wo 2012/095565 A2 || 0FV 0 0RO O A

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

(43) Date de la publication internationale

~.

(19) Organisation Mondiale de la -3

Propriété Intellectuelle
Bureau international

Y

19 juillet 2012 (19.07.2012)

WIPOIPCT

RO O A0 0 O 0
(10) Numéro de publication internationale

WO 2012/095565 A2

(51

eay)

(22)

(25)
(26)
(30)

1

(72)
(73)

Classification internationale des brevets :
C10G 65/00 (2006.01) B01J 8/04 (2006.01)
C10G 65/04 (2006.01)

Numéro de la demande internationale :
PCT/FR2011/000667

Date de dépot international :

20 décembre 2011 (20.12.2011)
Langue de dépot : frangais
Langue de publication : frangais
Données relatives a la priorité :
11/00.075 10 janvier 2011 (10.01.2011) FR

Déposant (pour tous les Etats désignés sauf US) : IFP
ENERGIES NOUVELLES [FR/FR]; Direction - Proprié-
té Industrielle, 1 & 4 avenue de Bois Préau, F-92852 Rueil
Malmaison Cedex (FR).

Inventeurs; et

Inventeurs/Déposants (pour US seulement) : BAZER-
BACHI Frédéric [FR/FR]; 6 rue Raoul Follereau, F-
69230 Saint Genis-laval (FR). DIGNE Mathieu [FR/FR];
19 rue des Trois Pierres, F-69007 Lyon (FR). VERS-
TRAETE Jan [FR/FR]; 1 B rue Saint Nestor, F-69008
Lyon (FR). MARCHAL Nicolas [FR/FR]; 16 bis rue Pot-

(74

(8D

(84)

tier, F-78150 Le Chesnay (FR). PLAIN Cécile [FR/FR];
14 rue de la République, F-78100 Saint Germain En Laye
(FR).

Mandataire : ELMALEH, Alfred; Directeur - Propriété
Industrielle, 1 & 4 avenue de Bois Préau, F-92852 Rueil
Malmaison Cedex (FR).

Etats désignés (sauf indication contraire, pour fout fitre
de protection nationale disponible) . AE, AG, AL, AM,
AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ,
CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO,
DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN,
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR,
KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME,
MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
OM, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SC, SD,
SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN, TR,
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

Etats désignés (sauf indication contraire, pour fout fitre
de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ, TZ,
UG, ZM, ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
TJ, TM), européen (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU,
LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI, SK,

[Suite sur la page suivante]

(54) Title : METHOD FOR HYDROTREATING HEAVY HYDROCARBON FEEDSTOCKS USING PERMUTABLE REAC-
TORS, INCLUDING AT LEAST ONE STEP OF GRADUAL PERMUTATION

(54) Titre : PROCEDE D'HYDROTRAITEMENT DE CHARGES LOURDES D'HY DROCARBURES AVEC DES REACTEURS
PERMUTABLES INCLUANT AU MOINS UNE ETAPE DE PERMUTATION PROGRESSIVE

22 V3
>

N
R1b 16
15 17
24
\,24'
137 18
Figure 1

(57) Abstract : The invention relates to a method for hydrotreating a heavy fraction of hydrocarbons using a system of permutable
fixed-bed guard areas, each area containing at least one catalyst bed, including at least one step during which the feedstock stream,
which is being fed to the first guard area contacting the feedstock, is partially tilted toward the next downstream guard area, prefera-
bly in a gradual manner.

(57) Abrégé : Procédé dhydrotraitement d'une fraction lourde d'hydrocarbures utilisant un systéme de zones de garde permutables
en lits fixes contenant chacune au moins un lit catalytique incluant au moins une étape au cours de laquelle le flux de la charge ali -
mentant la premiére zone de garde mise en contact avec la charge est en partie basculé vers la prochaine zone de garde en aval, de
préférence de fagon progressive.



wO 2012/095565 A2 |IIIHAT 00NN 0RO AU A

SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, Publiée :

GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). —  sans rapport de recherche internationale, sera republiée

des réception de ce rapport (régle 48.2.g))



~ WO 2012/095565 PCT/FR2011/000667
1

PROCEDE D'HYDROTRAITEMENT DE CHARGES LOURDES D'HYDROCARBURES AVEC DES
REACTEURS PERMUTABLES INCLUANT AU MOINS UNE ETAPE DE PERMUTATION PROGRESSIVE
‘La présente invention concerne un procédé d'hydrotraitement d'une fraction lourde
d'hydrocarbures utilisant un systéme de zones de garde permutables en lits fixes
contenant chacune au moins un lit catalytique incluant au moins une étape au cours
de laquelle le flux de la charge alimentant la premiére zone de garde mise en contact
avec la charge est en partie basculé vers la prochaine zone de garde en aval, de

préférence de fagon progressive.

L'hydrotraitement des charges hydrocarbonées prend une importance de plus en
plus grande dans la pratique du raffinage avec la nécessité croissante de réduire la
quantité de soufre dans les coupes pétroliéres et de convertir des fractions lourdes
en fractions plus légéres valorisables en tant que carburants et/ou produits
chimiques. Il est en effet nécessaire, au vu des normes imposées par chaque pays
pour les carburants commerciaux, de valoriser au mieux les bruts importés de plus
en plus riches en fractions lourdes, en hétéroatomes et en métaux et de plus en plus

pauvre en hydrogene.

L'hydrotraitement catalytique permet, par la mise en contact d'une charge
hydrocarbonée avec un catalyseur et en présence dhydrogéne, de réduire
sensiblement sa teneur en asphalténes, métaux, soufre et autres impuretés tout en
améliorant le rapport hydrogéne sur carbone (H/C) et tout en la transformant plus ou
moins partiellement en coupes plus légéres. On entend ainsi par hydrotraitement
(HDT) notamment des réactions d'hydrodésulfuration (HDS) par lesquelles on
désigne les réactions permettant d'enlever du soufre de la charge avec production
d'H,S, des réactions d'hydrodésazotation (HDN) par lesquelles on désigne les
réactions permettant d'enlever ['azote de la charge avec production de NHs, et des
réactions d'hydrodémétallation par lesquelles on désigne les réactions permettant
d'enlever les métaux de la charge par précipitation, mais aussi I'hydrogénation,
I'hydrodéoxygénation, I'hydrodéaromatisation, I'hydroisomérisation, Ihydrodealkyla-

tion et 'hydrodéasphaltage.

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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Deux types de procédé d'hydrotraitement permettant le traitement de charges
lourdes telles que des résidus atmosphériques (RA) ou sous vide (RSV) existent : les
procédés en lit fixe et les procédés en lit bouillonnant. Zong et al. (Recent Patents on
Chemical Engineering, 2009, 2, 22-36) résument les differents procédés connus
dans le traitement de charges pétroliéres lourdes.

La technologie des procédés a lit fixe est industriellement la plus répandue en raison
de sa maturité technique, un codt moindre et une performance stable et fiable. Dans
de tels procédés, la charge circule a travers plusieurs réacteurs a lit fixe disposés en
série, le ou les premiers réacteurs étant utilisés pour y réaliser surtout
'hydrodémétallation de la charge (étape dite d'HDM) ainsi qu'une partie de
I'hydrodésulfuration, le ou les derniers réacteurs étant utilisés pour y réaliser le
raffinage profond de la charge (étape d'hydrotraitement HDT), et en particulier
Ihydrodésulfuration (étape dite d'HDS). Les effluents sont soutirés du dernier
réacteur d'HDT.

