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Procédé de déshydrogénation catalytique d’hydrocarbures paraffiniques

La présente invention se rapporte 4 un procédé de
déshydrogénation catalytique d'hydrocarbures paraffiniques. En
particulier, la présente invention concerne un procédé amélioré de
déshydrogénation d‘hydrocarbures paraffiniques ayant de 3 & 6 atomes
de carbone. La présente invention se rapporte également au catalyseur
utilisé pour réaliser le procédé.

La déshydrogénation catalytique des hydrocarbures est réalisée
depuis de longues années et constitue un procédé catalytique important
vu la demande croissante en produits déshydrogénés pouvant étre
valorisés sous les formes les plus diverses, comme les essences a haut
indice d’octane, les matiéres plastiques en général et les caoutcﬁoucs
synthétiques.

De plus, vu la production croissante de LPG, il semble particu-
lidrement intéressant d'’en convertir une partie en produits déshydrogénés
éomme le propyléne qui est particuliérement intéressant pour la formation
de matidres plastiques.

La déshydrogénation catalytique d'hydrocarbures s'effectue en

présence de compositions catalytiques contenant du platine déposé sur




08800157
-9-
un support. Les compositions catalytiques peuvent également contenir
d'aufres métaux catalytiquement actifs comme 1l'étain ou 1l'indium et
encore des promoteurs & base de métaux alcalins ou alcalino-terreux.

De tels procédés et compositioné catalytiques ont été décrits
comme notamment dans les brevets US 2 479 209, 2 602 772, 2 930 763,

3 531 543, 3 745 112, 3 892 657, 3 909 451 ou encore les brevets US
4 329 258, 4 363 721 et 4 430 517.

De plus dans la majorité de ces brevets, on préconise également
la présence d'un halogéne de maniére 4 améliorer le rendement.de la
réaction de déshydfogénation.

Or, malgré tous les développements déja proposés lorsqu’on les
applique notamment & la déshydrogénation du propane, on ne parvient
pas A dépasser un rendement de l'ordre de 30 & 35%, soit 70 & 81% par
rapport & la conversion théorique tenant compte des contraintes
thermodynamiques, lorsque 1l’'on effectue la réaction a 600°C.

I1 serait dés lors souhaitable de posséder un procédé de
déshydrogénation d'hydrocarbures paraffiniques qui permette d’améliorer
considérablement le rendement.

La présente invention a pour objet un procédé amélioré de”
déshydrogénation d'hydrocarbures paraffiniques ayant de 3 &4 6 atomes
de carbone en présence d'un catalyseur contenant au moins un métal du
groupe du platine, un métal du groupe de l’'étain et un promoteur.

La présente invention a également pour objet un procédé
amélioré pour la déshydrogénation du propane en propyléne en présence
d'un catalyseur contenant au moins un métal du groupe du platine, wun
métal du groupe de l’étain et un promoteur du type métal alcalin ou
alcalino-terreux, le dépot d’au moins un métal du groupe du platine

étant réalisé en deux étapes.
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Le procédé de 1’invention pour la déshydrogénation catalytique
d'hy&rocarbures paraffiniques ayant de 3 4 6 atomes de carbone, en
présence d'un catalyseur consistant en un support d’alumine contenant
au moins un métal noble du groupe du platine ainsi qu’un co-catalyseur

et un promoteur, est caractérisé en ce qu’on fait passer la charge a

déshydrogéner sur un catalyseur contenant de 0,1 2 2% en poids du

métal noble du groupe du platine, de 0,1 & 2% en poids du méctal du
groupe de l'étain comme co-catalyseur et de 0,5 4 5% en poids d'un

métal alcalin comme promoteur, ce catalyseur étant obtenu en .

soumettant le support d'alumine, contenant le co-catalyseur et calciné

a4 une température comprise entre 450 et 520°C,

- 4 un premier traitement avec un composé de métal noble du groupe du
platine, ce premier traitement étant suivi d’une calcination et
d’une réduction en présence d’'hydrogéne & une température comprise
entre 450 et 550°C,

- puis A& un traitement intermédiaire pour déposer le promoteur, ce
traitement intermédiaire étant suivi>d'une calcination a une
température comprise entre 400 et 500°C,

- et enfin 4 un second traitement avec un composé de métal noble du
groupe du platine, ce second traitement étant suivi d’'une
caleination A une température ne dépassant pas 500°C, la
déshydrogénation s’effectuant en présence de ce catalyseur A une
température comprise entre 400 et 800°C, une pression comprise entre
0,001 et 10 atm. et une vitesse spatiale horaire en poids comprise
entre 0,1 et 21.

