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PROCEDE DE PRODUCTION D'UNE ESSENCE A BASSE TENEUR EN SOUFRE

La présente invention concerne un procédé de traitement d'une essence comprenant des
dioléfines, des oléfines et des composés soufrés incluant des mercaptans en vue de fournir
une fraction Iégére de cette essence a trés basse teneur en soufre tout en préservant

lindice d'octane et en convertissant préférentiellement les dioléfines en oléfines.

Etat de la technique

La production d'essences reformulées répondant aux nouvelles normes environnementales
nécessite notamment que I'on diminue faiblement leur concentration en oléfines mais de
facon importante leur concentration en aromatiques (surtout le benzéne) et en soufre. Les
essences de craquage catalytique, qui peuvent représenter 30 a 50% du pool essence,
présentent des teneurs en oléfines et en soufre élevées. Le soufre présent dans les
essences reformulées est imputable, a prés de 90%, a I'essence de craquage catalytique
(FCC, « Fluid Catalytic Cracking » ou craquage catalytique en lit fluidisé). La désulfuration
('hydrodésulfuration) des essences et principalement des essences de FCC est donc d'une
importance évidente pour I'atteinte des spécifications.

L'hydrotraitement (hydrodésulfuration) de la charge envoyée au craquage catalytique
conduit a des essences contenant typiquement 100 ppm de soufre. Les unités
d'hydrotraitement de charges de craquage catalytique opérent cependant dans des
conditions sévéres de température et de pression, ce qui suppose une consommation
importante d’hydrogéne et un investissement élevé. De plus, la totalité de la charge doit étre

désulfurée, ce qui entraine le traitement de volumes de charge trés importants.

L'hydrotraitement (ou hydrodésulfuration) des essences de craquage catalytique, lorsqu'il
est réalisé dans des conditions classiques connues de I'homme du métier permet de réduire
la teneur en soufre de la coupe. Cependant, ce procédé présente l'inconvénient majeur
d'entrainer une chute trés importante de lindice d’octane de la coupe, en raison de la
saturation des oléfines au cours de I'hydrotraitement.

Le document US 4 131 537 enseigne l'intérét de fractionner I'essence en plusieurs coupes,
de préférence trois, en fonction de leur point d'ébullition, et de les désulfurer dans des
conditions qui peuvent étre différentes et en présence d’'un catalyseur comprenant au moins

un métal du groupe VIB et/ou du groupe VIII. Il est indiqué dans ce brevet que le plus grand
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bénéfice est obtenu lorsqu’on fractionne I'essence en trois coupes, et lorsque la coupe
présentant des points d’'ébullition intermédiaires est traitée dans des conditions douces.

Dans le document FR 2 785 908, il est enseigné l'intérét de fractionner I'essence en une
fraction légere et une fraction lourde puis d’effectuer un hydrotraitement spécifique de
l'essence légére sur un catalyseur a base de nickel, et un hydrotraitement de I'essence
lourde sur un catalyseur comprenant au moins un métal du groupe VIII et/ou au moins un

métal du groupe Vlb.

Le document US 5 510 568 décrit un procédé d'élimination des mercaptans d'une charge
hydrocarbures a I'aide d'une colonne de distillation catalytique. Le catalyseur utilisé est un
catalyseur supporté a base d'un métal du groupe VIII sur lequel s'effectue une réaction de
thioéthérification par addition des mercaptans sur les dioléfines. Or, I'H,S et les mercaptans
sont connus pour étre des inhibiteurs de ce type de catalyseur, notamment lorsque le métal
du groupe VIl est le palladium. Ce procédé n'est donc pas adapté pour traiter des essences
a teneur en soufre élevée ce qui est généralement le cas des essences de craquage

catalytique.