Les procédés en lit fixe conduisent a des performances en raffinage élevées
(production de coupes 370°C* avec moins de 0,5% poids de soufre et contenant
moins de 20 ppm de métaux) & partir de charge contenant jusqu'a 5% poids de
soufre et jusqu'a 300 ppm de métaux, notamment du nickel et du vanadium). Les
différents effluents ainsi obtenus peuvent servir de bases pour la production de fiouls
lourds de bonne qualité, de gazole et d'essence, ou de charges pour d'autres unités
telles que le craquage catalytique. |

Au-dela de cette teneur en métaux, il est connu que les premiers lits catalytiques
peuvent se désactiver rapidement en raison de l'important dép6t de métaux qui se
produit. Pour compenser cette désactivation, la température du réacteur est alors
augmentée. Néanmoins, cette augmentation de la température favorise le dépét de
coke accélérant les processus de colmatage intragranulaire (bouchage de la porosité
du catalyseur) et extragranulaire (bouchage du lit catalytique). Au-dela de telles
teneurs en métaux dans la charge, des procédés en lit bouillonnant sont ainsi
généralement préférés. En effet, un probléme posé par ['hydrotraitement catalytique

en lit fixe de ces charges vient de ce que, lors des réactions d'hydrotraitement de
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fractions pétroliéres contenant des complexes organométalliques, la plupart de ces
complexes se détruisent en présence d'hydrogéne, d'hydrogene sulfure, et d'un
catalyseur d'hydrotraitement. Le métal constitutif de ces complexes précipite alors
sous la forme d'un sulfure solide qui vient se fixer sur le catalyseur. C'est en
particulier le cas des complexes du vanadium, du nickel, du fer, du sodium, du titane,
du silicium et du cuivre qui sont naturellement présents dans les pétroles bruts en
plus ou moins grande importance selon lorigine du pétrole, et qui, lors des
opérations de distillation ont tendance 4 se concentrer dans les fractions a point
d'ébullition élevé et en particulier dans les résidus. Au dépbt de ces impuretés
s'ajoute aussi celui du coke, l'ensemble tend alors a désactiver et colmater
rapidement le systéme catalytique. Ces phénomeénes conduisent & des arréts des
unités d'hydrotraitement pour le remplacement des solides et a une

surconsommation de catalyseur que I'nomme du metier souhaite minimiser.

Un autre probléme posé par ['hydrotraitement catalytique en lit fixe de ces charges
est le colmatage. Il est connu que les lits catalytiques, notamment les parties
supérieures des lits catalytiques, et plus particuliérement les parties supérieures du
premier lit catalytique en contact avec la charge, sont susceptibles de se colmater
assez rapidement & cause des asphalténes et sédiments contenus dans la charge,
ce qui s'exprime dans un premier temps par une augmentation de la perte de charge

et nécessite t6t ou tard un arrét de l'unité pour le remplacement du catalyseur.

Il s'ensuit donc qu'on est conduit & arréter l'unité pour remplacer les premiers lits
catalytiques désactivés et/ou colmatés. Les procédés d'hydrotraitement de ce type
de charges doivent donc étre congus de fagon a permettre un cycle d'opération e

plus long possible sans arréter ['unité.

Etat de l'art

On a cherché a résoudre ces inconvénients des agehcements en lits fixes de
différentes maniéres, notamment en utitisant des lits de garde agencés en amont des
réacteurs principaux. La principale tache des lits de garde est de protéger les

catalyseurs des réacteurs principaux d'hydrotraitement en aval en effectuant une
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partie de la démétallation et en filtrant les particules contenues dans la charge qui
peuvent conduire au colmatage. Les lits de garde sont généralement intégrés dans la
section HDM dans un procédé d'hydrotraitement de charges lourdes incluant
généralement une premiére section d‘HDM, puis une deuxiéme section d'HDT. Bien
que les lits de garde soient généralement utilisés pour effectuer une premiere
hydrodémétaliation et un filtrage, d'autres réactions d'hydrotraitement (HDS, HDN...)
auront inévitablement lieu dans ces réacteurs grace a la présence d'hydrogene et

d'un catalyseur.

On a ainsi pensé & installer un ou plusieurs réacteurs en lit mobile en téte de l'étape
HDM (US3910834 ou GB2124252). Ces lits mobiles peuvent marcher a co-courant
(procédé HYCON de SHELL par exemple) ou a contre-courant (procédé OCR de
Chevron Lummus Global et procédé HYVAHL-M™ de la demanderesse par

exemple).

On a aussi pensé a ajouter un réacteur de garde en lit fixe devant les réacteurs
d'HDM (US4118310 et US3968026). Le plus souvent ce réacteur de garde peut étre
court-circuité par utilisation notamment d'une vanne d'isolement. On obtient ainsi une

protection temporaire des réacteurs principaux contre le colmatage.

De méme, il a également été décrit, par la demanderesse notamment (FR2681871 et
US5417846), un systéme permettant d'associer les hautes performances du lit fixe
avec un facteur opératoire élevé pour le traitement de charges a teneurs élevées en
métaux qui consiste en un procédé d'hydrotraitement en au moins deux étapes d'une
fraction lourde d'hydrocarbures contenant des asphalténes, des impuretés soufrées
et des impuretés métalliques dans lequel au cours de la premiére étape dite d'HDM
on fait passer, dans des conditions d'HDM, la charge d'hydrocarbures et d’hydrogene
sur un catalyseur d'HDM, puis au cours de la deuxieme étape subséquente on fait
passer, dans des conditions d'HDT, l'effluent de la premiére étape sur un catalyseur
d'HDT. L'étape d'HDM comprend une ou plusieurs zones d'HDM en lits fixes
précédées d'au moins deux zones de garde d'HDM, appelées aussi « reacteurs

permutables », également en lits fixes, disposées en série pour étre utilisées de
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facon cyclique consistant en la répétition successive des étapes b) et c) définies ci-
apres .

a) une étape, dans laquelle les zones de garde sont utilisées toutes ensembles
pendant une durée au plus égale au temps de désactivation et/ou de colmatage de
l'une d'entre elles,

b) une étape, durant laquelle la zone de garde désactivée et/ou colmatée est court-
circuitée et le catalyseur qu'elle contient est régénéré et/ou remplacé par du
catalyseur frais et durant laquelle la ou les autres zone(s) de garde sont utilisée(s),

c) une étape, durant laquelle les zones de garde sont utilisées toutes ensembles, la
zone de garde dont le catalyseur a été régénéré au cours de I'étape précédente étant
reconnectée et ladite étape étant poursuivie pendant une durée au plus égale au
temps de désactivation et/ou de colmatage de l'une des zones de garde.

Ce procédé, connu sous le nom de HYVAHL-F™

, permet d'atteindre une
désulfuration globale supérieure & 90% et une démétallation globale de l'ordre de
95%. L'utilisation des réacteurs permutables permet un fonctionnement cyclique en

continu.

On a maintenant découvert de fagon surprenante qu'il est possible d'augmenter la
durée d'utilisation des réacteurs permutables avant que le remplacement du
catalyseur contenu dans les réacteurs permutables devienne nécessaire. La
présente invention améliore ainsi les performances des réacteurs permutables telles
que décrit par la demanderesse dans le brevet FR2681871, en intégrant, aprés les
étapes au cours desquelles la charge traverse successivement toutes les zones de
garde, des étapes supplémentaires, dans lesquelles le flux de charge alimentant la
premiére zone de garde mise en contact avec la charge est en partie basculé vers la
prochaine zone de garde, et ceci de préférence de facon progressive. Ainsi, pendant
ces étapes supplémentaires, la charge est simultanément introduite sur deux zones
de garde voisines. Ce basculement de flux permet de retarder la montée de la perte
de charge de la premiére zone de garde mise en contact avec la charge et allonge
ainsi sa durée de vie. L'introduction d'une partie de la charge sur une prochaine zone

en aval alors qu'une autre partie de la charge continue a traverser la premiére zone
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mise en contact avec la charge permet de court-circuiter et donc de « soulager » Ia
premiére zone de garde. La partie de la charge introduite dans la prochaine zone en

aval traverse ainsi une zone beaucoup moins colmatée et/ou désactivée que la

premiére zone.

De méme, plusieurs facteurs opératoires concernant la fagon deffectuer ce
basculement, notamment le moment du début de |'étape de basculement, la quantite
de Ia charge introduite sur la prochaine zone en début de I'étape de basculement et
sa progression d'introduction par la suite, permettent d'optimiser le temps de
fonctionnement de chaque zone de garde et donc de prolonger le cycle global des
réacteurs permutables.