Le procédé de la présente invention est applicable 4 la déshydro-
génation des hydrocarbures paraffiniques ayant de 3 & 6 atomes de carbone,

et en particulier A la déshydrogénation du propane et de l’isobutane.
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La Demanderesse a trouvé d'une maniére inattendue, qu’en
appliquant le procédé de 1l'invention on parvenait 4 accrotre
considérablement le rendement de la réaction de déshydrogénation par
rapport & 1’équilibre tbermodynamique, ce rendement pouvant dépasser
90% dans le cas du propane, lorsqu’il est déshydrogéné 4 une
température d’environ 660“0.

Le catalyseur utilisé dans la présente invention comprend un
support d'alumine, dans lequel on incorpore au moins un métal du
groupe du platine, un métal du groupe de 1’étain et un promoteur du

type métal alcalin ou alcalino terreux.

L'alumine utilisde comme support posséde généralement une
surface spécifique comprise entre 150 et 350 m2/g et un volume poreux
compris entre 0,2 et 1,2 ml/g.

11 est souhaitable d'utiliser une alumine dont la pureté est
supérieure a 98,5% et dont la teneur en silice ne dépasse pas 1% et la
teneur en fer ne dépasse pas 0,1%.

La Demanderesse a trouvé d’'une manidre inattendue que la fagon

et la séquence d’incorporation des composés de métaux catalytiques

dans le support, ainsi que les conditions de calcination intermédiaire.

avaient une importance trés grande sur l’'activité du catalyseur dans
le cadre d'une réaction de déshydrogénation,

Ainsi, la Demanderesse a trouvé qu’en appliquant la séquence
suivante de traitement d'un support d’'alumine, on obtenait un cata-
lyseur approprié pour étre appliqué dans le procédé de 1l‘invention.

On imprégne d'abord le support d’alumine avec un composé de
métal du groupe de 1l’étain, de maniére & obtenir une concentration de
ce métal dans le catalyseur final comprise entre 0,1 et 2% en poids et

de préférence de 0,15 & 1,0% en poids. Comme métal du groupe de
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1’étain, on peut utiliser le germanium, 1’étain ou le plomb ou des
mélanges de ceux-ci.

Cependant, il est préférable d'utiliser 1'étain, D'aprés un mode
d’exécution de 1'invention, on constitue un slurry formé d’alumine et
d'une solution aqueuse de chlorure d'étain. On laisse sécher A une
température de 80 & 100°C. On réduit ensuite en poudre le giteau
d'alumine contenant le chlorure d’étain et on en forme finalement des
granulés que l'on calcine & une température comprise entre 450 et 520°C
pendant 12 & 20 heures,

Le support ainsi formé est traité de manidre 2 y incorporer au
moins un composé métallique du groupe du platine. Selon la présente
invention on traite le support de manidre a y déposer dans une premiéxe
étape, une petite fractidn de la quantité totale du métal du groupe du
platine qui doit finalement étre présente, Généralement, la quantité
de métal du groupe du platine que 1'on dépose & ce stade est comprise
entre 10 et 40% de la quantité totale de métal du groupe du platine.
Le dépét de ce métal peut étre effectué au moyen de toute technique
appropriée comme 1’'imprégnation. Généralement, lorsque 1'on veut
déposer du platine, on imprégne le support avec une solution aque&se
d'acide chloroplatinique. Aprés cette imprégnation, on soumet de
nouveau le support imprégné A une calcination a une température
comprise entre 450 et 525°C pendant 15 & 20 heures.

Ensuite, on soumet le support calciné & une réduction sous
atmosphére d'hydrogéne A une température comprise également entre 450
et 550°C; pendant environ 1 heure.

