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separation step, the hydroisomerised/hydrocracked effluent being then distilled for obtaining the middle distillates and optionally oil

bases.
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(57) Abrégé : Linvention décrit un procédé dans lequel I'effluent paraffinique issu d'une unité de synthése Fischer-Tropsch est

séparé de facon a obtenir une fraction C5+ lourde, cette fraction lourde

étant ensuite hydrogénée en présence d'un catalyseur

d'hydrogénation a une température comprise entre 100° C et 180° C, a une pression totale comprise entre 0,5 a 6 MPa, a une
vitesse volumique horaire comprise entre 1 et 10h -1, et a un débit d'hydrogene correspondant a un rapport volumique hydrogene
/hydrocarbure s compris entre 5 a 80 N1 /1 /h, l'effluent hydrogéné liquide étant ensuite mis en contact avec un catalyseur

d'hydroisomérisation/hydrocraquage, sans étape de séparation préable, 1'e:

fluent hydroisomérisé/hydrocraqué, sans étape ensuite

distillé pour obtenir les distillats moyens et éventuellement des bases huiles.
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]
PROCEDE DE PRODUCTION DE DISTILLATS MOYENS PAR
HYDROISOMERISATION ET HYDROCRAQUAGE D’UNE FRACTION LOURDE
ISSUE D’UN EFFLUENT FISCHER-TROPSCH

La presente invention décrit un procédé de traitement avec hydrocraquage et
hydroisomérisation, de charges issues du procéde Fischer-Tropsch, permettant d’'obtenir des
distillats moyens (gazole, kérosene), c'est a dire des coupes a point d'ébullition initial d'au
moins 150°C et final d'au plus 340°C et eventuellement des bases huiles.

Dans le procédé Fischer-Tropsch, le gaz de synthese (CO+H,;) est transformé
catalytiguement en produits oxygénés et en hydrocarbures essentiellement linéaires sous
forme gazeuse, liquide ou solide. Cependant, ces produits, principalement constitués de
normales paraffines, ne peuvent étre utilisés tels quels, notamment a cause de leurs
propriétés de tenue a froid peu compatibles avec les utilisations habituelles des coupes
pétrolieres. Par exemple, le point d'écoulement d’'un hydrocarbure lineaire contenant 20
atomes de carbone par molécule (température d’ébullition égale a 340°C environ C'est a dire
souvent comprise dans la coupe distillat moyen) est de +37°C environ ce qui rend son
utilisation impossible, la spécification &étant de —15°C pour le gasoil. Ainsi, les hydrocarbures
issus du procedée Fischer-Tropsch comprenant majoritairement des n-paraffines doivent étre
transformés en produits plus valorisables tels que par exemple le gazole, kérosene, qui sont
obtenus, par exemple, aprés des réactions catalytiques d’hydrocraquage/hydroisomérisation.
Ces produits sont généralement exempt d'impuretés hétéroatomiques telles que le soufre,
'azote ou les meétaux. lls ne contiennent pratiquement pas d'aromatiques, de naphienes &t
plus généralement de cycles en particulier dans le cas de catalyseurs au cobalt.

En revanche, ils peuvent présenter une teneur non negligeable en composés insatures de
type oléfiniques et produits oxygenes (tels que des alcools, acides carboxyliques, cetones,
aldéhydes et esters). Ces composeés oxygéneés et insaturés sont davantage concentrés dans
les fractions légéres. Ainsi dans la fraction C5+ correspondant aux produits bouillant a une
température d'ébullition initiale comprise entre 20°C et 40°C, ces composes representent
entre 10-20% en poids de composes insaturés de type oléfiniques et entre 5-10% en poids
de composes oxygenes.

Un des objectifs de l'invention est d'éliminer au cours d'une étape dhydrofraitement, en
amont d'une étape d'hydrocraquage, les composés insaturés de type olefiniques, ladite
étape d’hydrofraitement étant réalisée dans des conditions moins séveres que celles de
'étape d'hydrocraguage. Les composés insaturés de type oléfiniques présents dans les
charges d'hydrocraquage réduisent la durée de vie d'un catalyseur d'hydrocraguage. En
effet, dans les conditions operatoires séveres d'hydrocraquage/hydrolsomérisation,
'hydrogénation des composés insaturés de type oléfiniques étant une reaction fortement
exothermique, la transformation des composés insaturés peut avoir un impact négatit sur
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'étape d'hydroisomérisation / hydrocraquage et provoquer par exemple un emballement

thermique de la réaction, un cokage important du catalyseur ou la formation de gomme par
oligomeérisation.

Un des avantages de l'invention est de fournir un procédé de production de distillats moyens
a partir d'une charge paraffinique produite par synthése Fischer Tropsch dans lequel I'etape
d'hydrocraquage est précédée d'une étape d'hydrogénation permettant I'élimination au
préalable et dans des conditions moins sévéres que celles utilisees dans [étape

d'hydrocraquage, des éléments les plus réactifs et en particulier, des composes insatures de
type oléfiniques.

Etat de la technigue |

La demande de brevet Shell (EP-583,836) décrit un procédé pour la production de distillats
moyens & partir d'une charge obtenue par la synthése Fischer-Tropsch. Dans ce procede, la
charge issue de la synthése Fischer-Tropsch peut étre traitée dans sa globalite, mais de
préférence la fraction C4- est soutirée de la charge de maniere a ce que seule la fraction
C5+ bouillant a une température supérieure a 20°C soit introduite dans l'étape ulterieure.
| adite charge est soumise a un hydrotraitement pour hydrogener les olefines et alcools, en
présence d'un fort excés d'hydrogéne, de sorte que la conversion de produits bouillant au-
dessus de 370°C en produits a point d’ébullition inférieur, soit inférieure a 20%. L'effluent
hydrotraité constitué d'hydrocarbures paraffiniques a haut poids moléculaire est, de
préférence séparé des composés hydrocarbonés ayant un poids moleculaire bas et en
particulier de la fraction C4- avant la deuxiéme étape d'hydroconversion. Au moins une partie
de la fraction restante C5+ est ensuite soumise a une  étape
d'hydrocraquage/hydroisomérisation avec une conversion de produits bouillant au-dessus de
370°C en produits a point d'ébullition inferieur d’au moins 40% poids.

