le ratio pondéral entre le second recycle
et la charge oléfinique en entrée de 1’étape a) est compris entre 1,0 et 4,0, de préférence
entre 1,0 et 2,0, le second recycle étant envoyé€ vers 1’étape a) d’oligomérisation.

Selon un cinquieme mode de réalisation particulier de I’invention, la charge
oléfinique est composée essentiellement propylene, de préférence d’au moins 90%
poids de propylene, éventuellement jusqu’a 10% poids de butenes et tres avanta-
geusement moins de 0,5% poids, voire moins de 0,1% poids de paraffines, par rapport
au poids total de la charge oléfinique, et I’étape d’oligomérisation a) est mise en ceuvre
avantageusement en présence de silice-alumine, de préférence a une température entre
110 et 180°C, préférentiellement entre 120 et 170°C, a une pression comprise préféren-
tiellement entre 1,5 et 6,5 MPa, de manicre préférée entre 2,0 et 4,0 MPa, et une VVH
de préférence entre 0,20 et 0,30 h'!, préférentiellement entre 0,25 et 0,30 h'!. Dans ce
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mode de réalisation, un flux d’inertes, de préférence composé d’au moins en partie
d’une portion de la fraction lourde hydrogénée obtenue a 1’issue de 1’étape d)
d’hydrogénation, est de maniere préférée utilisé pour alimenter I’étape a) de manicre a
controler I’exothermie de la réaction d’oligomérisation. Selon ce cinquieme mode de
réalisation particulier, la fraction intermédiaire séparée en étape b) présente avanta-
geusement une T95 inférieure a 165°C ; la fraction lourde présente une TS supérieure
ou égale a 165°C. Selon ce cinquiecme mode de réalisation particulier, le second
recycle qui de préférence consiste en au moins une partie, de préférence la totalité, de
la fraction intermédiaire séparée en b), représente une quantité pondérale telle que le
ratio pondéral entre le second recycle et la charge oléfinique en entrée de 1’étape a) est
compris entre 1,0 et 4,0, de préférence entre 1,0 et 1,5, le second recycle étant envoyé
vers I’étape a) d’oligomérisation.

Selon un autre mode de réalisation particulier de I’invention, la charge oléfinique est
composée essentiellement n-butenes (but-1-&nes et but-2-énes), de préférence d’au
moins 98% poids de butenes et tres avantageusement moins de 0,5% poids de pa-
raffines telles que le butane, par rapport au poids total de la charge oléfinique, et
I’étape d’oligomérisation a) est mise en ceuvre avantageusement en présence de silice-
alumine, de préférence a une température entre 140 et 200°C, préférentiellement entre
145 et 190°C, a une pression comprise préférentiellement entre 1,5 et 6,5 MPa, de
maniere préférée entre 2,0 et 4,0 MPa, et une VVH de préférence entre 0,20 et 0,30 h'l,
préférentiellement entre 0,25 et 0,30 h'l. Dans ce mode de réalisation, un flux d’inertes,
de préférence composé d’au moins en partie d’une portion de la fraction lourde hy-
drogénée obtenue a I'issue de I’étape d) d’hydrogénation, est de manicre préférée
utilisé pour alimenter 1’étape a) de manicre a contrdler I’exothermie de la réaction
d’oligomérisation. Selon ce mode de réalisation particulier, la fraction intermédiaire
séparée en €tape b) présente avantageusement une T95 inférieure a 165°C ; la fraction
lourde présente une TS5 supérieure ou égale a 165°C. Selon ce mode de réalisation par-
ticulier, le second recycle qui de préférence consiste en au moins une partie, de
préférence la totalité, de la fraction intermédiaire séparée en b), représente une quantité
pondérale telle que le ratio pondéral entre le second recycle et la charge oléfinique en
entrée de 1’étape a) est compris entre 1,0 et 4,0, de préférence entre 3,0 et 3,5, le
second recycle étant envoy€ vers 1’étape a) d’oligomérisation.

Dans ces six modes de réalisation particulier de I’'invention, la température a laquelle
I’étape a) d’oligomérisation en présence de silice-alumine est mise en ceuvre
correspond avantageusement a la température en entrée d’étape a), de préférence en
entrée de réacteur mis en ceuvre en €tape a).

Etape d) d’hydrogénation

Le procédé selon I’invention comprend une étape d’hydrogénation d’au moins une
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partie, de préférence la totalité, de la fraction lourde séparée a 1’étape b) en présence
d’hydrogene, pour obtenir une fraction lourde hydrogénée.