La Demanderesse a trouvé que cette étape de réduction était
trés importante et avait un effet bénéfique sur le rendement lors de
la déshydrogénation d'hydrocarbures paraffiniques en présence de ce

type de catalyseur.
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Avant de procéder & un second traitement par un métal du
grouﬁe du platine, on effectue un traitement intermédiaire du support
par un promoteur, Ce dernier peut étre un métal alcalin choisi dans
le groupe comprenant le césium, le rubidium, le potassium, le sodium
ou le lithium, ou encore un métal alcalino-terreux choisi dans le
groupe comprenant le calcium, le barium, le magnésium.

Ce métal alcalin ou alcalino-terreux se trouvera généralement
sous forme d’oxyde sur le support, plutdt que sous sa forme
métallique. .

Le composé alealin ou alcalino-terreux est de préférence bien
dispersé sur le support. Généralement, la quantité de composé alcalin
ou alcalino-terreux sur le support est comprise entre 0,5 et 5% en
poids et plus particulidrement entre 0,8 et 2,5% en poids mesuré sous
sa forme métallique. Le plus souvent, on dépose du potassium sur le
support & raison de 0,8 a4 2% en poids mesuré sous forme métallique.

Le composé alcalin peut étre déposé sur le support selon
toutes méthodes appropriées, comme 1'imprégnation. On préfére
cependant déposer le métal alcalin, en 1'occurence le potassium, par
imprégnation du support avec une solution aqueuse de nitrate de
potassium,

On soumet le support ainsi imprégné & une calecination A une
température comprise entre 380 et 500°C de maniére a décomposer le
nitrate et A fixer l’oxyde du métal alcalin ou alcalino-terreux sur le
support. Généralement, la caleination se poursuit pendant environ 3 a
7 heures dans 1'air.

Selon la présente invention, on dépose finalement sur le sup-
port ainsi formé, une quantité suffisante d'un métal du groupe du
platine de manilre & avoir une teneur en métal du groupe du platine

sur le support comprise entre 0,1 et 2% en poids et de préférence
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entre 0,2 et 1% en poids. Le dépot de ce métal peut étre effectué au
moyeﬁ de toute technique appropriée comme 1'imprégnation. Mais a ce
stade du traitement du support, il faut particuliérement éviter
d’enlever les composés qui ¥y sont déja déposés. A cet effet, la
Demanderesse a trouvé que pour cette seconde Imprégnation d'un métal
du groupe du platine, le plus souvent du platine, il était préférable
d'utiliser une solution aqueuse d'un complexe du platine de formule
générale (PtLp)Xs ou (PtLy)X2 dans lesquelles L représente
un ligand choisi parmi NH3, R-NH; ou NHj - R - NHp, avec R étant un
radical alkyle ayant de 2 4 4 atomes de carbone, et ou X est NO3 ou
un halogéne. On préfére cependant utiliser une solution aqueuse du
complexe aminé suivant (Pt(NH3)4)Cl2.

Aprés cette imprégnation on soumet de nouveau le support ainsi
imprégné A une calcination & une température comprise entre 450 et
525°C pendant 15 & 20 heures dans l'air.

Selon la présente invention, le catalyseur ainsi préparé peut
étre utilisé dans les procédés de déshydrogénation sans nécessiter’
1’utilisation d’autres promoteurs pour accroitre la stabilité ou la
sélectivité, mais il est entendu que les promoteurs usuels peuvent y
&tre ajoutés sans pour autant que l'on sorte du cadre de cette
invention.

Selon le procédé de 1’invention, on met en contact une charge
d’'hydrocarbure paraffinique ayant de 3 4 6 atomes de carbone, de pré-
férence une charge de propane, avec le catalyseur tel que déecrit
ci-dessus, dans des conditions de déshydrogénation. Cette mise en
contaat peut &tre réalisée dans un réacteur & lit fixe ou a 1lit mobile
ou méme & 1lit fluidisé, le procédé est le plus souvent conduit en

continu, mais rien n’empéche de le réaliser en discontinu, La charge




08800157

-8-
d’hydrocarbures peut &tre traitée sous forme liquide, sous forme mixte
liquide-vapeur ou également en phase vapeur. Généralement, on
réalisera l'opération en phase vapeur.