La présente invention propose un procédé aliernatif pour la production de distillats moyens.
Les avantages de la présente invention sont :

- de protéger le catalyseur d’hydroisomérisation / hydrocraquage des élements les plus
réactifs tels que les composés insaturés de type oléfinique par la mise en oeuvre en amont
de I'étape d'hydroisomérisation / hydrocraguage, d'une étape d'hydrogénation des composes
insaturés, ['élimination des composés insaturés de type oléfinique avant [letape

d'hydroisomérisation / hydrocraquage permettant d'éviter la formation de coke ou de gomme
dans la zone d'hydroisomérisation / hydrocraguage,
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- de faciliter le contrdle du profii de température a linterieur de la zone
d'hydroisomérisation / hydrocraquage par la mise en oeuvre en amont de [etape
d'hydroisomérisation / hydrocraquage d'une étape d’hydrogénation des composés insatures.
| 'hydrogenation des composes insaturés de type oléfiniques est en effet une reaction
fortement exothermique qui peut avoir un impact négatif sur I'étape d'nhydroisomerisation /
hydrocraquage et provoquer par exemple un emballement thermique de la reaction dans le

cas ou ces composés insaturés ne seraient pas éliminés en amont de letape
d'hydroisomérisation / hydrocraquage,

- de metire en oeuvre un procédé simplifié dans lequel la quantité d'hydrogene
introduite dans la zone d'hydrogénation correspond a une quantité d'hydrogene en léger
excés par rapport a la quantité striciement nécessaire pour realiser la reaction
d'hydrogénation des composés insaturés de type oléfinique de sorte que le procede ne
nécessite pas lintégration d'un compresseur de recycle et que l'on ne realise pas de
craquage dans la zone d'hydrogénation. Ceci permet I'envoi direct, de preference par
pompage, de la totalité de Tleffluent hydrogéné liquide, sans étape de séparaiion

intermédiaire, dans la zone d'hydroisomérisation / hydrocraquage, ainsi que l'utilisation d'une
quantité d'hydrogéne considérablement reduite.

- d’améliorer fortement les propriétés a froid des paraffines issues du procedé Fisher-
Tropsch et ayant des points d'ébullition correspondants a ceux des fractions gazole et

kéroséne, (encore appelées distillats moyens) et notamment d’améliorer le point de
congeélation des kerosenes.

- d’augmenter la quantité de distillats moyens disponibles par hydrocraquage des
composés paraffiniques les plus lourds, présents dans Feffluent de sortie de I'unite Fischer-

Tropsch, et qui ont des points d'ébullition supérieurs a ceux des coupes kérosene et gazole,
par exemple la fraction 370°C+.

La figure 1 représente le mode de réalisation du procédeé selon l'invention le plus large.
Plus précisément, la figure 1 représente un procédé de production de distillats moyens a
partir d’'une charge paraffinique produite par synthése Fischer-Tropsch, comprenant les
étapes successives suivantes :
a) séparation d’au moins une fraction gazeuse C4-, dite Iégére, a point d'ébullition final
inférieur a 20°C, de l'effluent issu de l'unité de synthése Fischer Tropsch de facon a

PCT/FR2008/000733
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obtenir une seule fraction liquide C5+, dite lourde, a point d’ébullition initial compris
enire 20 et 40°C,

b) hydrogénation des composés insaturés de type oléfiniques d'au moins une partie de
ladite fraction lourde C5+, en présence dhydrogene et d'un catalyseur
d’hydrogénation & une température comprise entre 100°C et 180 °C, a une pression
totale comprise entre 0,5 et 6 MPa, a une vitesse volumique horaire comprise entre 1
et 10h-1, et a un débit d'hydrogéne correspondant a un rapport volumique
hydrogéne/hydrocarbures compris entre 5 et 80 Nl/l/h,

¢) hydroisomérisation/hydrocraquage de la totalité de l'effluent hydrogéene liquide issu
de I'étape b), sans étape de séparation préalable, en présence d’hydrogene et d'un
catalyseur d'hydroisomérisation/hydrocraquage,

d) distillation de I'effluent hydrocraqué / hydroisomérisé.

Description détaillée de 'invention

Dans toute la suite de la description, nous allons détailler les différentes étapes du procede

selon linvention en se référant aux figures 2 et 3 qui représentent des modes de réalisation
préférés du procédé selon l'invention sans en limiter [a portee.

Etape (a

t

L'étape a) selon l'invention, non représentée sur la figure 1, est une étape de séparation d'au
moins une fraction C4-, dite légére, a point d’ébullition final inférieur a 20°C, de preférence
inférieur a 10°C et de maniére trés préférée, inférieur a 0°C, de l'effluent issu de la synthese
Fischer Tropsch de facon & obtenir une seule fraction C5+, dite lourde, a point d'ebullition
initial compris entre 20 et 40°C et de préférence ayant une température d'ebuliition

supérieure ou égale a 30 °C, constituant au moins une partie de la charge de I'étape D)
d'hydrogénation selon 'invention.

| 'effluent issu de l'unité de synthése Fischer-Tropsch est, en sortie de l'unité de synthese
Fischer-Tropsch avantageusement divisé en deux fractions, une fraction légere, appelee
condensat a froid, (conduite (1)) et une fraction lourde, appelée cires, (conduite (3)).

Les deux fractions ainsi définies comportent de I'eau, du dioxyde de carbone (CO2), du
monoxyde de carbone (CO) et de I'hydrogéne (H;) non réagi. De plus, la fraction legere,

condensat a froid, contient des composés hydrocarbures légers C1 a C4, appelés fraction
C4-, sous forme de gaZz.

PCT/FR2008/000733
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Selon un mode de réalisation préféré représenté sur la figure 2, la fraction légere, appelee
condensat a froid (1), et la fraction lourde, appelée cires (3), sont traitées séparément dans
des moyens de fractionnement séparés puis recombinées dans la conduite (5), de fagon a
5  obtenir une seule fraction C5+, dite lourde, a point d’ébullition initial compris entre 20 et 40°C
et de préférence ayant une température d'ébullition supérieure ou égale a 30 °C. La fraction
lourde, appelée cires, entre dans un moyen de fractionnement (4) par la conduite (3). Le
moyen de fractionnement (4) peut étre par exemple constitué par des methodes bien
connues de 'homme du métier telles que une détente rapide (ou flash, selon la terminologie
0 anglo-saxonne), une distillation ou un stripage. Avantageusement, un ballon de détente ou
flash ou un strippeur suffit pour éliminer la majeure partie de I'eau, le dioxyde de carbone
(CO,) et le monoxyde de carbone (CO) par la conduite (4') de la fraction lourdes, appelee
cires.
La fraction légére, appelée condensat a froid, entre dans un moyen de fractionnement (2}
|5 par la conduite (1). Le moyen de fractionnement (2) peut &tre par exemple constitue par des
méthodes bien connues de 'homme du métier telles que un ballon de détente ou flash, une
distillation ou un strippage. Avantageusement, le moyen de fractionnement (2) est une
colonne de distillation permettant I'élimination des composés hydrocarbures légers et gazeux
C1 a C4, appelés fraction gazeuse C4-, correspondant aux produits bouillant a une

20 température inférieure & 20°C, de préférence inférieure a 10°C et de maniére tres preferee,
inférieure a 0°C, par la conduite (2').