On connait également le document US 6 440 299 qui divulgue un procédé d'élimination des
mercaptans d'une charge hydrocarbure a 'aide d'une colonne de distillation catalytique. Le lit
catalytique de la colonne est situé au dessus de l'alimentation afin de ne traiter que la
fraction légere de la charge. Le catalyseur utilisé est un catalyseur supporté a base de
sulfure de nickel sur lequel s'effectue une réaction de thioéthérification par addition des
mercaptans sur les dioléfines. Comme illustré dans I'exemple de ce brevet, le procédé
permet difficilement d'obtenir des trés basses teneurs en soufre sur la fraction légere de
l'essence traitée. En effet, lorsque la quantité de dioléfines dans la charge est faible et/ou
que la quantité de mercaptans est importante, la cinétique de conversion des mercaptans
sur le catalyseur est défavorisée. Pour maintenir une conversion élevée, il faut soit
augmenter la température, soit limiter les trafics internes a la colonne. Opérer a température
plus élevée a iso-point de coupe essence légére ne peut se faire qu'en augmentant la
pression de la colonne. Cette augmentation est cependant limitée par le design de la
colonne. L'autre solution qui consiste a limiter les trafics internes (en baissant par exemple le

taux de reflux interne) présente linconvénient de dégrader le pouvoir séparateur de la
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colonne, ce qui favorise la récupération des mercaptans légers non convertis dans la

fraction légére.

Un but de l'invention est donc de proposer un procédé de production d'une essence légere a
tres basse teneur en soufre, c'est a dire ayant une teneur en soufre inférieure a 50 ppm
poids et de préférence inférieure a 30 ppm ou 10 ppm poids, tout en limitant la perte d'indice
d'octane, qui soit également relativement simple et qui nécessite un investissement le plus

faible possible.

Résumé de I'invention

A cette fin, il est proposé un Procédé de traitement d'une essence comprenant des
dioléfines, des oléfines et des composés soufrés incluant des mercaptans, consistant en une
étape de traitement de I'essence en présence d'’hydrogene dans une colonne de distillation
(2) comprenant au moins une zone réactionnelle (3) incluant au moins un catalyseur, le
catalyseur étant sous forme sulfure et comprenant un support, au moins un élément
sélectionné dans le groupe VIII et au moins un élément sélectionné dans le groupe VIb du
tableau périodique des éléments, la teneur en élément du groupe VIII étant comprise entre 1
et 30% en poids d'oxyde par rapport au poids total du catalyseur, la teneur en élément du
groupe VIB étant comprise entre 1 et 30% poids d'oxyde par rapport au poids total du
catalyseur, dans lequel :

- on injecte I'essence dans la colonne de distillation a un niveau situé en dessous de

la zone réactionnelle (3) de sorte a séparer en un point situé au dessus de la zone

réactionnelle une essence légere désulfurée et en fond de la colonne une essence

lourde comprenant la majorité des composés soufrés et;

- on met en contact I'essence distillant en téte de la colonne catalytique avec le

catalyseur de la zone réactionnelle (3) et de I'hydrogéne de maniére a fournir

l'essence légere désulfurée.

Le procédé selon l'invention met ainsi en ceuvre une étape dans laquelle les composés
soufrés du type mercaptan (R-SH) qui sont présents dans la fraction d'essence légére sont
transformés en composés soufrés plus lourds par réaction avec les oléfines de ladite fraction
en présence d'un catalyseur ayant les caractéristiques mentionnées ci-dessus. Cette

réaction de démercaptisation selon l'invention s'effectue:
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e principalement par addition directe sur la double liaison pour produire des sulfures au
dont la température plus élevée que le point de coupe;

e soit, mais de fagon minoritaire, par une voie hydrogénolysante: I'hydrogéne présent
dans le réacteur produit, par contact avec un mercaptan, de I'H>S qui va ensuite
s'additionner sur la double liaison d'une oléfine pour former un mercaptan plus lourd

que l'on retrouve dans l'essence lourde en fond de la colonne de distillation.

La conversion des mercaptans est trés élevée (>90% et trés souvent >95%) car les
réactions de démercaptisation s'effectuent sélectivement sur les oléfines qui sont présentes
a des teneurs tres élevées dans la charge.

L'efficacité de la conversion des mercaptans est liée a la présence d'un ratio
mercaptans/oléfines dans la fraction |égére trés favorable pour la réaction de
démercaptisation. En effet les mercaptans qui distillent en téte de colonne catalytique sont
accompagnés des oléfines les plus volatiles de la charge. Ces oléfines les plus volatiles sont
généralement des oléfines courtes, c'est a dire avec un nombre de carbones généralement
compris entre 4 et 6, voire 7, qui sont des oléfines trés réactives pour les réactions de
démercaptisation. Le procédé selon l'invention permet donc de concentrer au niveau du lit
catalytique les réactifs de la réaction de démercaptisation et ainsi de favoriser

avantageusement la cinétique.