L’étape d’hydrogénation permet de saturer les liaisons oléfiniques d’au moins une
partie, de préférence la totalité, de la fraction lourde issue de I’étape c), afin de
produire des paraffines qui sont incorporables directement dans les pools carburants,
notamment le pool kérosene (ou pool jet) et de maniere tres particuliere dans le pool jet
SPK (SPK pour I’acronyme anglo-saxon pour « Synthetic Paraffinic Kerosene ») qui
répond aux spécifications de la norme ASTM D7566, Annexe 3, ou le pool gazole et
de maniere tres particulicre dans le pool gazole qui répond aux spécifications de la
norme européenne 15940. L’étape d) d’hydrogénation des composé€s insatur€s permet
notamment d’améliorer sensiblement le point de fumée de la fraction lourde, et en par-
ticulier des distillats moyens produits, et/ou 1’élimination d'éventuelles impuretés
soufrées et/ou azotées.

De préférence, I’étape d) d’hydrogénation est mise en ceuvre en présence d’un ca-
talyseur comprenant préférentiellement au moins un métal du groupe VIII, notamment
le nickel, le palladium ou le platine, déposés sur un support inerte, tel que par exemple
la silice ou I’alumine. De maniere préférée, I’étape d’hydrogénation est mise en ceuvre
en présence d’un catalyseur a base de palladium ou nickel sur un support alumine.
Néanmoins, tout autre catalyseur permettant d’hydrogéner le produit de 1’étape
d’oligomérisation, et en particulier la fraction lourde avec notamment des oléfines
C9+, peut €tre mis en ceuvre. Par exemple, peut étre mis en ceuvre un catalyseur choisi
parmi les catalyseurs de type NiMo, CoMo, NiCoMo sur alumine, et leurs mélanges.

L’étape d) d’hydrogénation est opérée, de préférence en phase liquide, avanta-
geusement a une pression comprise entre 0,5 et 5,0 MPa, de préférence entre 1,0 et 5,0
MPa, et de préférence a une température comprise entre 50 et 300°C, préféren-
tiellement entre 60 et 200°C, en présence d’hydrogene de préférence a une teneur entre
0,5 et 3% poids par rapport au poids de la partie de la fraction lourde alimentant I’ étape
d).

De préférence, lors de 1’étape d), un taux d'’hydrogénation d'au moins 90 %, préféren-
tiellement supérieur ou égal a 95 %, de maniere préférée supérieur ou €gal a 99 %, est
réalisé.

Avantageusement, la fraction lourde hydrogénée comprend, de préférence consiste
en, ainsi au moins en partie en distillats moyens, et plus particulicrement en une coupe
kéroseéne répondant tres avantageusement aux spécifications kéroséne des normes en
vigueur, en particulier aux spécifications kérosene de la norme ASTM D7566, en par-
ticulier de 1a norme ASTM D7566 Annexe 5, et/ou une coupe gazole répondant tres
avantageusement aux spécifications gazole des normes en vigueur, en particulier aux

spécifications gazole de la norme européenne 15940. La fraction lourde hydrogénée
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obtenue a I’issue de 1’étape d) peut éventuellement en tout ou partie Etre envoyée vers
une étape e) optionnelle de s€paration.

Optionnellement, une partie de la fraction lourde hydrogénée obtenue a I’issue de
I’étape d) est séparé pour constituer un flux d’inertes qui peut alors étre recyclé vers
I’étape a) pour aider a contrdler I’exothermie de la réaction d’oligomérisation dans
I’étape a), en parallele du premier recycle. De préférence, la quantité pondérale du flux
d’inertes recyclé vers 1’étape a) représente de 0 a 6 fois, de préférence de 0,5 a 4 en
poids du poids de la charge oléfinique fraiche.

Etape e) optionnelle de séparation

Le procédé selon I’invention comprend une étape de séparation de la fraction lourde
hydrogénée, pour obtenir au moins une coupe distillats moyens, notamment au moins
une coupe kérosene et/ou une fraction gazole et optionnellement une fraction essence.

De maniere tres particuliere, une base kéroséne est séparée a 1’étape e) et cette base
kérosene présente de préférence une température finale d’évaporation entre 140 et
300°C et avantageusement un flash point supérieur ou égale a 38°C ; la coupe gazole
séparée présente de préférence une température d’évaporation supérieure ou égale a
165°C, de préférence supérieure ou €gale a 170°C, et avantageusement un flash point
d’au moins 55°C.