Le procédé de déshydrogénation est généralement effectué a une
température comprise entre 400 et 800°C, & une pression comprise entre
0,01 et 10 atmosphéres et 4 une vitesse spatiale horaire en poids WHSV
comprise entye 0,1 et 21,

Généralement, dans le cas du propane comme charge, la tempé-
rature est de l’ordre de 530 & 650°C et la pression comprise entre 0,5
et 3 atm ét la WHSV comprise entre 1 et 10.

La charge peut é&tre diluée avec des diluants gazeux usuels dans
des rapports molaires. compris le plus souvent entre 1 et 1D mole de
diluant par mole de charge. Comme diluant, on utilise le plus souvent
N2, €Oz ou Hs0.

La Demanderesse a également trouvé qu’il est plus intéressant
d’utiliser une co-alimentation d’hydrogéne avec la charge mais dans des
rapports molaires beaucoup plus faibles, en l'occurence compris entre
0,05 et 0,5 mole par mole de charge.

Rien n'empéche cependant de diluer la charge avec un autre
diluant gazeux si on le désire,

Le courant effluent de la zone de déshydrogénation contie;t
une partie de charge non convertie, de l'hydrogéne et les produits de
déshydrogénation. Cet effluent est tout d’abord refroidi et envoyé
dans un séparateur pour en séparer l’'hydrogéne et récupérer une phase
liquide riche en hydrocarbure déshydrogéné. On soumet ensuite cette
derniére phase 3 une série de séparations de maniére a récupérer le
produit recherché, en l'occurence le propyléne lorsque l'on
déshydrogénise une charge de propane, et la partie de charge non

convertie est recyclée au réacteur.
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Les exemples suivants sont donnés afin de mieux illustrer la

b

présente invention, mais sans pour autant en limiter la portée.
Exemple 1

Préparation du catalyseur.

On a utilisé une alumine 4 99,8% de pureté ayant une surface
spécifique de 189 ﬁz/g et un volume poreux de 0,94 ml/g.

On a tout d'abord imprégné cette alumine avec une solution
aqueuse de SnCly. On a réalisé 1'imprégnation de manidre A obtenir
une teneur finale en étain de 0,49% en poids. Aprés cette imprégnaton
on a caleiné le support i 500°C pendant 18 heures.

On a ensuite imprégné le support contenant l’étain avec une
solution de HaPtClg de maniére 2 déposer environ 0,15% de platine sur
le support.

On a alors soumis le support & une nouvelle calcination a 500°C
pendant 18 heures. On a laissé le support dans le four & 500°C et on
y a fait passer un courant d'hydrogéne pendant 1 heure de mani&re a
effectuer une réduction,

On tralte alors le support ainsi imprégné avec une solution de
nitrate de potassium de maniére & y déposer 1,00% en poids de i
potassium, caleulé sur une base métallique. i

Aprés cette imprégnation, on a soumis le support & une caleci-
nation pour fixer l'oxyde de métal alcalin sur le support, cette
calcination étant réalisée & 400°C pendant 5 heures dans l'air.

Finalement, on réalise la seconde imprégnation du support
avec un composé de platine pour obtenir une teneur finale en platine
de 0,40% en poids. Pour réaliser cette imprégnation, on a mis le

support en contact avec une sclution aqueuse d'un complexe aminé de

platine, en 1'occurence (Pt(NH3)4)Cl2.
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Aprés l'imprégnation on a calciné le support a 500°C pendant
18 heures dans 1'air.

On a déshydrogéné une charge de propane en la faisant passer
dans un réacteur en présence du catalyseur préparé ci-dessus, dans les
conditions suivantes :

T = 600°C
pression = 1,1 atm.
WHSV = 3

On a injecté avee la charge un courant d’hydrogéne i raison de
0,1 mole/mole de charge.

On a récupéré le propyléne dans le courant de sortie avec un
rendement de 91.1% par rapport & 1l'équilibre thermodynamique dans ces
conditions.

A titre de comparaison, on a préparé différents catalyseurs
Catalyseur A
On a effectué une seule imprégnation du platine.