Il est a souligner qu'en cas de présence d'H.S dans la charge, celui-ci est converti en
mercaptan par addition sur les oléfines grace au catalyseur et aux conditions sélectionnées.
Les mercaptans ainsi produits peuvent étre également convertis en sulfures en réagissant
de nouveau aves des oléfines. Cette transformation de I'H,S éventuellement présent est
avantageuse dans la mesure ou elle permet d'éviter I'entrainement d'H,S en téte avec la
fraction d'essence légeére.

La conversion de I'H,S en mercaptans lourds ou en sulfures et qui sont évacués avec la
fraction lourde, assure une trés basse teneur en soufre dans la fraction légére. Ainsi I'H.S
présent jusqu'a une teneur de l'ordre de 10 ppm poids dans la charge peut étre converti
presqu'a 100%.

Les réactions de démercaptisation s’effectuent sur un catalyseur sulfuré comprenant au
moins un élément du groupe VIII (groupes 8, 9 et 10 de la nouvelle classification périodique
Handbook of Chemistry and Physics, 76ieme édition, 1995-1996), au moins un élément du
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groupe VIb (groupe 6 de la nouvelle classification périodique Handbook of Chemistry and
Physics, 76iéme édition, 1995-1996) et un support. L'élément du groupe VIII est choisi de
préférence parmi le nickel et le cobalt, et en particulier le nickel. L'élément du groupe VIb est
de préférence choisi parmi le molybdéne et le tungsténe, et de maniére tres préférée le
molybdéne. De facon trés préférée, le catalyseur comprend du nickel et du molybdéne.

Avant mise en contact avec la charge a traiter, le catalyseur subit une étape de sulfuration.
Le catalyseur réalise les réactions de démercaptisation souhaitées uniquement sous sa
forme sulfure. La sulfuration est de préférence réalisée en milieu sulforéducteur, c'est-a-dire
en présence d'H.S et d'hydrogene, afin de transformer les oxydes métalliques en sulfures
tels que par exemple, le MoS:; et le Ni3S..

Le catalyseur mis en ceuvre dans la colonne de distillation réalise également une
hydrogénation sélective des composés hautement insaturés (dioléfines et acétyléniques
principalement).

L'hydrogénation sélective des dioléfines légéres qui sont entrainées avec I'essence distillant
en téte de la colonne s'effectue par contact avec de I'hydrogéne sur le catalyseur selon
l'invention.

Cette réaction est toute spécialement importante lorsque la coupe légere de I'essence est
utilisée comme charge d'une unité d'éthérification (type TAME par exemple) ou est envoyée
directement au pool essence car ces composés hautement insaturés sont des précurseurs

de gommes.

Un avantage du procédé selon l'invention est de limiter la consommation d'hydrogéne mis en
ceuvre car le procédé ne vise qu'a hydrogéner les dioléfines 1égéres distillant en téte de la

colonne.

Un autre avantage du procédé selon l'invention tient au fait que I'H.S n'est pas un inhibiteur
du catalyseur mis en ceuvre dans la présente invention, ce qui est un avantage lorsque la
charge a traiter contient méme de faibles teneurs en H,S.

De plus, le catalyseur mis en ceuvre dans le procédé selon l'invention est particulierement
sélectif par rapport a I'hydrogénation des oléfines: les dioléfines présentes sur le lit
catalytique sont hydrogénées préférentiellement par rapport aux oléfines. Ainsi il n'y a pas
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de phénomene de compétition entre la réaction d'hydrogénation des dioléfines et la réaction
d'addition des mercaptans sur les oléfines.

Un autre avantage du procédé selon l'invention réside dans le fait qu'il n'est pas nécessaire
de désulfurer I'essence légére soutirée en téte de la colonne de distillation car la majeure
partie des composés soufrés ont été transformés en composés de poids moléculaire plus

élevée de sorte qu'ils sont entrainés dans la fraction d'essence lourde.

Le rapport molaire entre I'élément du groupe VIII et I'élément du groupe VIB du catalyseur
mise en ceuvre dans le procédé est de préférence compris entre 0,6 et 3 mol/mol.