Les effluents stabilisés issus des moyens de fractionnement (2) et (4) sont ensuite
recombinés dans la conduite (5). Une fraction liquide C5+ stabilisée, correspondant aux
25  produits bouillant 2 une température d'ébullition initiale comprise entre 20 et 40°C et de
préférence ayant une température d'ébullition supérieure ou égale a 30 °C est ainsi

récupérée dans la conduite (5) et constitue la charge de I'étape b) d'hydrogénation du
- procede selon l'invention.

30 Selon un autre mode de réalisation preferé represente sur la figure 3, la fraction legere,
appelée condensat a froid, sortant de I'unité de synthése Fischer-Tropsch par la conduite (1)
et la fraction lourde, appelée cires, sortant de l'unité de synthése Fischer-Tropsch par la
conduite (3), sont recombinées dans la conduite (18) et traitées dans un méme moyen de
fractionnement (4). Le moyen de fractionnement (4) peut étre par exemple constitué par des

35 méthodes bien connues de 'homme du métier telles que le flash, la distillation ou le
strippage. Avantageusement, le moyen de fractionnement (4) est une colonne de distillation
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permettant I'élimination de la fraction gazeuse C4-, de l'eau, du dioxyde de carbone (COz) et
du monoxyde de carbone (CO) par la conduite (4').

Une fraction liquide C5+ stabilisée, correspondant aux produits bouillant a une temperature
d'ébullition comprise entre 20 et 40 °C et de préférence ayant une température d'ebullition
supérieure ou égale a 30 °C est ainsi récupérée en sortie du moyen de fractionnement (4)

dans la conduite (5) et constitue la charge de l'étape b) d'hydrogénation du procéde selon
l'invention.

Etape b)
|'étape b) du procédé selon linvention est une étape dhydrogénation des composes
insaturés de type oléfiniques d'au moins une partie et de préférence de la totalité de la

fraction lourde liquide C5+ issu de l'étape a) du procédé selon linvention, en presence
d’hydrogéne et d'un catalyseur d'hydrogénation.

Ladite fraction lourde liquide C5+ est admise en présence d’hydrogene (conduite 6) dans
une zone d’hydrogénation (7) contenant un catalyseur d'hydrogénation qui a pour objectif de

saturer les composés insaturés de type oléfiniques présents dans la fraction lourde liquide
C5+ decrite ci-dessus.

De maniére préférée, le catalyseur utilisé dans I'étape (b) selon l'invention est un catalyseur
d'hydrogénation non craquants ou peu craquants comportant au moins un metal du groupe
Vil de la classification périodique des éléments et comportant au moins un support a base

~d'oxyde réfractaire.

De préférence, ledit catalyseur comprend au moins un métal du groupe VI choisi parmi le
nickel, le molybdéne, le tungsténe, le cobalt, le ruthénium, Findium, le palladium et le platine
et comportant au moins un support & base d'oxyde réfractaire choisi parmi l'alumine et la
silice alumine.

De maniére préférée, le métal du groupe VIl est choisi parmi le nickel, le palladium et le
platine.

Selon un mode de réalisation préféré de I'étape b) du procédé selon l'invention, le métal du
groupe VIill est choisi parmi le palladium et/ou le platine et la teneur en ce métal est

avantageusement comprise entre 0,1% et 5 % poids, et de préférence entre 0,2% et 0,6 %
poids par rapport au poids total du catalyseur.
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Selon un mode de réalisation trés préféré de I'étape b) du procédé selon linvention, le métal
du groupe VIl est le palladium.

Selon un autre mode de réalisation préféré de I'étape b) du procédé selon linvention, le
métal du groupe VIl est le nickel et la teneur en ce métal est avantageusement comprise

entre 5% et 25 % poids, de préférence entre 7% et 20 % poids par rapport au poids total du
catalyseur.

Le support du catalyseur utilisé dans l'étape (b) du procédé selon l'invention est un support
3 base d'oxyde réfractaire, de préférence choisi parmi l'alumine et la silice alumine.

Lorsque le support est une alumine, il présente une surface spécifique BET permettant de

limiter les réactions de polymérisation a la surface du catalyseur d'hydrogénation, ladite
surface étant comprise entre 5 et 140 m“/g.

Lorsque le support est une silice alumine, le support contient un pourcentage de silice
compris entre 5 et 95 % poids, de préférence entre 10 et 80%, de maniére plus préférée
entre 20 et 60 % et de maniére trés préférée entre 30 et 50%, une surface spécifique BET
comprise entre 100 et 550 m</g , de préférence comprise entre 150 et 500 m?/g, de maniére
préférée inférieure 2 350 m°/g et de maniére encore plus preférée inférieure a 250 m?/g,

| 'étape b) d'hydrogénation du procédé selon l'invention est de préférence conduite dans un
ou plusieurs réacteur(s) a lit fixe.

Dans la zone dhydrogénation (7), la charge est mise en contact du catalyseur
d'hydrogénation en présence d’hydrogéne et & des températures et des pressions
opératoires permettant 'hydrogénation des composés insaturés de type oléfiniques presents
dans la charge. Dans ces conditions opératoires, les composés oxygenés ne sont pas
convertis, I'effluent hydrogéné liquide issu de l'étape b) du procédé selon linvention ne
contient donc pas d'eau issue de la transformation desdits composés oxygenes.

Selon linvention, les conditions opératoires de I'étape b) d'hydrogénation sont choisies de
sorte que l'effluent en sortie de ladite zone d'hydrogénation (7) soit a I'état liquide : en efiei,
la quantité d'hydrogéne introduite dans la zone dhydrogénation (7) correspond a une

quantité d'hydrogéne en léger excés par rapport & la quantit¢ d'hydrogene strictement
nécessaire pour réaliser la réaction dhydrogénation des composés insatures de type
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oléfinique. Ainsi, on ne réalise pas de craquage dans la zone d'hydrogénation (7), et l'effluent
hydrogéné liquide ne contient pas de composés hydrocarbonés bouillant & une température
inférieure a 20°C, de préférence inférieure a 10°C et de maniére tres préféree, inférieure a
0°C, correspondant a la fraction gazeuse C4-.