Cette prolongation du cycle entraine une augmentation du facteur opératoire de
I'unité ainsi qu'une économie de temps, une réduction des codts opératoires et une
réduction de la consommation du catalyseur frais. L'objectif de la présente invention

est ainsi d’augmenter la durée du cycle des zones de garde.

Description détaillée

La présente invention présente une amélioration du procédé d'hydrotraitement
effectué par les zones de garde (réacteurs permutables) tel que décrit dans le brevet
FR2681871. Le fonctionnement des zones de garde selon FR2681871 est deécrit
dans la figure 1 comportant deux zones de garde (ou réacteurs permutables) R1a et
R1b. Ce procédé comprend une série de cycles comportant chacun quatre étapes
successives :

-une premiére étape (dénommée par la suite "étape a") au cours de laquelie la
charge traverse successivement le réacteur R1a, puis le réacteur R1b,

-une deuxiéme étape (dénommée par la suite "étape b") au cours de laquelle la
charge traverse uniquement le réacteur R1b, le réacteur R1a étant court-circuité pour
régénération et/ou remplacement du catalyseur,

-une troisitme étape (dénommée par la suite "étape c") au cours de laquelle la

charge traverse successivement le réacteur R1b, puis le réacteur R1a,
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-une quatriéme étape (dénommée par la suite "étape d") au cours de laquelle la
charge traverse uniquement le réacteur R1a, le réacteur R1b étant court-circuité pour

régénération et/ou remplacement du catalyseur.

Au cours de I'étape a) du procédé, la charge est introduite par la ligne 3 et la ligne 21
comportant une vanne V1 ouverte vers la ligne 21' et le réacteur de garde R1a
renfermant un lit fixe A de catalyseur. Durant cette période les vannes V3, V4 et V5
sont fermées. L'effluent du réacteur R1a est envoyé par la conduite 23, la conduite
26 comportant une vanne V2 ouverte et la conduite 22' dans le reéacteur de garde
R1b renfermant un lit fixe B de catalyseur. L'effluent du réacteur R1b est envoyé par
les conduites 24 et 24' comportant une vanne V6 ouverte et la conduite 13 a la
section d'hydrotraitement principale 14.

Au cours de I'étape b) du procédé les vannes V1, V2, V4 et V5 sont fermées et la
charge est introduite par la ligne 3 et la ligne 22 comportant une vanne V3 ouverte
vers la ligne 22' et le réacteur R1b. Durant cette période l'effluent du réacteur R1b
est envoyé par les conduites 24 et 24' comportant une vanne V6 ouverte et la
conduite 13 a la section d'hydrotraitement principale 14.

Au cours de l'étape c) les vannes V1, V2 et V6 sont fermées et les vannes V3, V4 et
V5 sont ouvertes. La charge est introduite par la ligne 3 et les lignes 22 et 22" vers le
réacteur R1b. L'effluent du réacteur R1b est envoyé par la conduite 24, la conduite
27 comportant une vanne V4 ouverte et la conduite 21' dans le réacteur de garde
R1a. L'effluent du réacteur R1a est envoyé par les conduites 23 et 23' comportant
une vanne V5 ouverte et la conduite 13 a la section d'hydrotraitement principale 14.
Au cours d'étape d) les vannes V2, V3, V4 et V6 sont fermées et les vannes V1etV5
sont ouvertes. La charge est introduite par la ligne 3 et les lignes 21 et 27’ vers le
réacteur R1a. Durant cette période I'effluent du réacteur R1a est envoyé par les
conduites 23 et 23' comportant une vanne V5 ouverte et la conduite 13 a la section
d'hydrotraitement principale 14.

Le cycle recommence ensuite de nouveau. Les opérations sur les vannes de l'unité
permettant le fonctionnement des réacteurs permutables selon FR2681871 sont

reportées au tableau 1.
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Tableau 1 : Opérations sur les vannes autour des réacteurs permutables selon

FR2681871

Etape Cycle Intervention Vi | v2|v3a|v4sa]vs | Ve
a R1A + R1B - o*| O | F* | F F]O
b R1B R1A F F 0 F F | O
c R1B + R1A - F F 0] 0 0] F
d R1A R1B 0 F F F O | F
a R1A + R1B - e F F F | O

* O = ouvert, **F = fermé

La présente invention améliore le fonctionnement des zones de garde décrit par I'état

de la technique en intégrant dans ce procédé, aprés les étapes au cours desquelles

la charge traverse successivement toutes les zones de garde, des étapes

supplémentaires, dans lesquelles le flux de charge alimentant la premiére zone de
garde mise en contact avec la charge est en partie basculé vers la prochaine zone

de garde en aval, et ceci de préférence de fagon progressive.

Plus particuliérement, la présente invention concerne un procédé d'hydrotraitement
d'une fraction lourde d'hydrocarbures contenant des asphalténes, des sédiments,
des impuretés soufrées, azotées et métalliques, dans lequel on fait passer, dans des
conditions d'hydrotraitement, la charge d'hydrocarbures et d'hydrogéne sur un
catalyseur d'hydrotraitement, dans au moins deux zones de garde d'hydrotraitement
en lits fixes contenant chacune au moins un lit catalytique, les zones de garde étant
disposées en série pour étre utilisées de fagon cyclique consistant en la répétition
successive des étapes b), c) et ¢') définies ci-apres :

- une étape a) durant laquelle la charge traverse'toutes les zones de garde
pendant une fraction du temps de désactivation et/ou de colmatage de la
premiére zone de garde mise en contact avec la charge,

- une étape a') durant laquelle une partié de la charge continue a traverser la
premiére zone de garde mise en contact avec la charge et une autre partie de la
charge est introduite dans la prochaine zone de garde en aval pendant une durée
au plus égale au temps de désactivation et/ou de colmatage de la premiere zone

de garde mise en contact avec la charge,
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_ une étape b) durant laquelle la zone de garde désactivée et/ou colmatée est
court-circuitée et le catalyseur qu'elle contient ‘est régénéré et/ou remplacé par du
catalyseur frais et durant laquelle la ou les autres zone(s) de garde sont
utilisée(s),

- une étape c) durant laquelle la charge traverse toutes les zones de garde, la zone
de garde dont le catalyseur a été régénéré au cours de I'étape précédente étant
reconnectée de maniére a étre en aval de I'ensemble des autres zones de gardes
et ladite étape étant poursuivie pendant une fraction du temps de désactivation
et/ou de colmatage de la premiére zone de garde mise en contact avec la charge,

_ une étape c¢) durant laquelle une partie de la charge continue a traverser la
premiére zone de garde mise en contact avec la charge et une autre partie de la
charge est introduite dans la prochaine zone de garde en aval pendant une durée
au plus égale au temps de désactivation et/ou de coimatage de la premiere zone

de garde mise en contact avec la charge.

Les zones de garde, notamment la premiére zone de garde mise en contact avec la
charge, se chargent progressivement en métaux, coke, sédiments et autres
impuretés diverses. Lorsque le catalyseur ou les catalyseurs qu'elles contiennent
est/sont pratiquement saturé(s) en métaux et impuretés diverses, les zones doivent
atre déconnectées pour effectuer le remplacement ou la régénération de
catalyseur(s), De préférence, les catalyseurs sont remplacés. Ce moment est appelé
temps de désactivation et/ou de colmatage. Bien que le temps de désactivation et/ou
de colmatage varie en fonction de la charge, des conditions opératoires et du ou des
catalyseurs utilisés, il s'exprime d'une maniére générale par une chute de la

performance catalytique (une augmentation de la concentration de métaux et/ou

'd'autres impuretés dans I'effluent), une augmentation de la température nécessaire

pour le maintien d'un hydrotraitement constant ou, dans le cas spécifique d'un
colmatage, par une augmentation significative de la perte de charge. La perte de
charge Ap, exprimant un degré de colmatage, est mesurée en permanence durant
tout le cycle sur chacune des zones et peut se définir par une augmentation de

pression résultant du passage partiellement bloqué a travers de la zone. De méme,



10

15

20

25

30

WO 2012/095565 PCT/FR2011/000667

10

la température est mesurée en permanence durant tout le cycle sur chacune des
deux zones.