De préférence I'élément du groupe VIl est le nickel ou le cobalt et I'élément du groupe VIb
est le molybdéne ou le tungsténe. De maniere trés préféré, I'élément du groupe VIl est le
nickel et I'élément du groupe VIb est le molybdéne.

La teneur en poids d'oxyde de I'élément du groupe VIb est généralement comprise entre 1 et
30 % poids par rapport au poids total du catalyseur et la teneur en poids d'oxyde de
I'élément du groupe VIII est comprise entre 1 et 30 % poids par rapport au poids total du
catalyseur

Dans un mode de réalisation prés préféré, le catalyseur présente une teneur en oxyde de
nickel du catalyseur comprise entre 4% et 12% poids et une teneur en oxyde de molybdéne
est comprise entre 6% et 18% poids par rapport au poids total de catalyseur.

Le support du catalyseur est choisi parmi I'alumine, I'aluminate de nickel, la silice, le carbure

de silicium, seul ou en mélange.

Selon un mode de réalisation alternatif, le procédé comprend une étape d'isomérisation des
oléfines, contenues dans I'essence légére distillant en téte de la colonne de distillation, dont
la double liaison est en position externe, en un isomére dont la double liaison est en position
interne. Cette réaction est effectuée par mise en contact de ladite essence légére avec un
catalyseur, disposé au dessus ou en dessous de la zone catalytique, qui comprend au moins
un élément du groupe VIII déposé sur un support poreux. Par exemple le support poreux du
catalyseur d'isomérisation est sélectionné parmi I'alumine, I'aluminate de nickel, la silice, le
carbure de silicium, seul ou en mélange et le métal du groupe VIII est choisi parmi le nickel
et le palladium.
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Description détaillée de I'invention

La présente invention a pour objet un procédé de production d'une fraction légere d'une
essence présentant une teneur en soufre limitée a partir d'une essence, préférentiellement
issue d'une unité de craquage catalytique, de cokage, de viscoréduction ou de

vapocraquage.

Ce procédé permet d'obtenir in fine une fraction |égére dont la teneur en soufre et en
dioléfines a été abaissée sans diminution importante de la teneur en oléfines ou de l'indice
d'octane et ce méme pour des taux de conversion élevés, et ceci sans qu'il ne soit
nécessaire de traiter cette essence légére au moyen d'une section d’hydrodésulfuration ou
d'avoir recours a des procédés permettant de restaurer l'indice d’octane de I'essence.

Le procédé selon l'invention permet ainsi de fournir une fraction d'essence légére dont la
teneur totale en soufre est inférieure a 50 ppm poids, de préférence inférieure a 30 ppm,
voire inférieure a 10 ppm poids.

Dans le cadre de la présente demande, I'expression "colonne catalytique" désigne un
appareillage dans lequel la réaction catalytique et la séparation des produits a lieu au moins
simultanément. L'appareillage employé peut comprendre une colonne de distillation équipée
d'une section catalytique, dans laquelle la réaction catalytique et la distillation ont lieu
simultanément au point de coupe spécifiquement choisi. Il peut également s'agir d'une
colonne de distillation en association avec au moins un réacteur disposé a l'intérieur de
ladite colonne et sur une paroi de celle-ci. Le réacteur interne peut étre opéré comme un
réacteur en phase vapeur ou comme un réacteur en phase liquide avec une circulation

liquide/vapeur a co-courant ou contre courant.

La mise en ceuvre d'une colonne de distillation catalytique a comme avantage, par rapport a
limplémentation d'un systéme comprenant un réacteur et une colonne de distillation, la
diminution du nombre d'éléments unitaires d'ou un colt en investissement plus réduit.
L'utilisation d'une colonne catalytique permet un contréle de la réaction tout en favorisant un
échange de la chaleur dégagée; la chaleur de réaction peut étre absorbée par la chaleur de
vaporisation du mélange.
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L'essence a traiter

Le procédé selon linvention permet de traiter tout type de coupe essence contenant du
soufre telle que par exemple des essences provenant d'unité de craquage catalytique, de
cokéfaction, de viscoréduction ou de vapocraquage ou des essences de "distillation directe”
qui ont été co-traitées avec une essence oléfinique, de préférence une coupe essence issue
d’'une unité de craquage catalytique. Les essences aptes a étre traitées par le procédé ont
une gamme de points d'ébullition qui s'étend typiquement depuis environ les points
d’'ébullitions des hydrocarbures a 2 ou 3 atomes de carbone (C2 ou C3) jusqu'a environ
250°C, de préférence depuis environ les points d’ékullitions des hydrocarbures a 2 ou 3
atomes de carbone (C2 ou C3) jusqu'a environ 220°C, de maniére plus préférée depuis
environ les points d'ébullitions des hydrocarbures a 5 atomes de carbone jusqu'a environ
220°C. Le procédé selon l'invention peut aussi trater des charges ayant des points finaux
inférieurs a ceux mentionnés précédemment, tel que par exemple une coupe C5-180°C.