Les conditions opératoires de I'etape b) d'hydrogenation du procédé selon l'invention sont les
suivantes : la température au sein de ladite zone d'hydrogénation (7) est comprise entre 100
et 180 °C et de maniére préférée, entre 120 et 165°C, la pression totale est comprise entre
0,5 et 6 MPa, de préférence entre 1 et 5 MPa et de maniere encore plus préferée entre 2 et
5 MPa. Le débit de charge est tel que la vitesse volumique horaire (rapport du debit
volumique horaire a 15°C de charge fraiche liquide sur le volume de catalyseur charge) est
comprise entre 1 et 10h™, de préférence entre 1 et 5 h™ et de maniére encore plus préférée
entre 1 et 4 h™'. L’hydrogéne qui alimente la zone d’hydrotraitement est introduit & un débit tel
que le rapport volumique hydrogéne/hydrocarbures soit compris enfre 5 a 80 Ni/l/h, de

préférence entre 5 et 60, de maniére préférée, entre 10 et 50 NI/I/h, et de maniere encore
plus préférée entre 15 et 35 Ni/i/h.

Dans ces conditions, les composés insaturés de type oléfinique sont hydrogénés a plus de
50%, de préférence a plus de 75% et de maniére preférée, a plus de 85%.

| 'étape d'hydrogénation b) du procédé selon l'invention est de préférence conduite dans des
conditions telles que la conversion en produits ayant des points d’ébullition supérieurs ou
égaux a 370 °C en des produits ayant des points d’'ébullition inférieurs a 370 °C est nulle.
L'effluent hydrogéné issu de I'étape b) du procédé selon l'invention ne contient donc pas de
composés bouillant a une température inférieure a 20°C, de préférence inférieure a 10°C et
de maniére trés préférée, inférieure a 0°C, correspondant a la fraction gazeuse C4-,

Selon un mode de réalisation préféré de I'étape b) du procedé selon l'invention, on utilise un
lit de garde (non représenté sur les figures) contenant au moins un catalyseur de lit de garde
en amont de la zone d'hydrogénation (7) afin de réduire la teneur en particules minerales
solides et éventuellement de réduire la teneur en composés métalliques néfastes pour ies
catalyseurs d'hydrogénation. Le lit de garde peut avantageusement étre soit intégre dans la

zone d'hydrogénation (7) en amont du lit de catalyseur d’hydrogénation soit étre place dans
une zone séparée en amont de la zone d’hydrogénation (7).
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En effet, les fractions traitées peuvent éventuellement contenir des particules solides tels
que des solides minéraux. Elles peuvent éventuellement contenir des métaux contenus dans
des structures hydrocarbonés tels que des composés organo-métalliques plus ou moins
solubles. Par le terme fines, on entend des fines résultant d'une attrition physique ou
chimique du catalyseur. Elles peuvent étre microniques ou sub-microniques. Ces pariicules
minérales contiennent alors les composants actifs de ces catalyseurs sans que la liste
suivante soit limitative : alumine, silice, titane, zircone, oxyde de cobalt, oxyde de fer,
tungsténe, oxyde de rhuthénium... Ces solides minéraux peuvent se présenter sous la forme

d'oxyde mixte calciné : par exemple, alumine-cobalt, alumine-fer, alumine-silice, alumine-
zircone, alumine-titane, alumine-silice-cobalt, alumine-zircone-cobalt,....

Elles peuvent également contenir des métaux au sein de structures hydrocarboneées,
pouvant éventuellement contenir de 'oxygéne ou des composés organo-métalliques plus ou
moins solubles. Plus particuliérement, ces composés peuvent étre a base de silicium. il peut
s'agir par exemple des agents anti-moussants utilisés dans le procédé de synthese. Par
ailleurs, les fines de catalyseurs décrites ci-dessus peuvent avoir une teneur en silice

supérieure a la formulation du catalyseur, résultant de l'interaction intime entre les fines de
catalyseurs et des agents anti-moussants decrits ci-dessus.

Les catalyseurs de lits de garde utilisés peuvent avantageusement avoir la forme de
sphéres ou d'extrudés. ll est toutefois avantageux que le catalyseur se présenie sous forme
d’extrudés d’un diameétre compris entre 0,5 et 5 mm et plus particulierement entre 0,7 et 2,5
mm. Les formes sont cylindriques (qui peuvent étre creuses ou non), cylindriques torsades,

multilobées (2, 3, 4 ou 5 lobes par exemple), anneaux. La forme cylindrique est utilisee de
maniére préférée, mais toute autre forme peut étre utilisée.

Afin de remédier a la présence de contaminants et/ou de poisons dans la charge, les
catalyseurs de lits de garde peuvent, dans un autre de mode de reéalisation prefere, avoir
des formes géométriques plus particulieres afin d'augmenter leur fraction de vide. La
fraction de vide de ces catalyseurs est comprise entre 0,2 et 0,75. Leur diametre exterieur
peut varier entre 1 et 35 mm. Parmi les formes particulieres possibles sans que cette lisie
soit limitative : les cylindres creux, les anneaux creux, les anneaux de Raschig, les cylindres

creux dentelés, les cylindres creux crénelés, les roues de charrettes pentaring, les cylindres
a mulliples frous...

De préférence, lesdits catalyseurs de lits de garde utilisés ne sont pas imprégnés par une
phase active. Les lits de garde peuvent étre commercialisés par Norton-Saint-Gobain, par
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exemple les lits de garde MacroTrap®. Les lits de garde peuvent étre commercialisés par
Axens dans la famille ACT : ACT077, ACT935, ACTS961 ou HMC841, HMC845, HMC841 ou
HMC945. |l peut particulierement avantageux de superposer ces catalyseurs dans au moins
deux lits différents de hauteurs variable. Les catalyseurs ayant le plus fort taux de vide sont
de préférence utilisés dans le ou les premiers lits catalytiques en entrée de réacteur
catalytique. |l peut également étre avantageux d'utiliser au moins deux reacteurs differents
pour ces catalyseurs. Ces catalyseurs de lits de garde utilisés peuvent avantageusement
présenter de la macroporosité. Dans un mode préferéee de realisation, le volume
macroporeux pour un diameétre moyen a 50 nm est supérieur & 0,1 cm°/g et un volume total
supérieur a 0,60 cm°/g. Dans un autre mode de réalisation, le volume mercure pour un
diamétre de pores supérieur a 1 microns est supérieur a 0,5 cm®/g et le volume mercure
pour un diamétre de pores supérieur & 10 microns est supérieur a 0,25 cm®/g. Ces deux
modes de réalisation peuvent de maniere avantageuse étre associes dans un lit mixte ou un
it combiné. Les lits de garde préférés selon l'invention sont les HMC et 'ACT961.