Selon un mode de réalisation particulier, 1’étape €) optionnelle de séparation permet
avantageusement d’obtenir :

- une coupe kéroseéne dont le point inférieur (initial) de distillation est de préférence
d’au moins 140°C et tres préférentiellement au moins 150°C ;

- une coupe essence dont le point supérieur (final) de distillation est de préférence
inférieur a 140°C.

Dans ce mode de réalisation, la production de kérosene et d’essence est maximisée.

Selon un autre mode de réalisation particulier, 1’étape €) optionnelle de séparation
permet avantageusement d’obtenir :

- une coupe de té€te qui correspond a une essence comprenant avantageusement des
hydrocarbures ayant un nombre d'atomes de carbone compris entre 5 et 10 ;

- une coupe intermédiaire comprenant avantageusement des hydrocarbures ayant un
nombre d'atomes de carbone compris entre 9 et 24, de préférence entre 9 et 16, et qui
constitue une coupe kérosene répondant aux spécifications commerciales,

- une coupe dite résidu, de point d'ébullition initial supérieur a 300°C, la coupe finale
recherchée étant le kérosene, et qui rejoint avantageusement le pool diesel ou fuel.

Selon un autre mode de réalisation particulier, 1’étape €) optionnelle de séparation
permet avantageusement d’obtenir :

- une coupe kéroseéne dont le point inférieur (initial) de distillation est de préférence

d’au moins 140°C et tres préférentiellement au moins 150°C, et le point final de dis-



[0110]
[0111]

[0112]

[0113]
[0114]

[0115]

[0116]

[0117]

[0118]

26

tillation est inférieur ou égal a 300°C, qui constitue une base kérosene répondant aux
spécifications commerciales

- optionnellement, une coupe dite résidu, de point d'ébullition initial supérieur a 300°C
qui rejoint avantageusement le pool diesel ou fuel.

Dans ce mode de réalisation, la production de kérosene est maximisée.

Selon encore un autre mode de réalisation particulier, I’étape €) optionnelle de sé-
paration permet avantageusement d’obtenir :

- une coupe de té€te qui correspond a une essence comprenant avantageusement des
hydrocarbures ayant un nombre d'atomes de carbone compris entre 5 et 10 ;

- une coupe intermédiaire comprenant avantageusement des hydrocarbures ayant un
nombre d'atomes de carbone compris entre 10 et 24, et qui constitue une coupe gazole
répondant aux spécifications commerciales.

Dans ce mode de réalisation, la production de gazole est maximisée.

Ainsi, le procédé selon I’invention permet ainsi d’améliorer la sélectivité d’un
procédé d’oligomérisation d’oléfines 1égeres vers les distillats moyens, en particulier le
kérosene et/ou le gazole, et donc de maximiser les rendements en distillats moyens,
tout en ayant une conversion globale de la charge oléfinique optimale. Le procédé
selon I’invention est un procédé particulicrement flexible puisque I’homme du métier
peut adapter la sélectivité de I’oligomérisation et la séparation des effluents afin de
maximiser la production de kérosene et/ou de gazole, jusqu’a éventuellement ne
produire que du gazole ou que du kérosene.

Les exemples et figures qui suivent illustrent I'invention, en particulier des modes de
réalisation particuliers de I’invention, sans en limiter la portée.

Liste des figures
[Fig 1]

La [Fig.1] représente schématiquement une mise en ceuvre du procédé selon
I’invention.

Une charge (1) riche en oléfines C3 et C4 est traitée dans une section
d’oligomérisation (a). L effluent réactionnel 5 est envoyé vers une étape de s€paration
(b) et séparé dans une série de colonnes pour produire :

- un flux 4 riche en composés C3 a C4 comprenant les oléfines de la charge qui n’ont
pas été converties ainsi que d’éventuels constituants de la charge qui ne réagissent pas
(par exemple des paraffines) dans cette gamme d’ébullition ;

- un flux 3 qui comprend les dimeres et trimeres, produits lors de 1’oligomérisation
mais qui sont trop 1égers pour étre valorisés en distillats moyens ;

- un flux 9 récupéré en fond de derniere colonne et correspondant a la fraction lourde.