Afin de définir un temps de désactivation et/ou de colmatage, 'homme du métier
définit au préalable une valeur maximalement tolérable de la perte de charge Ap
et/ou de la température en fonction de la charge a traiter, des conditions opératoires
et catalyseurs choisis, et & partir de laquelle il faut proceder a la déconnection de la
zone de garde. Le temps de désactivation et/ou de colmatage se définit ainsi comme
le temps ol la valeur limite de la perte de charge et/ou de la température est atteinte.
La valeur limite de la perte de charge et/ou de la température est en régle générale
confirmée lors de la premiére mise en service des réacteurs. Dans le cas d'un
procédé d’hydrotraitement de fractions lourdes, la valeur limite de la perte de charge
se situe généralement entre 0.3 et 1 MPa (3 et 10 bars), de préférence entre 0.5 et
0.8 MPa (5 et 8 bars). La valeur limite de la température se situe généralement entre
400°C et 430°C, la température correspondant, ici et dans la suite du texte, ala
température moyenne mesurée du lit catalytique. Une autre valeur limite sur les
températures, indiquant que la désactivation est atteinte (moins de réactions
exothermiques), est que I'écart de température (AT) sur un lit catalytique devient

inférieur a 5 °C, et ce indépendamment de la valeur de la température moyenne.

Selon la présente invention, le flux de charge alimentant la premiére zone de garde
mise en contact avec la charge est en partie basculé vers la prochaine zone de

garde en aval avant le temps de désactivation et/ou de colmatage.

Le procédé selon linvention est décrit & I'aide de la figure 1 utilisant un systeme de
deux zones de gardes permutables. Ce procédé comprend une série de cycles
comportant chacun six étapes successives :

- une étape a) durant laquelle la charge traverse successivement les zones de
garde R1a et R1b pendant une fraction du temps de désactivation et/ou de
colmatage de la zone R1a,

_  une étape a') (étape de basculement) durant laquelle une partie de la charge

continue a traverser la zone R1a et une autre partie de la charge est introduite
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dans la zone R1b pendant une durée au plus égale au temps de désactivation
et/ou de coimatage de la zone R1a,

_  une étape b) au cours de laquelle la charge traverse le réacteur R1b uniquement,
le réacteur R1a étant court-circuité pour régénération et/ou remplacement du
catalyseur,

- une étape c) durant laquelle la charge traverse successivement les zones R1b et
R1a pendant une fraction du temps de désactivation et/ou de colmatage de R1b,

_ une étape c) (étape de basculement) durant laquelle une partie de la charge
continue a traverser la zone R1b et une autre partie de la charge est introduite
dans la zone R1a pendant une durée au plus égale au temps de désactivation
et/ou de colmatage de la zone R1b,

- une étape d) au cours de laquelle la charge traverse le réacteur R1a uniquement,
le réacteur R1b étant court-circuité pour régénération et/ou remplacement du

catalyseur.

Au cours de l'étape a) du procédé, la charge est introduite par la ligne 3 et les lignes
21 et 21' comportant une vanne V1 ouverte vers le réacteur de garde R1a renfermant
un lit fixe A de catalyseur. Durant cette période les vannes V3, V4 et V5 sont
fermées. L'effluent du réacteur R1a est envoyé par la conduite 23, la conduite 26
comportant une vanne V2 ouverte et la conduite 22' dans le réacteur de garde R1b
renfermant un lit fixe B de catalyseur. L'effluent du réacteur R1b est envoyé par les
conduites 24 et 24' comportant une vanne V6 ouverté et la conduite 13 a la section
d'hydrotraitement principale 14. |

Au fur et 8 mesure, les zones de gardes, et notamment la premiére zone de garde
mise en contact avec la charge (R1a) vont se colmater et/ou se désactiver. On
observe alors une montée en perte de charge et/ou une perte d'efficacité catalytique
nécessitant augmentation de la température. On procede alors a I'étape a'), durant
laquelle une partie de la charge continue a traverser la zone R1a et une autre partie
de la charge est introduite dans la zone R1b. Ainsi, une partie de la charge est
introduite par la ligne 3 et les lignes 21 et 21' comportant une vanne V1 (aussi

appelée vanne principale) ouverte vers le réacteur de garde R1a et une autre partie
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de la charge est introduite par la ligne 3 et les lignes 22 et 22' comportant une vanne
V3 (aussi appelée vanne de basculement) ouverte vers la zone de garde R1b.
Durant cette période les vannes V4 et V5 sont fermées. L'effluent du réacteur R1a
est envoyé par la conduite 23, la conduite 26 comportant une vanne V2 ouverte et la
conduite 22' dans le réacteur de garde R1b, rejoignant ainsi l'autre partie de la
charge introduite directement. L'effluent du réacteur R1b est envoyé par les
conduites 24 et 24' comportant une vanne V6 ouverte et la conduite 13 a la section
d'hydrotraitement principale 14. L'étape a') procéde jusqu'a la valeur limite de la perte
de charge et/ou de la température soit atteinte pour la zone R1a.

On procéde alors & I'étape b) au cours de laquelle la charge traverse le réacteur R1b
uniquement, le réacteur R1la étant court-circuité pour régénération et/ou
remplacement du catalyseur. Ainsi, selon la figure 1, les vannes V1, V2, V4 et V5
sont fermées et la charge est introduite par la ligne 3 et les lignes 22 et 22!
comportant une vanne V3 ouverte vers le réacteur R1b. Durant cette période
l'effluent du réacteur R1b est envoyé par les conduites 24 et 24' comportant une
vanne V6 ouverte et la conduite 13 a la section d'hydrotraitement principale 14.
Aprés la reconnexion du réacteur R1a dont le catalyseur a été régénéré ou remplacé
en aval du réacteur R1b, on procéde alors & I'étape c) du procédé au cours de
laquelle la charge traverse successivement le réacteur R1b, puis le réacteur R1a. Au
cours de cette étape c), les vannes V1, V2 et V6 sont fermées et les vannes V3, V4
et V5 sont ouvertes. La charge est introduite par la ligne 3 et les lignes 22 et 22' vers
le réacteur R1b. L'effluent du réacteur R1b est envoyé par la conduite 24, la conduite
27 comportant une vanne V4 ouverte et la conduite 21' dans le réacteur de garde
R1a. L'effluent du réacteur R1a est envoyé par les conduites 23 et 23' comportant
une vanne V5 ouverte et la conduite 13 a la section d'hydrotraitement principale 14.
Au fur et & mesure, les zones de gardes, et notamment la premiére zone de garde
mise en contact avec la charge (R1b) vont se colmater et/ou se désactiver. On
procéde alors de la méme maniére que dans I'étape a') a un basculement partiel de
la charge vers la prochaine zone de garde en aval, nommée étape c'). Ainsi, selon la
figure 1, on ouvre en plus la vanne V1 de la zone R1a. Ainsi, une partie de la charge

est introduite par la ligne 3 et les lignes 22 et 22' comportant une vanne V3 (aussi
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appelée vanne principale) ouverte vers le réacteur de garde R1b et une autre partie
de la charge est introduite par la ligne 3 et les lignes 21 et 21' comportant une vanne
V1 ouverte (aussi appeiée vanne de basculement) vers la zone de garde R1a.
Durant cette période les vannes V2 et V6 sont fermées. L'effluent du réacteur R1b
est envoyé par la conduite 24, la conduite 27 comportant une vanne V4 ouverte et la
conduite 21' dans le réacteur de garde R1a, rejoignant ainsi Pautre partie de la
charge introduite directement. L'effluent du réacteur R1a est envoyé par les
conduites 23 et 23' comportant une vanne V5 ouverte et la conduite 13 a la section
d'hydrotraitement principale 14. L'étape c') procéde jusqu'a la valeur limite de la
perte de charge et/ou de la fempérature soit atteinte pour la zone R1b.