La teneur en soufre des coupes essences, par exemple produites par craquage catalytique
(FCC) dépend de la teneur en soufre de la charge traitée par le FCC, de la présence ou non
d’'un prétraitement de la charge du FCC, ainsi que du point final de la coupe. Généralement,
les teneurs en soufre de l'intégralité d’'une coupe essence, notamment celles provenant du
FCC, sont supérieures a 100 ppm en poids et la plupart du temps supérieures a 500 ppm en
poids. Pour des essences ayant des points finaux supérieurs a 200°C, les teneurs en soufre
sont souvent supérieures a 1000 ppm en poids, elles peuvent méme dans certains cas
atteindre des valeurs de l'ordre de 4000 a 5000 ppm en poids.

Par ailleurs les essences issues d'unités de craquage catalytique (FCC) contiennent, en
moyenne, entre 0,5% et 5% poids de dioléfines, entre 20% et 50% poids d'oléfines, entre 10
ppm et 0,5% poids de soufre dont généralement moins de 300 ppm de mercaptans. Les
mercaptans se concentrent généralement dans les fractions Iégéres de l'essence et plus
précisément dans la fraction dont la température d'ébullition est inférieure a 120°C.

II est a noter que les composés soufrés présents dans l'essence peuvent également
comprendre des composés soufrés hétérocycliques, tels que par exemple les thiophenes,
les alkylthiophénes ou des benzothiophénes.

Description du procédé

Le procédé selon l'invention fait intervenir une colonne de distillation incorporant une section
réactionnelle catalytique. Dans ladite colonne on réalise une distillation de I'essence en au
moins deux coupes, a savoir une coupe dite "légére" désulfurée dont la gamme des points
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d'ébullition s'étend typiquement depuis environ le point initial de la charge de la colonne
catalytique, jusqu'a un point final généralement compris entre 60°C et 100°C, et une coupe
dite "lourde" dont la gamme des points d'ébullition s'étend depuis environ le point final de la
coupe essence légére jusqu'a environ le point final de la charge a traiter. La coupe dite
"lourde" renferme la quasi-totalité des composés soufrés lourds initialement présents dans la
charge a traiter et les composés soufrés (principalement des sulfures) issus de la réaction
de démercaptisation.

Le fonctionnement de la colonne catalytique implique la présence simultanée de deux
phases dans la zone réactionnelle, a savoir une phase liquide et une phase vapeur qui
comprend I'hydrogéne et des hydrocarbures légers, i.e. les hydrocarbures dont la
température d'ébullition est inférieure au point de coupe choisi.

Comme dans toute distillation, il existe un gradient de température dans le systéme de sorte
que l'extrémité inférieure de la colonne comprend les composés dont le point d'ébullition est
plus élevé que celui de I'extrémité supérieure de la colonne. La distillation permet de séparer
les composés présents dans la charge par différence de température d'ébullition.

La chaleur de réaction éventuellement générée dans la colonne catalytique est évacuée par
vaporisation du mélange sur le plateau de distillation concerné. Par conséquent, le profil
thermique de la colonne est tres stable et les réactions catalytiques qui se font sur le lit
présent en téte de colonne ne perturbent pas son opération. De méme, cette stabilité du
profil thermique permet d'avoir des cinétiques réactionnelles stables puisqu'elles sont
isothermes sur chaque étage de séparation.

Typiquement les mercaptans qui peuvent réagir sur les oléfines en présence du catalyseur
sont les suivants (liste non exhaustive): méthyl mercaptan, le mercaptan éthylique, n-propyl
mercaptan et l'iso-propyl mercaptan.