Aprés passage sur le lit de garde, la teneur en particules solides est avantageusement
inférieure a 20 ppm, de maniére préférée inférieure a 10 ppm et de maniere encore plus
préférée inférieure & 5 ppm . La teneur en silicium soluble est avantageusement inférieure a

5 ppm, de maniére préférée inférieure a 2 ppm et de maniére encore plus preferee
inférieure a 1 ppm.

A lissu de I'étape b) du procédé selon l'invention, la totalite de !'effluent hydrogéné liquide
est directement envoyée dans une zone d'hydrocraquage/hydroisomeérisation (10).

Etape ¢)

Conformément a I'étape c¢) du procédé selon l'invention, la totalité de l'effluent hydrogene
liquide issu de I'étape b) du procédé selon l'invention est directement envoyee, sans etape
de séparation préalable, dans la zone d’hydroisomérisation / hydrocraquage (10) contenant

le catalyseur d’hydroisomérisation / hydrocraquage et de préférence en méme temps qu'un
flux d’hydrogeéne (conduite 9).

Les conditions opératoires dans lesquelles est effectuée I'étape (¢) d’hydroisomeérisation /
hydrocraquage du procédé selon l'invention sont de preference les suivanies :

La pression est généralement maintenue entre 0,2 et 15 MPa et de préférence entre 0,5 et
10 MPa et avantageusement de 1 & 9 MPa, la vitesse spatiale est généralement comprise
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entre 0,1 h-1 et 10 h-1 et de préférence entre 0,2 et 7 h-1 est avantageusement entre 0,5 et
5,0 h-1. Le taux d'hydrogene est généralement compris entre 100 et 2000 Normaux litres

d'hydrogéne par litre de charge et par heure et préférentiellement entre 150 et 1500 litres
d'hydrogene par litre de charge.

La température utilisée dans cette étape est généralement comprise entre 200 et 450°C ef
préférentiellement de 250°C a 450°C avantageusement de 300 a 450°C, et encore plus
avantageusement supeéerieure a 320°C ou par exemple entre 320-420°C.

L’'étape c¢) d’hydroisomérisation et d’hydrocraquage du procéde selon linvention esti
avantageusement conduite dans des conditions telles que la conversion par passe en
produits a points d’ébullition supérieurs ou égaux a 370°C en des produits ayant des points
d’ébullition inférieurs a 370°C est supérieure a 80% poids, et de fagon encore plus préferee
d’au moins 85% de préférence supérieure a 88%, de maniere a obtenir des distillats moyens
(gazole et kéroséne) ayant des propriétés a froid suffisamment bonnes (point d’écoulement,
point de congélation) pour satisfaire aux spécifications en vigueur pour ce type de carburant.

Les catalyseurs d’hydroisomerisation / hydrocraguage

La majorité des catalyseurs utilisés actuellement en hydroisomérisation / hydrocraquage sont
du type bifonctionnels associant une fonction acide a une fonction hydrogénante. La fonction
acide est généralement apportée par des supports de grandes surfaces (150 a 800 m2.g-1
généralement) présentant une acidité superficielle, telles que les alumines halogénées
(chlorées ou fluorées notamment), les alumines phosphorées, les combinaisons d'oxydes de
bore et d'aluminium, les silices alumines. La fonction hydrogénante est généralement
apportée soit par un ou plusieurs métaux du groupe Vill de la classification périodique des
éléments, tels que fer, cobalt, nickel, ruthénium, rhodium, palladium, osmium, iridium et
platine, soit par une association d'au moins un métal du groupe VI tels que chrome,
molybdene et tungstene et au moins un metal du groupe Vill.

Dans le cas des catalyseurs bi-fonctionnels, I'équilibre entre les deux fonctions acide et
hydrogénante est le parameétre fondamental qui regit I'activité et la sélectivité du catalyseur.
Une fonction acide faible et une fonction hydrogenante forte donnent des catalyseurs peu

actifs et sélectifs envers lisomérisation alors qu'une fonction acide forte et une fonction
hydrogénante faible donnent des catalyseurs trés actifs et sélectifs envers le craquage. Une
troisiéme possibilité est d'utiliser une fonction acide forte et une fonction hydrogenante forte
afin d'obtenir un catalyseur trés actif mais également trés sélectif envers l'isomerisation. |l est
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donc possible, en choisissant judicieusement chacune des fonctions d'ajuster le couple
activité/sélectivité du catalyseur.

Avantageusement, les catalyseurs d’hydroisomérisation-hydrocraquage sont des catalyseurs
bifonctionnels comportant un support acide amorphe (de préférence une silice-alumine) et
une fonction métallique hydro-déshydrogénante assurée de préférence par au moins un
métal noble. Le support est dit amorphe, c'est-a-dire dépourvu de tamis moléculaire, et en
particulier de zéolithe, ainsi que le catalyseur. Le support acide amorphe esti
avantageusement une silice-alumine mais d'autres supports sont utilisables. Lorsque il s'agit
d'une silice-alumine, le catalyseur, de préférence, ne contient pas d'halogene ajoute, autre
que celui qui pourrait étre introduit pour l'imprégnation du métal noble par exemple.

De facon plus générale et de préférence, le catalyseur ne contient pas d’halogene ajoute,

par exemple fluor. De fagon générale et de préférence le support n’a pas subi d'impregnation
par un compose de silicium.

Un catalyseur d'hydroisomérisation / hydrocraquage préféré utilisé dans l'étape c) du
procédé selon Finvention comporte jusqu'a 3 % poids de métal d'au moins un €lement hydro-
déshydrogénant choisi parmi les métaux nobles du groupe VIil, de preférence dépose sur le
support, et de maniére trés préférée, le métal noble du groupe VIl etant le platine et un
support comprenant (ou de préférence constitué par) au moins une silice-alumine, ladite
silice-alumine possédant les caractéristiques suivantes :

- une teneur pondérale en silice SiO, comprise entre 5 et 95% de préféerence entre 10
et 80%, de maniére plus préférée, entre 20 et 60% et de maniére encore plus préferée entre
30 et 50% poids.