Le flux 4 est au moins en partie recyclé en entrée d’oligomérisation (a). Une partie
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du flux (4) peut étre purgé ou valorisé dans une autre unité (flux 6), soit en continu soit

de temps en temps, en fonction de la nature de la charge.
Le flux 3 est envoyé vers 1’étape d’oligomérisation, au moins en partie, de préférence

en totalité, en entrée d’oligomérisation (a). Une partie du flux 3 peut €galement étre
envoyé pour valorisation dans un pool essence (flux 8). Le flux 8 peut étre envoyé
éventuellement vers I"hydrogénation c) pour ensuite €tre valorisée avec le flux 11.

Le flux 9 est envoyé dans une section d’hydrogénation (c). L’effluent hydrogéné 10
est ensuite s€paré€ dans une section (d), en :

- un flux 11 qui est envoyé vers un au pool essence ;

- un flux 13 qui est valorisé en kérosene ;

- un flux 14 constitué des composés les plus lourds produits au cours du procédé et
qui peut étre valoris€ en gazole.

Un flux optionnel 2 constitué par exemple a partir d’'un mélange kéroséne + gazole
(flux 12) est envoyé vers I’étape a) d’oligomérisation. Il correspond a un flux d’inertes
utilisé pour contréler I’exothermie de la réaction dans les réacteurs de la section
d’oligomérisation a).

Exemples

Exemple 1 (conforme a I’invention)

Une charge hydrocarbonée oléfinique en C4, comprenant 24,8% poids de 1-buteéne,
75% poids de 2-butenes et 0,2% poids de n-butane, est oligomérisée suivant le mode
de réalisation du procédé décrit en [Fig.1], en présence d’un catalyseur silice-alumine
(catalyseur commercial IP 811 d’ Axens), a température entre 140 et 190°C, une
pression de 3,5 MPa et a une VVH de 0,3 h'l. La réaction d'oligomérisation est mise en
ceuvre dans 3 réacteurs en série, avec un €changeur intermédiaire entre chaque
réacteur, permettant de refroidir avant I’entrée dans le réacteur suivant.

L’effluent réactionnel obtenu a I’issue de I’étape d'oligomérisation est séparé par dis-
tillation en trois coupes :

1) une coupe C4-, comprenant la charge non réagie et correspondant a environ 17%
poids de I’effluent réactionnel, ladite coupe C4 étant enticrement renvoyée vers 1’ étape
d’oligomérisation (et ce qui correspond a un ratio pondéral de la coupe C4- par rapport
a la charge hydrocarbonée oléfinique en C4 fraiche entre 0,8 et 1,0) ;

2) une coupe C5-140°C, constituant la fraction intermédiaire et correspondant a
environ 64% poids de I’effluent réactionnel, ladite coupe C5-140°C €tant entierement
recyclée en entrée de 1’étape d’oligomérisation de sorte que le ratio pondéral de la
coupe C5-140°C par rapport a la charge hydrocarbonée oléfinique en C4 fraiche est
égala 3,6 ;

3) une coupe 140-300°C, correspondant a 19% en poids de I’ effluent réactionnel, qui
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est envoyée vers ’hydrogénation.

La conversion de la charge oléfinique est supérieure ou égale a 90% poids.

L'hydrogénation est réalisée en présence d’un catalyseur au nickel sur un support
d’alumine, a 180°C sous 3,0 MPa d'’hydrogene avec une VVH de 0,5 h'! et un débit
d'’hydrogéne de 50 NL/h.

Le taux d'oléfines observé apres hydrogénation est trés bas (nombre de brome < 0,8
2/100g), soit un taux d’hydrogénation élevé (supérieur a 99%).

L’effluent d’hydrogénation est envoyé ensuite vers une section de distillation ou il
est séparé€ en trois coupes :

- une coupe d’essence 1égere dont le point supérieur de distillation est inférieur a
140°C avec un rendement de 7% poids par rapport au poids des oléfines de la charge
hydrocarbonée oléfinique en C4 initiale et ;

- une coupe kéroseéne, d’intervalle de distillation 140°C-300°C, avec un rendement de
86% poids par rapport au poids des oléfines de la charge hydrocarbonée oléfinique en
C4;

- un résidu 300+ correspondant a 7% poids par rapport au poids des oléfines de la
charge hydrocarbonée oléfinique en C4.