On procéde alors a 'étape d) au cours de laquelle la charge traverse le réacteur R1a
uniquement, le réacteur R1b étant court-circuité pour régénération et/ou
remplacement du catalyseur. Ainsi, selon la figure 1, les vannes V2, V3, V4 et V6
sont fermées et les vannes V1 et V5 sont ouvertes. La charge est introduite par la
ligne 3 et les lignes 21 et 21' vers le réacteur R1a. Durant cette période l'effluent du
réacteur R1a est envoyé par les conduites 23 et 23' comportant une vanne V5
ouverte et la conduite 13 a la section d'hydrotraitement principale 14.

Le cycle recommence ensuite de nouveau. Les opérations sur les vannes de l'unité
permettant le fonctionnement des réacteurs permutables selon finvention sont

reportées au tableau 2.

Tableau 2 : Opérations sur les vannes pour le systéme de réacteurs permutables
selon l'invention

Etape Cycle Intervention | V1 V2 V3 V4 | V5 | VB
a| RIA+R1B - o* O P F F 0
a'| R1A+R1B - 0 0 0 F F 0
b R1B R1A F F 0 F F 0
c| RIB+R1A - F F 0 O] O F
¢ | RIB+R1A - 0 F 0 ol o F
d R1A R1B 0 F F F 0 F
a| RIA+R1B - 0 0 F F F 0

* O = ouvert, **F = fermé
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De préférence, la partie de la charge introduite dans la prochaine zone de garde en
aval durant les étapes a') et c') ne dépasse pas 50% de la charge totale. La valeur
maximale de l'ouverture de la vanne alimentant la prochaine zone en aval (vanne de
basculement) est alors de 50%. En effet, lorsqu'on introduit plus de 50% de la charge
dans la prochaine zone en aval (et qu'on introduit donc moins de 50% dans la
premiére zone mise en contact avec la charge), il y a un risque qu'a un moment les
deux zones se colmatent et/ou se désactivent au méme moment en atteignant
simultanément la valeur maximale de perte de charge et/ou de la température. Ceci
peut entrainer le dysfonctionnement du cycle des permutables. En effet, pour assurer
le bon fonctionnement des deux réacteurs en continu, il faut avoir assez de temps
pour l'étape de régénération et/ou remplacement du catalyseur (étape b) et d)) d'un
réacteur avant que l'autre réacteur atteigne la valeur limite de la perte de charge
et/ou de la température nécessitant le remplacement de son catalyseur.

Plusieurs paramétres opératoires permettent d'optimiser le temps de fonctionnement

de chaque zone de garde, en optimisant notamment la fagon d'introduire

simultanément la charge dans deux zones de garde voisines durant les étapes a') et

¢'). Ces parameétres concernent :

- le moment du début de l'étape de basculement,

- la quantité de charge introduite sur la prochaine zone de garde en aval en début
de I'étape de basculement (ouverture initiale de la vanne de basculement)

- l'augmentation progressive de la quantité de charge introduite sur la prochaine
zone en aval pendant I'étape de basculement (ouverture progressive de la vanne
de basculement).

Le moment de basculement correspond au moment ol 'on commence & introduire
une partie de la charge sur la prochaine zone en aval, tout en continuant d’alimenter
la premiére zone mise en contact avec la charge. Ce temps est de préférence entre
30 et 95 %, et encore préférentiellement entre 60 et 90 % du temps de désactivation
et/ou de colmatage de la premiére zone de garde mise en contact avec la charge. En

effet, la durée de cycle augmente d’'autant plus que le moment de basculement se
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fait tardivement, c'est-a-dire @ un moment ou la zone en premiére position est déja
bien remplie de colmatants.

Un autre paramétre permettant d'optimiser le temps de fonctionnement est la
quantité de charge introduite dans la prochaine zone en aval en début des étapes de
basculement a’) et ¢'). Les vannes de basculement (V3 dans l'étape a’) et V1 dans
I'étape ¢')) permettent de contrler la quantité de charge introduite sur la prochaine
zone en aval. La quantité de la charge continuant a étre introduite dans la premiéere
zone mise en contact avec la charge est d'autant plus réduite (par le contrble des
vannes principales V1 de l'étape a’) et V3 de l'étape ¢’). La partie de la charge
introduite dans la prochaine zone en aval en début des étapes a') et ¢’) est entre 0 et
50%, de préférence entre 20 et 40% de la charge totale, exprimé en %volume. La
valeur minimale de 0% d’introduction de charge en début d'étape nécessite une
augmentation de la quantité de charge introduite par la suite. De préférence, on
évitera une introduction de plus de 50% de la charge sur la prochaine zone en aval
pour les raisons de risque de colmatage simuitané des deux zones évoquées Ci-
dessus.

Un autre parameétre important permettant d'optimiser le temps de fonctionnement est
'augmentation de la quantité de charge introduite sur la prochaine zone en aval
pendant les étapes a') et ¢'). De préférence, ladite partie de la charge introduite dans
la prochaine zone de garde en aval augmente durant les étapes a') et ¢') d'une
maniére progressive ce qui s’exprime par une ouverture progressive de la vanne de
basculement en méme temps qu’une fermeture progressive de la vanne principale
de la méme ampleur. L’'augmentation progressive peut se faire en continu ou par
paliers. L'augmentation de la quantité de charge introduite dans la prochaine zone en
aval peut se définir par un pourcentage d’'augmentation par pourcentage de temps
de désactivation et/ou de colmatage de la premiére zone mise en contact avec la
charge. De préférence, elle est entre 0,02 et 4%, de préférence entre 0,02 et 1% par
% de temps de désactivation et/ou de colmatage. De préférence, on évitera une
augmentation menant a introduire plus de 50% de la charge sur la prochaine zone en
aval pour les raisons de risque de colmatage simultané des deux zones évoquées ci-

dessus.
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Dans une forme préféree de réalisation on utilise une section de conditionnement du
catalyseur permettant la permutation en marche de ces zones de garde, c'est-a-dire
sans arréter le fonctionnement de l'unité : tout d'abord, un systéme qui fonctionne a
pression modérée (de 10 a 50 bars, mais de préférence de 15 a 25 bars) permet
d'assurer les opérations suivantes sur le réacteur de garde déconnecté . lavage,
strippage, refroidissement, avant déchargement du catalyseur usé ; puis chauffage et
sulfuration aprés chargement du catalyseur frais ; ensuite un autre systéme de
pressurisation/dépressurisation et de robinets-vannes de technologie appropriée
permet effectivement de permuter ces zones de garde sans arréter l'unité, c'est-a-
dire sans affecter le facteur opératoire, puisque toutes les opérations de lavage,
strippage, déchargement du catalyseur usé, rechargement du catalyseur frais,
chauffage, sulfuration se font sur le réacteur ou zone de garde déconnectée.
Alternativement, un catalyseur pré-activité peut étre utilisé dans la section de

conditionnement de maniére a simplifier la procédure de permutation en marche.

Chaque zone de garde contient au moins un lit catalytique (par exemple 1, 2, 3, 4, ou
5 lits catalytiques). De préférence, chaque zone de garde contient un lit catalytique.
Chaque lit catalytique contient au moins une couche catalytique contenant un ou
plusieurs catalyseurs, éventuellement compliété par au moins une couche inerte. Les
catalyseurs utilisés dans le ou les lit(s) catalytique(s) peuvent étre identiques ou
différents.

Le procédé d’hydrotraitement par les réacteurs permutables permet ainsi
d’'augmenter sensiblement la durée d'un cycle. Durant les étapes a') et ¢') une partie
de la charge subit un temps de séjour écourté dans les réacteurs permutables car
court-circuitant la premiére zone. Afin de maintenir le taux d’hydrotraitement constant
en sortie du dernier réacteur, la température dans les zones est ainsi
progressivement augmentée. Cette derniére est également globalement augmentée

lors du cycle pour contrer la désactivation du catalyseur. Néanmoins, cette

~augmentation de la température favorise le dépét de coke accélérant les processus

de colmatage. Ainsi, pour limiter une augmentation de température trop élevée, la
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fraction introduite dans la prochaine zone de garde durant les étapes a') et c)' doit
atre limitée. La quantité de la charge introduite dans la prochaine zone en aval
découle ainsi d'une optimisation entre gain de temps de cycle et augmentation

limitée de la température.