- une teneur en Na inférieure a 300 ppm poids et de préférence inférieure a 200 ppm
poids,

- un volume poreux total compris entre 0,45 et 1,2 ml/g mesuré par porosimetrie au
mercure,

- laporosité de ladite silice-alumine étant la suivante :

i/ Le volume des mésopores dont le diamétre est compris entre 40A et 150A, et dont le
diamétre moyen varie entre 80 et 140 A et de préférence entre 80 et 120 A, représente entre
20 et 80% du volume poreux total mesuré par porosimétrie au mercure,

i/ Le volume des macropores, dont le diamétre est supérieur & 500 A, et de préférence
compris entre 1000 A et 10000 A représente entre 20 et 80% du volume poreux total mesuré
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par porosimétrie au mercure,

- une surface spécifique comprise entre 100 et 550 m?/g, de préférence comprise entre 150

et 500 m?g, de maniére préférée inférieure @ 350 m?/g et de maniére encore plus préférée,
inférieure a 250 m4g.

Un deuxiéme catalyseur d'hydroisomérisation / hydrocraquage préféré utilisé dans ['etape c)
du procédé selon I'invention comporte jusqu'a 3% en poids de métal d'au moins un €lement
hydro-déshydrogénant choisi parmi les métaux nobles du groupe VIl de la classification
périodique et de préférence le métal noble du groupe Vil étant le platine, de 0,01 a 5,5%
poids d’oxyde d'un élément dopant choisi parmi le phosphore, le bore et le silicium et un
support non zéolitique a base de silice - alumine contenant une quantité supérieure a 15%
poids et inférieure ou égale a 95% poids de silice (Si0,), ladite silice ~ alumine présentant les
caractéristiqgues suivantes :

- un diamétre moyen poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris entre 20 et
140 A,

- un volume poreux total, mesuré par porosimétrie au mercure, compris entre 0,1 ml/ig
et 0,5 ml/g,

- un volume poreux fotal, mesuré par porosimetrie azote, compris entre 0,1 mi/g et 0,6
ml/q,

- une surface spécifique BET comprise entre 100 et 550 m?/g,
- un volume poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris dans les pores de
diamétre supérieur a 140 A inférieur a 0,1 mi/g,

- un volume poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris dans les pores de
diamétre supérieur a 160 A inférieur a 0,1 ml/g,

- un volume poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris dans les pores de
diamétre supérieurs & 200 A, inférieur a 0,1 ml/g,

- un volume poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris dans les pores de
diamétre supérieurs a 500 A inférieur a 0,1 mi/g.

- un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principales
caractéristiques d'au moins une des alumines de transition comprise dans le groupe
composé par les alumines alpha, rhd, chi, eta, gamma, kappa, théta et delta.

- une densité de remplissage tassée des catalyseurs supérieure a 0,55 g/om®.

Avantageusement, les caractéristiques associées au catalyseur correspondant sont
identiques a celles de la silice alumine décrite ci-dessus.
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Les deux etapes b) et ¢) du procédé selon linvention, hydrogénation et hydroisomérisation-
hydrocraquage, peuvent avantageusement étre réalisées sur les deux types de catalyseurs
dans deux ou plusieurs réacteurs différents, ou/et dans un méme réacteur.

Un troisieme catalyseur d'hydroisomeérisation / hydrocraquage préféré utilisé dans l'étape ¢)
du procedé selon Finvention comporte au moins un élément hydro-déshydrogénant choisi
parmi les métaux non nobles du groupe VIl et les métaux du groupe VIB de la classification
periodique, de préférence entre 2,5 et 5% poids d'oxyde d'élément non nobles du groupe Vil
et entre 20 et 35% en poids d'oxyde d'élément du groupe VIB par rapport au poids du
catalyseur final et de maniere préférée, le métal non noble du groupe Vil est le nickel et le
metal du groupe VIB est le tungsténe, éventuellement de 0,01 & 5,5% poids d’oxyde d'un
élement dopant choisi parmi le phosphore, le bore et ie silicium et de maniére préférée, de
0,01 a 2,5% poids d’oxyde d'un &lément dopant et un support non zéolitique a base de silice
- alumine contenant une quantité supérieure a 15% poids et inférieure ou égale a 95% poids
de silice (SiO,), de préference une quantité supérieure a 15% poids et inférieure ou égale 3
50% poids de silice, ladite silice - alumine présentant les caractéristiques suivantes :

- un diametre moyen poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris entre 20 et
140 A,

- un volume poreux total, mesuré par porosimétrie au mercure, compris entre 0,1 mi/g
et 0,5 ml/g,

- un volume poreux total, mesuré par porosimétrie azote, compris entre 0,1 ml/g et 0,6
mi/g,

- une surface spécifique BET comprise entre 100 et 550 m?/g ,

. un volume poreux, mesure par porosimeétrie au mercure, compris dans les pores de
diamétre supérieur a 140 A inférieur a4 0,1 ml/g ,

- un volume poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris dans ies pores de
diametre supérieur a 160 A inférieur a4 0,1 ml/g,

- un volume poreux, mesuré par porosimeétrie au mercure, compris dans les pores de
diametre supérieurs a 200 A, inférieur a 0,1 ml/g,

- un volume poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris dans les pores de
diameétre supérieurs a 500 A inférieur a 0,1 ml/g.

- un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principales
caractéristigues d'au moins une des alumines de transition comprise dans le groupe
composeé par les alumines alpha, rho, chi, eta, gamma, kappa, théta et delta.

- une densité de remplissage tassée des catalyseurs supérieure & 0,55 g/cm®.
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Avantageusement, les caractéristiques associées au catalyseur correspondant sont
idenfiques a celles de la silice alumine décrite ci-dessus.

Lorsque le troisieme catalyseur d'hydroisomérisation / hydrocraquage préféré est utilisé dans
I'éfape c) du procédé selon I'invention, ledit catalyseur est sulfuré.

Selon un premier mode de réalisation preféere du procédeé selon l'invention, on utilise dans

'étape b) d'hydrogénation un catalyseur contenant du palladium et dans l'étape ¢)
d'hydroisomeérisation / hydrocraquage, un catalyseur contenant du platine.