Catalyseur B

On a effectué une seule imprégnation avec tous les métaux catalytiques et
promoteurs. i
Catalyseur C

On a effectué une calcination et une réduction aprés 1'imprégnation

avec du platine, mais pas de seconde imprégnation du platine.

Catalyseuxr D

On a effectuéd un dépot du platine en 2 imprégnations, mais sans

effectuer de calcination ni de réduction aprés la lére imprégnation.




08800157

L'%6 %09 a 1vo

6'S6 $¢8 D IVD

g IvD

L'96 %09 v 1VD
923TATIONTPS  "I09YL ‘pusx/ puey

‘nea1qey 91 suep sonbTpul juos S3EITNSPX ST SNSSSP-TIO SIITAOPP SOTTeD ¥ Senbrjuspy saartozeasdo suolzTpuod
so] uolos suedoad op aFaeyo oun xsupfoxapdlyssp anod snsssp-I0 ITIDPP SUWOD SINSSATPILVD SO $Ise] ® UQ

e

0.004 3,002 9,001 (uot3eutroyed ap sed)
no aSeyoes uou 28eyo9s noe no T1°2 €8°0 10°T Q- 3ed
0.00T .
uou no no adeyoes o o €c'z 92'0 %'0  o'aEd
0,006 ® UOTIBUTIOTED 32 Inol d2ae uolleudgadwr anss I I‘T €5°0 60 g-2es

91934%H
uou 1no uou 9,006 no o 19°0 9%°0 90‘T V'3Eed
D L00% 0.00¢ ®
| ad ‘UTOoTED 19 VOTITUTOTED Daar
UOIJEUIO[ED 12 £ONM g Z1ous A 3d ug

i “jeuldpadut PWIZ -apufeadm] UOTDNPYY  UOIRUIDTED ‘geulSpadut 219 uoraeufexduy uot3Tsodwon




08800157

Cro((tuNaay (=)

Y 81/00S ™o g

’ 4 02/00¢ no Y

4 91/02% Tno £

. 4 81/00S ™o 4

(x) 24
UOIIBUTDTED uoryrulpadmy omg

00% no 00s/ul 00§ 91034%H ™o W'T S6°0 £€8°0 S
oty ™o 005/4T \FAS 91034%H no 00°T 690 v O V)
0L€ mo 00s/ut 08% 9103d%H ™o 6°0 00°T ¥.L°0O £
007 ™o 00s/41 2,008 9103d%H o %¢°T %6°0 L1°0 4

D008 "91®¥D +
fot ag t1ous a1 ug ad
uoTapeuTorey uoraeufeadwl UOTIONPPY uUoIRUIOTE) uorieufpadmy uorjeuBpadmy uotrirsodmoy

EXGIER

‘1 ordwexs,I °p S1I20 B onbljuspt 31E39 29SITIAN SUTUNIE,]
*UOTIUDAUT,T 9P 2POYIdW BT UOT3S SInasiTeled sjusiIiTp oiedsad v up

7 O1duexy




08800157

-13-

On a utilisé ces catalyseurs pour la déshydrogénation d'une
charge de propane selon les conditions opératoires suivantes :
T : 600°C g
Pression
WHSV : 3
Ha/HC : 0,1 mole/mole

Les résultats obtenus avec ces catalyseurs sont indiqués

dans le tableau. .

Iableau
Exemples Rendement/théorie Sélectivité
2 95.1 97,1
3 88.6 97
4 92.8 98,5
5 95.3 97.2

Exemple 6

On a utilisé le catalyseur préparé A 1’exemple 4 pour 1’appliquer
4 la déshydrogénation d’une charge n-butane dans les conditions suivantes
T® : 630°C
Pression ; 2 atm. -
LHSV : 5
Hy/HC : 0.4
Les résultats suivants ont été obtenus :
Rendement/théorie Sélectivité
72% 94.5%
Alors qu'avec un catalyseur préparé selon 1l’exemple comparatif