Selon une variante préférée, la charge traverse 4 I'entrée de chaque zone de garde
un plateau distributeur filtrant composé d'un seul étage ou de deux étage successifs,
ledit plateau est situé en amont du ou des lit(s) catalytique(s).Ce plateau filtrant,
décrit dans le brevet US2009177023, permet de piéger les particules colmatantes
contenues dans la charge au moyen d'un plateau distributeur spécifique comportant
un milieu filtrant. Ainsi, le plateau filtrant permet d'augmenter le gain de temps dans
le procédé d'hydrotraitement utilisant les zones de garde permutables. Ce plateau
filtrant permet simultanément de distribuer la phase gaz ('hydrogéne et la partie
gazeuse de la charge) et la phase liquide (la partie liquide de la charge) alimentant le
réacteur tout en assurant une fonction de filtration vis a vis des impuretés contenues
dans la charge. De méme, le plateau filtrant assure une distribution du mélange plus
homogéne sur toute la surface du lit catalytique et limite les problémes de

maldistribution, pendant la phase de colmatage du plateau lui méme.

Plus précisément, le plateau filtrant est un dispositif de filtration et de distribution,
ledit dispositif comprenant un plateau situé en amont du lit catalytique, ledit plateau
&tant constitué d'un plan de base sensiblement horizontal et solidai.re des parois du
réacteur et auquel sont fixées des cheminées sensiblement verticales, ouvertes a
leur extrémité supérieure pour l'admission du gaz, et a leur extrémité inférieure pour
l'évacuation du mélange gaz liquide destine a alimenter le lit catalytique situé en
aval, lesdites cheminées étant percées sur une certaine fraction de leur hauteur
d'une fente latérale continue ou d'orifices latéraux pour I'admission du liquide, ledit
plateau supportant un lit de filtration entourant les cheminées, et ledit lit de filtration
&tant constitué d'au moins une couche de particules de taille inférieure ou égale a la
taille des particules du lit catalytique. Le lit de filtration est constitué de particules

généralement inertes mais peut également comprendre au moins une couche de
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catalyseur identique ou appartenant 3 la méme famille que le catalyseur du lit
catalytique. Cette derniére variante permet de réduire le volume de lits catalytiques

dans le réacteur.

Le plateau distributeur filtrant -peut également comprendre deux étages et étre
composé de deux plateaux successifs : le premier plateau supportant un it de garde
composés de particules internes et d'au moins une couche de catalyseur identique
ou appartenant & la méme famille que le catalyseur du lit catalytique. Ce plateau est
décrit dans le brevet US2009177023. Le lit est disposé sur une grille, la phase liquide
s'écoule au travers du lit de garde et le gaz au travers de cheminées traversant le lit
de garde et le premier plateau. En fin de colmatage le liquide et le gaz s'écoulent
simultanément au travers des cheminées tout en permettant au deuxiéme plateau de
continuer a assurer sa fonction de distribution. Le deuxiéme plateau assure la
fonction de distribution du gaz et du liquide : il peut étre composé de cheminées avec
des perforations latérales pour le passage du liquide ou composé de « bubble-cap »

ou « vapor-lift ».

Selon une autre variante, le procédé d'hydrotraitement selon la présente invention
peut comprendre plus de deux réacteurs permutables (par exemple 3, 4 ou 5)
fonctionnant selon le méme principe de permutation et de basculement partiel de
flux.

Dans le cas représenté sur la figure 2, ou la zone de garde comporte 3 réacteurs, le
procédé comprendra, dans sa forme préférée de réalisation, une série de cycles
comportant chacun neuf étapes successives :

- une étape a) au cours de laquelle la charge traverse successivement le réacteur -
R1a, puis le réacteur R1b et enfin le réacteur R1c,

- une étape a") (étape de basculement) au cours de laquelle une partie de la charge
continu & traverser le réacteur R1a, puis le réacteur R1b, une autre partie de Ia
charge est introduite directement dans le réacteur R1b, puis la totalité de la charge

traverse le réacteur R1c,
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- une étape b) au cours de laquelle la charge traverse le réacteur R1b, puis le
réacteur Ric, le réacteur R1a étant court-circuité pour régénération et/ou
remplacement du catalyseur,

- une étape ¢) au cours de laquelle la charge traverse successivement le réacteur
R1b, puis le réacteur R1c et enfin le réacteur R1a,

- une étape c') (étape de basculement) au cours de laquelle une partie de la charge
continu a traverser le réacteur R1b, puis le réacteur Ric, une autre partie de la
charge est introduite directement dans le réacteur R1c, puis la totalité de la charge
traverse le réacteur R1a,

- une étape d) au cours de laquelle la charge traverse le réacteur R1c, puis le
réacteur R1a, le réacteur R1b étant court-circuité pour régénération et/ou
remplacement du catalyseur,

- une étape e) au cours de laquelle la charge traverse successivement le réacteur
R1c, puis le réacteur R1a et enfin le réacteur R1b,

- une étape €') (étape de basculement) au cours de laquelle une partie de la charge
continu a traverser le réacteur Ric, puis le réacteur R1a, une autre partie de la
charge est introduite directement dans le réacteur R1a, puis la totalité de la charge
traverse le réacteur R1b,

-une étape f) au cours de laquelle la charge traverse le réacteur R1a, puis le réacteur
R1b, le réacteur R1c étant court-circuité pour régénération et/ou remplacement du

catalyseur.

Dans le cas schématisé sur cette figure 2 le procédé fonctionne de maniére
équivalente a celle décrite en liaison avec la figure 1 (les signes de réference pour
les lignes n'on pas été repris pour des questions de lisibilité).

Au cours de I'étape a) les vannes V1, V2, V7 et V8 sont ouvertes et les vannes V3,
V5, VB, V9 et V10 sont fermées.

Au cours de l'étape a') les vannes V1, V2, V3, V7 et V8 sont ouvertes et les vannes
V5, V6, V9 et V10 sont fermées. |

Au cours de I'étape b) les vannes V3, V7 et V8 sont ouvertes et les vannes V1, V2,
V5, V6, V9 et V10 spnt fermées.
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Au cours de l'étape c) les vannes V3, V7, V9 et V5 sont ouvertes et les vannes V1,
V2, V6, V8 et V10 sont fermées.

Au cours de I'étape c') les vannes V3, V10, V7, V9 et V5 sont ouvertes et les vannes
V1, V2, V6 et V8 sont fermées.

Au cours de I'étape d) les vannes V10, V9 et V5 sont ouvertes et les vannes V1, V2,
V3, VB, V7 et V8 sont fermées.

Au cours de I'étape e) les vannes V10, V9, V2 et V6 sont ouvertes et les vannes V1,
V3, V5, V7 et V8 sont fermées.

Au cours de I'étape €') les vannes V10, V1, V9, V2 et V6 sont ouvertes et les vannes
V3, V5, V7 et V8 sont fermées.

Au cours de I'étape f) les vannes V1, V2 et V6 sont ouvertes et les vannes V3, V5,
V7, V8, V9 et V10 sont fermées.

Les différentes variantes du procédé décrit ci-dessus pour un systeme de deux
réacteurs permutables s'appliquent également sur un systéme ayant plus de deux
réacteurs permutables. Ces différentes variantes sont notamment: le systéme de
conditionnement, la possibilité d'avoir plus de deux lits catalytiques par réacteurs, le
moment de basculement, la quantité de la charge introduite initialement dans la
prochaine zone en aval et son augmentation progressive avec le temps, le maintien
du taux d'HDM par augmentation de la température et lintégration d’'un plateau

filtrant a 'entrée de chaque réacteur.

Le procédé selon linvention peut avantageusement étre mis en ceuvre a une
température comprise entre 320°C et 430°C, de préférence 350°C a 410°C, sous
une pression partielle en hydrogene avantageusement comprise entre 3 MPa et 30
MPa, de préférence entre 10 et 20 MPa, a une vitesse spatiale (VVH)
avantageusement comprise entre 0,05 et 5 volume de charge par volume de
catalyseur et par heure, et avec un rapport hydrogéne gazeux sur charge liquide
d'hydrocarbures avantageusement compris entre 200 et 5000 normaux métres cubes
par métres cubes, de préférence 500 a 1500 normaux métres cubes par métres

cubes. La valeur de la VVH de chaque réacteur permutable en fonctionnement est
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de préférence d'environ 0,5 a 4 h™' et le plus souvent d'environ 1 a 2 h™'. La valeur de
VVH globale des réacteurs permutables et celle de chaque réacteur est choisie de
maniére a réaliser le maximum d'HDM tout en contrélant la température de réaction

(limitation de l'exothermicité).