Selon un deuxiéme mode de réalisation préféré du procédé selon l'invention, on utilise dans
'étape b) d'hydrogénation un catalyseur contenant du palladium et dans l'étape c)
d'hydroisomerisation / hydrocraquage, un catalyseur sulfuré contenant au moins un element

hydro-déshydrogénant choisi parmi les métaux non nobles du groupe Vill et les métaux du
groupe VIB.

Selon un troisieme mode de réalisation préféré du procédé selon l'invention, on utilise dans
letape b) d'hydrogenation un catalyseur contenant au moins un eélement hydro-
déshydrogénant non noble du groupe VIII et dans f'étape c) d'hydroisomérisation /
hydrocraquage, un catalyseur sulfuré contenant au moins un élément hydro-déshydrogénant
choisi parmi les métaux non nobles du groupe VIl et les métaux du groupe VIB.

y

Etape (d)

Leffluent (fraction dite hydrocraquée / hydroisomeérisée) en sortie de la zone

d'hydroisomeérisation / hydrocraquage (10), issu de |'étape (¢) du procéde selon linvention,
est envoye, conformément & l'étape d) du procédé selon [invention, dans un train de
distillation (11), qui integre une distillation atmospherique et éventuellement une distillation
sous vide, qui a pour but de séparer les produits de conversion de point d’ebullition inférieur
a 340°C et de préférence inférieur a 370°C et incluant notamment ceux formés lors de
F'étape (¢) dans le réacteur d'hydroisomérisation / hydrocraquage (10), et de séparer la
fraction résiduelle dont le point initial d’ébullition est généralement supérieur a au moins
340°C et de preférence superieur ou égal a au moins 370°C. Parmi les produits de
conversion et hydroisomérisés, il est séparé outre les gaz légers C1-C4 (conduite 14) au
moins une fraction essence (ou naphta) (conduite 13), et au moins une fraction distillat
moyen kérosene (conduite 14) et gazole (conduite 15). De préférence, la fraction résiduelle,
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dont le point initial d’€bullition est généralement supérieur & au moins 340°C et de

preference superieur ou égal a au moins 370°C est recyclée (conduite 16) dans I'étape ¢) du

procede selon l'invention en téte de la zone (10) d’hydroisomérisation et d’hydrocraquage.

Selon un autre mode de réalisation de I'étape d) du procédé selon l'invention, ladite fraction
5 résiduelle peut fournir d'excellentes bases pour les huiles.

Il peut &tre également avantageux de recycler (conduite 17) au moins en partie et de
préference en tofalite, dans I'étape (c) (zone 10) I'une au moins des coupes kéroséne et
gazole ainsi obtenus. Les coupes gazoles et kérosenes sont de préférence récupérées
10 séparément ou mélangées, mais les points de coupe sont ajustés par I'exploitant en fonction

de ses besoins. On a pu constater qu’il est avantageux de recycler une partie du kéroséne
pour ameliorer ses propriétés a froid.

1

Les produits obtenus
15
Le(s) gazole(s) obtenu présente un point d'écoulement d’au plus 0°C, généralement inférieur
a —10°C et souvent inférieur a —15°C. L’indice de cétane est supérieur a 60, généralement
supérieur a 65, souvent supérieur a 70.
Le(s) kerosene(s) obtenu(s) présente un point de congélation d’au plus —35°C, généralement
20  inférieur a -40°C. Le point de fumée est supérieur a 25 mm, généralement supérieur a 30
mm. Dans ce procédé, la production d’essence (non recherchée) est la plus faible possible.
Le rendement en essence est toujours inférieur a 50% pds, de préférence inférieur a 40%
pds, avantageusement inférieur & 30% pds ou encore 20% pds ou méme de 15% pds.
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REVENDICATIONS

Procede de production de distillats moyens a partir d’'une charge paraffinique produite
par synthese Fischer-Tropsch, comprenant les étapes successives suivantes :

e) separation d’au moins une fraction gazeuse C4-, dite légére, a point d’ébullition final
inferieur a 20°C, de l'effluent issu de I'unité de synthése Fischer Tropsch de fagon a
obtenir une seule fraction liquide C5+, dite lourde, a point d’ébullition initial compris
entre 20 et 40°C,

f) hydrogéenation des composés insaturés de type oléfiniques d'au moins une partie de
ladite fraction lourde C5+, en présence dhydrogéne et dun catalyseur
d’hydrogénation a une température comprise entre 100°C et 180 °C, a une pression
totale comprise entre 0,5 et 6 MPa, a une vitesse volumique horaire comprise entre 1
et 10h-1, et @ un deébit d'hydrogéne correspondant @ un rapport volumique
hydrogene/hydrocarbures compris entre 5 et 80 Nl/I/h,

g) hydroisomeérisation/hydrocraquage de la totalité de l'effluent hydrogéné liquide issu
de l'étape b), sans étape de séparation préalable, en présence d’hydrogéne et d'un
catalyseur d’hydroisomérisation/hydrocraquage,

h) distillation de l'effluent hydrocraqué / hydroisomérisé.

Procede selon la revendication 1 dans lequel ledit effluent issu de l'unité de synthése
Fischer Tropsch est, en sortie de l'unité de synthése Fischer-Tropsch divisé en deux

fractions, une fraction iégere, appelée condensat a froid, et une fraction lourde, appelée
cires.

Procédé selon la revendication 2 dans lequel la fraction légére, appelée condensat 2
froid, et la fraction lourde, appelée cires, sont traitées séparément dans des moyens de
fractionnement séparés puis recombinées, de fagon & obtenir une seule fraction C5+,
dite lourde, a point d’ébullition initial compris entre 20 et 40°C.

Procede selon la revendication 2 dans lequel la fraction 1égére, appelée condensat &

froid et la fraction lourde, appelée cires, sont recombinées et traitées dans un méme
moyen de fractionnement.
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5. Procédé selon I'une des revendications 1 a 4 dans lequel ledit catalyseur d'hydrogenation

comporte au moins un métal du groupe VIiI de la classification periodique des éléments
et comportant au moins un support a base d'oxyde refractaire.

5 6. Procédé selon l'une des revendications 1 a 5 dans lequel le métal du groupe Vil est e
palladium. |

7. Procédé selon I'une des revendications 1 & 6 dans lequel I'hydrogénation des composes

insaturés de type oléfiniques d'au moins une partie de ladite fraction lourde, opere a un
10 rapport volumique hydrogéne/hydrocarbures compris entre 10 et 50 NI/I/h.