Exemple 2 (conforme a I’invention)

Une charge hydrocarbonée oléfinique en C4 biosourcée (issue de la déshydratation
d’isobutanol obtenu par fermentation de sucres), comprenant 94,5% poids d’isobutene
et 5,5 % en poids d’isobutane est oligomérisée en présence d’un catalyseur silice-
alumine (catalyseur commercial IP 811 d’Axens), a température entre 30 et 90°C, une
pression de 3,5 MPa et a une VVH de 0,3 h'l. La réaction d'oligomérisation est mise en
ceuvre dans 3 réacteurs en série, avec un €changeur intermédiaire entre chaque
réacteur, permettant de refroidir avant I’entrée dans le réacteur suivant. Une partie du
produit fini hydrogéné est recyclé vers I’étape a) d’oligomérisation, afin de contrdler
I’exotherme dans les réacteurs. Ce recycle représente 3,5 fois en poids la quantité
pondérale de charge oléfinique fraiche.

L’effluent réactionnel obtenu a I’issue de I’étape d'oligomérisation est séparé par dis-
tillation en quatre coupes :

1) une coupe C4-, comprenant la charge non réagie et correspondant a environ 7,1%
poids de I’effluent réactionnel, ladite coupe C4- étant enticrement renvoyé vers 1’étape
d’oligomérisation (correspondant a un ratio pondéral de la coupe C4 par rapport a la
charge hydrocarbonée oléfinique en C4 fraiche entre 0,4 et 0,6) ;

2) une coupe C5-140°C, constituant la fraction intermédiaire et correspondant a
environ 31,4% poids de I’effluent réactionnel, ladite coupe C5-140°C étant entierement
recyclée en entrée de 1’étape d’oligomérisation de sorte que le ratio pondéral de la

coupe C5-140°C par rapport a la charge hydrocarbonée oléfinique en C4 fraiche égal a
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2,0;

3) une coupe 140-300°C, correspondant a environ 61,5% poids de I’effluent ré-
actionnel et qui est envoyée vers I’hydrogénation.

La conversion de la charge oléfinique est supérieure ou égale a 90% poids.
L'hydrogénation de la coupe 140-300°C est réalisée en présence d’un catalyseur au
nickel sur un support d’alumine, a 180°C sous 3,0 MPa d'hydrogene avec une VVH de

0,5 h'! et un débit d'hydrogene de 50 NL/h.

Le taux d'oléfines observé apres hydrogénation est trés bas (nombre de brome < 0,8
2/100g), soit un taux d’hydrogénation élevé (supérieur a 99%).

L’effluent d’hydrogénation est envoyé ensuite vers une section de distillation ou il
est séparé€ en trois coupes :

- une coupe d’essence 1égere dont le point supérieur de distillation est inférieur a
140°C avec un rendement de 6% poids par rapport au poids des oléfines de la charge
hydrocarbonée oléfinique en C4 initiale et ;

- une coupe kéroseéne, d’intervalle de distillation 140°C-300°C, avec un rendement de
89% poids par rapport au poids des oléfines de la charge hydrocarbonée oléfinique en
C4;

- un résidu 300+ correspondant a 5% poids par rapport au poids des oléfines de la
charge hydrocarbonée oléfinique en C4.

Exemple 3 (non conforme a I’invention)

Une charge hydrocarbonée oléfinique en C4 similaire a celle traitée par le procédé
décrit dans ’Exemple 1 est trait€ dans I’Exemple 3 : elle comprend 24,8% poids de
I-butene, 75% poids de 2-buténes et 0,2% poids de n-butane.

La charge hydrocarbonée oléfinique en C4 est oligomérisée dans des conditions opé-
ratoires similaires a celles du procédé décrit dans I’exemple 1. Cependant, la coupe
C5-140°C de l'effluent réactionnel n’est pas recyclée a I’entrée de 1’étape
d’oligomérisation.

L’effluent réactionnel obtenu a I’issue de I’étape d'oligomérisation est séparé par dis-
tillation en trois coupes :

1) une coupe C4-, comprenant la charge non réagie et correspondant a environ 60,1%
poids de I’effluent réactionnel, ladite coupe C4 étant en partie renvoyée vers I’€tape
d’oligomérisation tel que le taux de recycle correspond a un ratio pondéral de la coupe
C4- par rapport a la charge hydrocarbonée oléfinique en C4 fraiche égal a 0,5) ;

2) une coupe C5-140°C, constituant la fraction intermédiaire et correspondant a
environ 20,1% poids de I’effluent réactionnel ;

3) une coupe 140+, correspondant a 19,8% poids de 1I’effluent réactionnel, qui est
envoyée vers I’hydrogénation.