Les catalyseurs d'hydrotraitement utilisés sont de préférence des catalyseurs connus
et sont généralement des catalyseurs granulaires comprenant, sur un support, au
moins un métal ou composé de métal ayant une fonction hydrodéshydrogénante.
Ces catalyseurs sont avantageusement des catalyseurs comprenant au moins un
métal du groupe VIlI, choisi généralement dans le groupe formé par le nickel et/ou le
cobalt, et/ou au moins un métal du grodpe VIB, de préférence du molybdéne et/ou du
tungsténe. Le support utilisé est généralement choisi dans le groupe formé par
l'alumine, la silice, les silices-alumines, la magnésie, les argiles et les mélanges d'au
moins deux de ces minéraux.

Préalablement & linjection de la charge, les catalyseurs utilisés dans le procéde
selon la présente invention sont de préference soumis a un traitement de sulfuration
permettant de transformer, au moins en partie, les espéces métalliques en sulfure
avant leur mise en contact avec la charge a traiter. Ce traitement d'activation par
sulfuration est bien connu de I'Homme du métier et peut étre effectué par toute
méthode déja décrite dans la littérature soit in-situ, c'est-a-dire dans le reéacteur, soit

ex-situ.

Les charges traitées dans le procedé selon linvention sont avantageusement
choisies parmi les résidus atmospheériques, les résidus sous vide issus de distillation
directe, des pétroles bruts, des pétroles bruts ététes, les huiles désasphaltées, les
résidus issus des procédés de conversion tels que par exemple ceux provenant du
coking, d'une hydroconversion en lit fixe, en lit bouillonnant, ou encore en lit mobile,
les huiles lourdes de toute origine et en particulier issues de sables ou schistes
bitumineux, pris seuls ou en mélange. Ces charges peuvent avantageusement étre
utilisées telles quelles ou encore diluées par une fraction hydrocarbonée ou un

mélange de fractions hydrocarbonées pouvant étre choisies parmi les produits issus
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d’'un procédé de craquage catalytique en lit fluide (FCC selon les initiales de la
dénomination anglo-saxonne de « Fluid Catalytic Cracking »), une huile de coupe
légére (LCO selon les initiales de la dénomination anglo-saxonne de « Light Cycle
Oil »), une huile de coupe lourde (HCO selon les initiales de la dénomination anglo-
saxonne de « Heavy Cycle Oil »), une huile décantée (DO selon les initiales de la
dénomination anglo-saxonne de « Decanted Oil »), un résidu de FCC, ou pouvant
venir de la distillation, les fractions gazoles notamment celles obtenues par
distillation sous vide dénommée selon la terminologie anglo-saxonne VGO
(« Vacuum Gas Oil »). Les charges lourdes peuvent aussi avantageusement
comprendre des coupes issues du procédé de liquéfaction du charbon, des extraits
aromatiques, ou toutes autres coupes hydrocarbonées ou encore des charges non
pétroliéres telles que des dérivés gazeux et/ou liquides (ne contenant pas ou peu de
solides) de la conversion thermique (avec ou sans catalyseur et avec ou sans
hydrogéne) du charbon, de la biomasse ou des déchets industriels comme par
exemple les polyméres recyclés.

Lesdites charges lourdes présentent généralement plus de 1% en poids de
molécules ayant un point d'ébullition supérieur a 500°C, une teneur en métaux Ni+V
supérieure & 1 ppm poids, de préference supérieure a 20 ppm poids, une teneur en
asphalténes, précipité dans I'heptane, supérieure & 0,05 % en poids, de préférence,

supérieure a 1 % en poids.

Le procédé d'hydrotraitement selon l'invention permet d'effectuer 50 % et plus d'HDM
de la charge a la sortie des réacteurs permutables (et plus précisément de 50 & 95 %
d'HDM) grace a la VVH choisie et l'efficacité du catalyseur d'HDM.

Le procédé d'hydrotraitement selon linvention employant le systétme de zones de
garde permutables incluant au moins une étape de permutation progressive précéde
avantageusement un procédé d'hydrotraitement de charges hydrocarbonées lourdes
en lit fixe ou lit bouillonnant.

De préférence, il précéde le procédé Hyvahl-FTM de la demanderesse comprenant au

moins une étape d'hydrodémétallation et au moins une étape d'hydrodésulfuration,
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Le procédé selon l'invention est de préférence intégré en amont de la section d'HDM,
les réacteurs permutables étant utilisées comme lits de gardes. Dans le cas
représenté sur la figure 1, la charge 1 arrive dans le ou les réacteurs permutables de
garde par la conduite 1 et ressort de ce ou ces réacteurs par la conduite 13. La
charge sortant du ou des réacteur(s) de garde arrive par la conduite 13 dans la
section d'hydrotraitement 14 et plus précisément dans la section d'HDM 15
comprenant un ou plusieurs réacteurs. L'effluent de la section d’HDM 15 est soutiré
par la conduite 16, puis envoyé dans la section d'HDT 17 comprenant un ou

plusieurs réacteurs. L'effluent final est soutiré par la conduite 18.

Exemple 1 (non conforme a l'invention)

La charge est constituée d'un mélange (70/30% pds) de résidu atmosphérique (RA)
d'origine Moyen Orient (Arabian Medium) et d'un résidu sous vide(VR) d'origine
Moyen Orient (Arabian Light). Ce mélange se caractérise par une viscosité élevée
(0.91 cP) a température ambiante, une densité de 994 kg/m®, de fortes teneurs en
carbone conradson (14% en poids) et asphalténes (6% en poids) et une quantité
élevée de nickel (22 ppm en poids), vanadium (99 ppm en poids) et soufre (4,3 % en
poids).

Le procédé d'hydrotraitement est mené selon le procédé décrit dans FR2681871 et
comporte lutilisation de deux réacteurs permutables. Les deux réacteurs sont
chargés avec un catalyseur d'hydrodémétallation HDM CoMoNi/alumine. Un cycle se
définit comme intégrant les étapeé de a) a d). Le temps de désactivation et/ou de
colmatage est atteint quand la perte de charge atteint 0.7 MPa (7bars) et/ou la
température moyenne d'un lit atteint 405°C et/ou lorsque I'écart de temperature sur

un lit catalytique devient inférieure & 5°C.

Le procédé s'effectue sous une pression de 19 MPa, une température en début de
cycle de 360°C et en fin de cycle de 400°C, et une VVH = 2h™! par réacteur

permettant de maintenir un taux de démétallation voisin de 60 %.
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Le tableau 3 et la figure 3 montre la durée de fonctionnement (en jours) pour le
procédé selon FR 2681871. Ainsi, selon la figure 3, la courbe du réacteur R1a selon
l'état de I'art (cas base R1a) montre au début du cycle une augmentation de la perte
de charge dans le premier réacteur R1a jusqu'a sa valeur maximalement tolérable
(Ap = 0,7 MPa ou 7 bars) & partir de laquelle il faut procéder au remplacement du
catalyseur. Dans le cas de I'état de l'art (FR268187), le temps de fonctionnement du
réacteur R1a est donc de 210 jours. Lors du remplacement du catalyseur du réacteur
R1a, la perte de charge dans le réacteur R1b a atteint environ 3 bars. Au cours de la
phase suivante ou la charge traverse le réacteur R1b puis le réacteur R1a contenant
un catalyseur neuf, la perte de charge du réacteur R1b augmente jusqu'a la valeur
maximale tolérable, qui est atteinte aprés 320 jours de fonctionnement. Un deuxiéme
cycle peut étre envisagé sur ces réacteurs permutables, en remplagant le catalyseur
du réacteur R1b.