La réaction de démercaptisation s’effectue sur un catalyseur comprenant au moins un
élément du groupe VIII (groupes 8, 9 et 10 de la nouvelle classification périodique Handbook
of Chemistry and Physics, 76iéme édition, 1995-1996), au moins un élément du groupe Vib
(groupe 6 de la nouvelle classification périodique Handbook of Chemistry and Physics,
76ieme édition, 1995-1996) et un support. L'élément du groupe VIl est choisi de préférence
parmi le nickel et le cobalt et de maniere trés préférée est le nickel. L'élément du groupe Vib
est de préférence choisi parmi le molybdene et le tungsténe et de maniere trés préférée est
le molybdéne.
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La teneur en poids d'oxyde de I'élément du groupe VIb est comprise entre 1 et 30 % poids
par rapport au poids total du catalyseur et la teneur en poids d'oxyde de I'élément du groupe
VIl est comprise entre 1 et 30 % poids par rapport au poids total du catalyseur.

Le support du catalyseur est de préférence choisi parmi I'alumine, I'aluminate de nickel, la
silice, le carbure de silicium, seul ou en mélange. On utilise, de maniére préférée, de
lalumine et de maniére encore plus préférée, de I'alumine pure. De maniere préférée, on
utilise un support présentant un volume poreux total mesuré par porosimétrie au mercure
compris entre 0,4 et 1,4 cm®/g et préférentiellement compris entre 0,5 et 1,3 cm%g. La
surface spécifique du support est de préférence comprise entre 70 m?/g et 350 m“/g.

Selon une variante préférée, le support est une alumine gamma cubique ou de I'alumine
delta.

Le catalyseur mis en ceuvre comprend ainsi généralement:

e un support constitué d'alumine gamma ou delta de surface spécifique comprise entre
70 m?/g et 350 m?/g;

* une teneur en poids d'oxyde de I'élément du groupe Vb comprise entre 1 et 30 %
poids par rapport au poids total du catalyseur;

e une teneur en poids d'oxyde de I'élément du groupe VIII comprise entre 1 et 30 %
poids par rapport au poids total du catalyseur;

¢ un taux de sulfuration des métaux constituants ledit catalyseur au moins égal a 60%,

e un rapport molaire entre le métal du groupe VIII et le métal du groupe VIb est

compris entre 0,6 et 3 mol/mol;

En particulier, il a été trouvé que les performances des catalyseurs sont améliorées lorsque
le catalyseur présente les caractéristiques suivantes :
e un support constitué d'alumine gamma de surface spécifique comprise entre 180
m®/g et 270 m/g
¢ |a teneur en poids d'oxyde de I'élément du groupe VIb est comprise entre 4 et 20%
poids par rapport au poids total de catalyseur, de préférence entre 6 et 18% poids;
e la teneur en poids d'oxyde de I'élément du groupe VIII est comprise entre 3 et 15%
poids et de préférence comprise entre 4% poids et 12% poids par rapport au poids
total de catalyseur;

¢ un taux de sulfuration des métaux constituants ledit catalyseur au moins égal a 60%;
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¢ e rapport molaire entre le métal non noble du groupe VIl et le métal du groupe Vib
est compris entre 0,6 et 3 mol/mol et de maniére préférée, entre 1 et 2,5 mol/mol.

Un mode de réalisation préféré de l'invention correspond a la mise en ceuvre d'un catalyseur
contenant une teneur en poids d'oxyde de nickel (sous forme NiO) comprise entre 4 et 12%,
une teneur en poids d'oxyde de molybdéne (sous forme MoQO;) comprise entre 6% et 18% et
un rapport molaire nickel/molybdene compris entre 1 et 2,5, les métaux étant déposés sur
un support constitué uniquement d'alumine et le taux de sulfuration des métaux constituant

le catalyseur étant supérieur a 80%.

Le catalyseur selon l'invention peut étre préparé au moyen de toute technique connue de
'homme du métier, et notamment par imprégnation des éléments des groupes Vil et Vib sur
le support sélectionné.