La conversion des C4 oléfiniques de la charge est €gale a environ a 85% poids. La
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conversion de la charge oléfinique en C4 (85% poids) est inférieure a celle obtenue
avec le procédé décrit dans I’exemple 1 (au moins 90% poids).

L'hydrogénation est réalisée dans les mémes conditions que I’exemple 1.

L’effluent d’hydrogénation est envoyé ensuite vers une section de distillation ou il
est séparé€ en trois coupes :

- une coupe d’essence 1égere dont le point supérieur de distillation est inférieur a
40°C avec un rendement de 40% poids par rapport aux oléfines de la charge hydro-
carbonée oléfinique en C4 nitiale et ;

- une coupe kéroseéne, d’intervalle de distillation 140°C-300°C, avec un rendement de
40% poids par rapport aux oléfines de la charge de la charge hydrocarbonée oléfinique
en C4 initiale.

Le rendement en kérosene (40%) est inférieur a celui obtenu avec le procédé décrit
dans I’exemple 1 (86%).
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Revendications

Procédé de préparation de distillats moyens a partir d’une charge
oléfinique comprenant des mono-oléfines contenant entre 3 et 6 atomes
de carbone, comprenant :

a) une étape d’oligomérisation alimentée en au moins la charge
oléfinique, un premier recycle et un second recycle, et opérée en
présence d’au moins un catalyseur d’oligomérisation, a une température
entre 20 et 500°C, une pression comprise entre 1,0 et 10 MPa et une
VVH entre 0,1 et 0,5 h'!, pour produire un effluent réactionnel
comprenant des dimeres, trimeres et des oligomeres ;

b) une étape de fractionnement de 1’effluent réactionnel obtenu a I’issue
de I’étape a), en au moins :

- une fraction légere comprenant au moins une partie de la charge
oléfinique non convertie a I’étape a) ;

- une fraction intermédiaire comprenant au moins une partie des dimeres
et trimeres produits a 1’étape a) ; et

- une fraction lourde comprenant les oligomeres ;

¢) une étape de recycle, comprenant la préparation d’un premier recycle
comprenant au moins une partie de la fraction légere ; la préparation
d’un second recycle comprenant au moins une partie de la fraction inter-
médiaire ; et le transfert du premier recycle et du second recycle vers
I’étape a) d’oligomérisation ;

d) une étape d’hydrogénation d’au moins une partie de la fraction lourde
séparée a I’étape b) en présence d’hydrogene, pour obtenir une fraction
lourde hydrogénée comprenant des distillats moyens.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel la charge oléfinique
comprend des mono-oléfines contenant 3 et/ou 4 atomes de carbone.
Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel la charge oléfinique
est au moins en partie biosourcée.

Procédé selon I’une des revendications précédentes, dans lequel le
premier recycle alimente 1’étape a) dans un ratio pondéral compris entre
0,3 et 1,5, de maniere préférée entre 0,5 et 1,2, par rapport a la charge
oléfinique.

Procédé selon I’une des revendications précédentes, dans lequel le
second recycle alimente I’étape a) dans un ratio pondéral compris entre
0,5 et 10,0, préférentiellement entre 1,0 et 5,0 et de maniere préférée

entre 1,0 et 4,0, par rapport a la charge oléfinique.
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Procédé selon I’une des revendications précédentes, dans lequel le ca-
talyseur d’oligomérisation I’ étape a) est choisi parmi les catalyseurs a
base d’acide phosphorique imprégné sur silice, les résines échangeuses
d'ions, les silices alumines et les zéolithes pures ou supportées sur
support alumine.

Procédé selon I’une des revendications précédentes, dans lequel 1’étape
a) d’oligomérisation est opérée en présence d’un catalyseur a base de
silice alumine est opérée a une température comprise entre 20°C et
300°C, préférentiellement entre 25 et 220°C, de maniere préférée entre
30°C et 200°C

Procédé selon I’une des revendications précédentes, dans lequel 1’étape
a) d’oligomérisation est opérée a une pression comprise entre 1,5 et

6,5 MPa, préférentiellement entre 2,0 et 4,0 MPa.

Procédé selon I’une des revendications précédentes, dans lequel 1’étape
a) d’oligomérisation est opérée a une VVH comprise entre 0,2 et 0,3 h-L.
Procédé selon I’une des revendications précédentes, comprenant en
outre une étape ¢) de séparation de la fraction lourde hydrogénée issue
de I’étape d), pour séparer au moins une coupe distillats moyens, en par-

ticulier une coupe kérosene et/ou une coupe gazole.
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[Fig. 1]
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