Le temps de désactivation et/ou de colmatage (ou la durée de
fonctionnement) de la premiére zone est donc de 210 jours. Au total, on observe une

durée de cycle de 320 jours pour le premier cycle et de 627 jours pour deux cycles.

Exemple 2 (conforme a l'invention)

Le procédé d’hydrotraitement est répété avec la méme charge, le méme catalyseur
et sous les mémes conditions opératoires selon 'exemple 1, sauf qu'on procéde a un
basculement selon l'invention & 80% du temps de désactivation et/ou de colmatage
de la premiére zone (soit a 168 jours (80 % x 210 jdurs)). Le pourcentage de la
charge introduite dans la deuxiéme zone de garde en debut de I'étape a') ou é‘) est
de 0% avec une augmentation de 0.7% par % de temps de désactivation et/ou de
colmatage. Le taux d'"HDM est maintenu a 60 %.

Le tableau 3 et la figure 3 montre le gain en temps de fonctionnement (en jours) pour
le procédé selon linvention (exemple 2) et pour le procédé selon l'état de l'art
(exemple 1).
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Tableau 3 : Gain en durée de fonctionnement (jours)

Exemple 1 Exemple 2 Différence | Différence
C (conforme a (jours) (%)
as (non conforme) linvention)
(jours) (iours)

Durée R1a 210 285 75 36
Cycle 1

Durée R1b 320 418 98 31
Cycle 1

Durée R1a 487 637 150 31
Cycle 2

Durée R1b 627 814 187 30
Cycle 2

La figure 3 donne I'évolution de la perte de charge au cours du temps mesurée dans
les zones R1a et R1b selon I'état de I'art (FR268187) et selon l'invention.

Selon la présente invention on ajoute, & 80 % du temps de désactivation et/ou de
colmatage de R1a (soit 168 jours), une étape durant laquelle on introduit
simultanément une partie de la charge dans le réacteur R1a et le réacteur R1b (cas
PPRS1 R1a). On observe alors que la perte de charge monte moins rapidement
(bifurcation des courbes R1a selon I'état de l'art et selon l'invention), ce qui permet
d'atteindre la valeur maximale de la perte de charge (Ap = 0,7 MPa ou 7 bars) plus
tard et donc d'allonger le temps de fonctionnement du réacteur R1a a 285 jours (Atc:.
r1a = 75 jours)). La perte de charge du réacteur R1a chute ensuite brutalement car le
systéme passe en étape b) durant laquelle le catalyseur du réacteur R1a est
régénéré et/ou remplacé. La charge traverse alors uniquement le reacteur R1b, puis
R1b et R1a aprés le remplacement. Le remplacement du ‘catalyseur prend
généralement 20 jours. La courbe R1b montre la perte de charge du deuxieme
réacteur R1b en fonction du temps (cas de base R1b et PPRS1 R1b selon
linvention). On observe le méme phénoméne de gain de temps 4 la fin de l'étape c):
Atcq. rib = 98 jours. Ainsi, le temps de fonctionnement du réacteur R1b est de 418
jours, ce qui représente un gain de temps d'environ 30 % de temps de

fonctionnement.
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La figure 3 montre égalément un deuxiéme cycle des réacteurs permutables. Le gain
du temps aprés 2 cycles successifs est alors Atcy. r1a =150 jours aprés ['étape a') et
Atco. rip = 187 jours aprés I'étape c'). On observe que plus il y a .de cycles, plus le
gain de temps est important, car le temps gagné au premier cycle s'additionne a celui

du deuxiéme.

Il apparait donc que le procédé d'hydrodémétallation sefon l'invention permet
d'augmenter la durée de vie d'un cycle d'environ 30 % tout en maintenant un taux
d’HDM de 75% équivalent au taux d’HDM selon le procédé de I'état de l'art.
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REVENDICATIONS

. Procédé d'hydrotraitement d'une fraction lourde d'hydrocarbures tontenant

des asphalténes, des sédiments, des impuretés soufrées, azotées et

métalliques, dans lequel on fait passer, dans des conditions d'hydrotraitement,

la charge d'hydrocarbures et d’'hydrogene sur un catalyseur d'hydrotraitement,

dans au moins deux zones de garde d'hydrotraitement en lits fixes contenant

chacune au moins un lit catalytique, les zones de garde étant disposees en

série pour étre utilisées de fagon cyclique consistant en la répétition

successive des étapes b), ¢) et ¢') définies ci-apres :

une étape a) durant laquelle la charge traverse toutes les zones de garde
pendant une fraction du temps de désactivation et/ou de colmatage de la
premiére zone de garde mise en contact avec la charge,

une étape a') durant laquelle une partie de la charge continue a traverser
la premiére zone de garde mise en contact avec la charge et une autre
partie de la charge est introduite dans la prochaine zone de garde en aval
pendant une durée au plus égale au temps de désactivation et/ou de
colmatage de la premiére zone de garde mise en contact avec la charge,
une étape b) durant laquelle la zone de garde désactivée et/ou colmatée
est court-circuitée et le catalyseur qu'elle contient est régénére et/ou
remplacé par du catalyseur frais et durant laquelle la ou les autres
zones(s) de garde sont utilisée(s),

une étape c) durant laquelle la charge traverse toutes les zones -de garde,
la zone de garde dont le catalyseur a été régénéré au cours de l'étape
précédente étant reconnectée de maniére a étre en aval de I'ensemble des
autres zones de gardes et ladite étape étant poursuivie pendant une
fraction du temps de désactivation et/ou de colmatage de la premiére zone
de garde mise en contact avec la charge,

une étape ¢’) durant laquelle une partie de la charge continue a traverser
la premiére zone de garde mise en contact avec la charge et une autre

partie de la charge est introduite dans la prochaine zone de garde en aval
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pendant une durée au plus égale au temps de désactivation et/ou de

colmatage de la premiére zone de garde mise en contact avec la charge.

 Procédé selon la revendication 1, dans lequel durant les étapes a') et ') ladite

partie de la charge introduite dans la prochaine zone de garde en aval ne

dépasse pas 50 % de la charge totale.

_ Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel durant les étapes a') et c')

ladite partie de la charge introduite dans la prochaine zone de garde en aval

augmente d'une maniére progressive.

 Procédé selon la revendication précédente, dans lequel [l'augmentation

progressive est effectuée en continu ou par paliers.

_ Procédé selon les revendications 3 et 4, dans lequel 'augmentation de la

partie de la charge introduite dans la prochaine zone de garde en aval est de

0,02 a4 4% par % de temps de désactivation et/ou de colmatage.

. Procédé selon les revendications 3 et 4, dans lequel 'augmentation de la

partie de la charge introduite dans la prochaine zone de garde en aval est de

0,02 a 1% par % de temps de désactivation et/ou de colmatage.

_ Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel les étapes a)

et c) s'effectuent pendant une durée entre 30 et 95% du temps de
désactivation et/ou de colmatage de la premiére zone de garde mise en

contact avec la charge.

_ Procédé selon 'une des revendications précédentes, dans lequel les étapes a)

et c) s'effectuent pendant une durée entre 60 et 90% du temps de
désactivation et/ou de colmatage de la premiére zone de garde mise en

contact avec la charge.
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9 Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel ladite autre
partie de la charge introduite au début des étapes a') et ¢') dans la prochaine
zone de garde en aval est de 0 & 50 % de la charge totale, exprimé en

%volume.

10.Procédé selon I'une des revendications précédentes, dans lequel ladite autre
partie de la charge introduite au début des étapes a’) et c¢") dans la prochaine
zone de garde en aval est de 20 & 40 % de la charge totale, exprimé en
%volume.

11.Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel le taux

d'hydrotraitement est maintenu par une augmentation de la température.

12.Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel la charge
traverse a l'entrée de chaque zone de garde un plateau distributeur filtrant
composé d'un seul étage ou de deux étage successifs, ledit plateau est situé

en amont du ou des lit(s) catalytique(s).

13.Procédé selon l'une des revendications précédentes caractérisé en ce qu'il

précéde un procédé d’hydrotraitement en lit fixe ou lit bouillonnant.
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