14, on a obtenu un rendement de 48% avec une sélectivité de 93.6%.
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Revendications
1. Procédé de déshydrogénation catalytique d'hydrocarbures paraf-

finiques ayant de 3 4 6 atomes de carbone, en présence d'un catalyseur
consistant en un support d’alumine contenant au moins un métal noble
du groupe du platine ainsi qu’un co-catalyseur et un promoteur, carac-
térisé en ce que 1l'on fait passer la charge A déshydrogéner sur un
catalyseur contenant de 0,1 & 2% en poids du métal noble du groupe du
platine, de 0,1 2 2% en poids du métal du groupe de 1’étain comme co-
catalyseur et de 0,5 & 5% en poids d'un métal alcalin comme promoteur,
ce catalyseur étant obtenu en soumettant le support d’alumine, conte-
nant le co-catalyseur et calciné i une température comprise entre

450 et 520°C

- 4 un premier traitement avec un composé de métal noble du groupe du
platine, ce premier traitement étant suivi d’une calcination et d'une
réduction en présence d’hydrogéne A une température comprise entre
450 et 550°C,

- puis & un traitement intermédiaire pour déposer le promoteur, ce
traitement intermédiaire étant suivi d'une calcination & une
température comprise entre 400 et 560'0,

- et enfin 4 un second traitement avec un composé de métal noble Qu
groupe du platine, ce second traitement étant suivi d’une caleination
4 une température ne dépassant pas 500°C

la déshydrogénation s'effectuant en présence de ce catalyseur 4 une
température comprise entre 400 et B00°C, une pression comprise entre
0,001 et 10 atm. et une vitesse spatiale horaire en poids comprise
entre 0,1 et 21.

2. Procédé de déshydrogénation selon la revendication 1 carac-
térisé en ce que l'on fait passer la charge a déshydrogéner sur un

catalyseur contenant de 0,15 A 1% en poids d’'un métal du groupe de
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1'étain, de 0.2 & 1% en poids d'un métal du groupe du platine, et de
0.8 2 2,5% en poids d'un métal alcalin,
3. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 et 2,
caractérisé en ce que l'on utilise le platine comme métal du groupe
du platine.
4, Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 & 3
caractérisé en ce que l'on utilise lors de la seconde imprégnation
avec un métal du groupe du platine, un composé de formule générale
(PtLp) X ou (Ptly) X2 dans laquelle L représente un ligand choisi
parmi NH3, R-NHp ou NH2 - R - NH2, avec R étant un radical alkyle
ayant de 2 & 4 atomes de carbone et olt X représente NO3 ou un halogine.
5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que 1l'on
utilise Pt(NH3)4Cl? comme composé du platine lors de la seconde
étape d'imprégnation.
6. Procédé selon 1l'une quelcongue des revendications 1 A 5,
caractérisé en ce que le promoteur est choisi parmi les métaux alcalins
et alcalino-terreux.
7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le
promoteur est le potassium. )
8. Procédé de déshydrogénation catalytique d’'hydrocarbures paraf-.
finiques ayant de 3 a4 6 atomes de carbone, en présence d'un catalyseur
consistant en un support d'alumine contenant au meins un métal noble
du groupe du platine ainsi qu’un co-catalyseur et un promoteur,
caractérisé en ce que 1l'on fait passer la charge a déshydrogéner sur
un catalyseur contenant de 0,1 & 2% en poids de platine, de 0,1 a 2%
en poids d'étain comme co-catalyseur et de 0,5 A 5% en poids de potas-
sium comme promoteur, ce catalyseur étant obtenu en soumettant le
support d’alumine contenant le co-catalyseur et calciné 2 une

température comprise entre 450 et 520°C,
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- 4 un premier traitement avec un composé de platine, ce premier
traiéement étant suivi d'une calcination et d’une réduction en
présence d'hydrogéne & une température comprise entre 450 et 550°C,
- puis & un traitement j.ntermédiaire pour déposer le potassium comme
promoteur, ce traitement intermédiaire étant suivi d'une calecination a
une température comprise entre 400 et 500°C,
- et enfin & un second traitement avec un composé de platine, ce
second traitement étant suivi d’une calcination 3 une température ne
dépassant pas 500°C, la déshydrogénation s'effectuant en présence de
ce catalyseur 4 une température comprise entre 400 et 800°C, une
pression comprise entre 0,001 et 10 atm. et une vitesse spatiale

horaire en polds comprise entre 0,1 et 21,
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