8. Procédé selon la revendication 8 dans lequel I'hydrogénation des composés insatures

de type oléfiniques d'au moins une partie de ladite fraction lourde, opére a un rapport
volumique hydrogéne/hydrocarbures compris entre 15 et 35 Ni/l/h.
15
9. Procédé selon l'une des revendications 1 a 8 dans lequel on utilise un lit de garde
contenant au moins un catalyseur de lit de garde en amont de la zone d’hydrogenation,
ledit lit de garde étant soit intégré dans la zone d'hydrogénation en amont du it de

catalyseur d'hydrogénation soit placé dans une zone séparée en amont de la zone
20 d'hydrogénation.

10. Procédé selon l'une des revendications 1 &4 9 dans lequel ladite étape (c)

d’hydroisomérisation / hydrocraquage est effectuée a une pression comprise entre 0,2 et

15 MPa, a une la vitesse spatiale est comprise entre 0,1 h-1 et 10 h-1 . a un taux

235 d'hydrogéne compris entre 100 et 2000 Normaux litres d'hydrogéne par litre de charge et
par heure et a une température comprise entre 200 et 450°C.

11. Procédé selon l'une des revendications 1 a 10 dans lequel ledit catalyseur
d'hydroisomérisation / hydrocraquage comporte jusqu'a 3 % poids de métal d'au moins
30 un élément hydro-déshydrogénant choisi parmi les métaux nobles du groupe VIl et un

support comprenant (ou de préférence constitué par) au moins une silice-alumine, ladite
silice-alumine possédant les caracteristiques suivantes :

- une teneur pondérale en silice SiO2 comprise entre 5 et 95%
- une teneur en Na inférieure a 300 ppm poids,

35 - un volume poreux total compris entre 0,45 et 1,2 ml/g mesuré par porosimetrie au
mercure,
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- la porosité de ladite silice-alumine étant la suivante :

i/ Le volume des mésopores dont le diamétre est compris entre 40A et 150A, et dont le

diamétre moyen varie entre 80 et 140 A, représente entre 20 et 80% du volume poreux total
>  mesuré par porosimétrie au mercure,

I/ Le volume des macropores, dont le diametre est supérieur & 500 A, et de préférence

compris entre 1000 A et 10000 A représente entre 20 et 80% du volume poreux total mesuré
par porosimeétrie au mercure,

10 -- une surface spécifique comprise entre 100 et 550 m2/g.

12. Procedé selon l'une des revendications 1 & 10 dans lequel ledit catalyseur
d'hydroisomérisation / hydrocraquage comporte jusqu'a 3% en poids de métal d'au moins
un €lément hydro-déshydrogénant choisi parmi les métaux nobles du groupe VIl de la

15 classification périodique, de 0,01 a 5,5% poids d’oxyde d'un élément dopant choisi parmi
le phosphore, le bore et le silicium et un support non zéolitique & base de silice - alumine
contenant une quantité supérieure a 15% poids et inférieure ou égale a 95% poids de
silice (S102), ladite silice - alumine présentant les caractéristiques suivantes :

- un diametre moyen poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris entre 20 et

20 140 A,

- un volume poreux total, mesure par porosimétrie au mercure, compris entre 0,1 ml/g
et 0,5 mi/g,

- un volume poreux total, mesuré par porosimétrie azote, compris entre 0,1 mi/g et 0,6
mi/g,

25
- une surface spécifique BET comprise entre 100 et 550 m“/g ,

- un volume poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris dans les pores de
diamétre supérieur & 140 A inférieur a4 0,1 ml/g,

- un volume poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris dans les pores de
30 diametre supérieur a 160 A inférieur 4 0,1 ml/g,

- un volume poreux, mesuré par porosimeétrie au mercure, compris dans les pores de

diameétre supérieurs & 200 A, inférieur & 0,1 ml/g,

- un volume poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris dans les pores de

diamétre supérieurs a 500 A inférieur a 0,1 ml/g.

35 - un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principales
caractéristiques d'au moins une des alumines de transition comprise dans le groupe
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composé par les alumines alpha, rhd, chi, eta, gamma, kappa, théta et delta.
- une densité de remplissage tassée des catalyseurs supérieure a 0,55 g/cm®.

- 13. Procédé selon l'une des revendications 1 a 10 dans lequel ledit catalyseur

d'hydroisomérisation / hydrocraquage comporte entre 2,5 et 5% poids d'oxyde d'eélement
du groupe VIl et entre 20 et 35% en poids d'oxyde d'élément du groupe VIB par rapport
au poids du catalyseur final, éventuellement de 0,01 a 5,5% poids d’'oxyde d'un element
dopant choisi parmi le phosphore, le bore et le silicium et un support non zeolitique a
base de silice - alumine contenant une quantité supérieure a 15% poids et inférieure ou
égale a 95% poids de silice (Si02), ladite silice - alumine presentant les caractéristiques
suivantes :

- un diametre moyen poreux, mesure par porosimeétrie au mercure, compris entre 20 et
140 A,

- un volume poreux total, mesuré par porosimétrie au mercure, compris entre 0,1 ml/g
et 0,5 mi/g,

- un volume poreux total, mesuré par porosimétrie azote, compris entre 0,1 ml/g et 0,6
mi/g,

- une surface spécifique BET comprise entre 100 et-550 m%g ,

- un volume poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris dans les pores de
diameétre supérieur & 140 A inférieur 2 0,1 ml/g ,

- un volume poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris dans les pores de
diamétre supérieur a 160 A inférieur 4 0,1 ml/g,

- un volume poreux, mesuré par porosimétrie au mercure, compris dans les pores de
diamétre supérieurs a 200 A, inférieur a 0,1 ml/g,

- un volume poreux, mesuré par porosimetrie au mercure, compris dans les pores de
diameétre supérieurs a 500 A inférieur a 0,1 mi/g.

- un diagramme de diffraction X qui contient au moins les raies principales
caractéristiques d'au moins une des alumines de transition comprise dans le groupe
compose par les alumines alpha, rhd, chi, eta, gamma, kappa, théta et delia.

- une densité de remplissage tassée des catalyseurs supérieure a 0,55 g/lcm®.

14. Procede selon la revendication 13 dans lequel ledit catalyseur est sulfure.

15. Procédé selon I'une des revendications 1 a 14 dans lequel une fraction résiduelle dont ie
point d'ébullition est supérieur a au moins 340°C est recyclée dans I'étape c).
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16. Procédé selon l'une des revendications 1 a 15 dans lequel Pune au moins des coupes
kerosene et gazole issue de I'étape d) est recyclée au moins en partie dans Pétape c).
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