Apres introduction des éléments des groupes VIII et Vib, et éventuellement une mise en
forme du catalyseur, celui-ci subi un traitement d’activation. Ce traitement a généralement
pour but de transformer les précurseurs moléculaires des éléments en phase oxyde. Il s'agit
dans ce cas d'un traitement oxydant mais un simple séchage du catalyseur peut également
étre effectué. Dans le cas d'un traitement oxydant, également appelé calcination, celui-ci est
généralement mis en ceuvre sous air ou sous oxygene dilué, et la température de traitement
est généralement comprise entre 200°C et 550°C, depréférence entre 300°C et 500°C.
Apres calcination, les métaux déposés sur le support se trouvent sous forme d'oxyde. Dans
le cas du nickel et du molybdéne, les métaux se trouvent principalement sous forme de
MoO; et de NiO. Avant mise en contact avec la charge a traiter, les catalyseurs subissent
une étape de sulfuration. La sulfuration est de préférence réalisée en milieu sulforéducteur,
c'est-a-dire en présence d'H,S et d'hydrogéne, afin de transformer les oxydes métalliques en
sulfures tels que par exemple, le MoS:; et le Ni;S,. La sulfuration est réalisée en injectant sur
le catalyseur un flux contenant de I'H.S et de I'hydrogéne, ou bien un composé soufré
susceptible de se décomposer en H,S en présence du catalyseur et de I'hydrogéne. Les
polysulfures tel que le diméthyldisulfure (DMDS) sont des précurseurs d'H,S couramment
utilisés pour sulfurer les catalyseurs. La température est ajustée afin que I'H.S réagisse avec
les oxydes métalliques pour former des sulfures métalliques. Cette sulfuration peut étre
réalisée in situ ou ex situ (en dedans ou dehors du réacteur) du réacteur de
démercaptisation a des températures comprises entre 200 et 600°C et plus
préférentiellement entre 300 et 500°C.
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Selon linvention, le catalyseur mis en ceuvre dans la section réactionnelle peut se trouver a
l'origine sous forme d'extrudés de petit diametre ou de sphéres. Le catalyseur doit présenter
dans la colonne une forme de structure adaptée pour la distillation catalytique afin d'agir a la
fois comme un agent catalytique pour réaliser les réactions mais aussi comme un agent de

transfert de matiére afin d'avoir des étages de séparation disponibles le long du lit.

L'essence distillant en téte de la colonne est mise en contact avec le catalyseur et de
'hydrogéne dans la zone catalytique de la colonne a une température comprise entre 50°C
et 250°C, et de préférence entre 80°C et 220°C, etle maniere encore plus préférée entre
90°C et 200°C.

L'hydrogéne nécessaire a la mise en ceuvre du procédé peut étre injecté directement dans
le colonne catalytique en un point situé en dessous de la zone réactionnelle. De fagon
alternative, I'hydrogéne est mélangé avec l'essence a traiter avant son injection dans la
colonne de distillation

Dans la section réactionnelle, le rapport molaire hydrogéne/dioléfines est généralement
compris entre 1 et 10 mol/mol. Il est cependant préférable d'opérer qu'en présence d'un
faible exceés d'hydrogéne par rapport aux dioléfines afin d'éviter une hydrogénation des
oléfines et assurer un bon indice d'octane.

Selon un mode de réalisation préféré, on effectue un recyclage de I'hydrogéne en exces qui
est entrainé avec I'essence légére désulfurée. Par exemple, I'essence légére est dans un
premier temps refroidie et ensuite envoyée dans un ballon séparateur d'ou I'on sépare une
essence désulfurée appauvrie en hydrogéne en fond du ballon et de I'hydrogene en téte du
ballon. L'hydrogéne ainsi récupéré est soit injecté directement dans la colonne de distillation
catalytique ou est injecté avec I'hydrogeéne d'appoint ou éventuellement est mélangé a la
charge a traiter avant que celle-ci ne soit envoyée dans la colonne de distillation catalytique.

La pression opératoire de la colonne de distillation catalytique est généralement comprise
entre 0,4 et 5 MPa, de préférence entre 0,6 et 2 MPa et de maniere encore plus préférée
entre 0,6 et 1 MPa. La température régnant dans la zone réactionnelle est généralement
comprise entre 50 et 150°C, de préférence entre 80et 130°C.

Dans le cadre de linvention, il est également possible de mettre en ceuvre plus d'un lit
catalytique dans la zone réactionnelle, par exemple deux lits catalytiques distincts.
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Selon un autre mode de réalisation préféré, on dispose soit au dessus ou soit entre la zone
réactionnelle et le point d'injection de I'essence a traiter un lit catalytique supplémentaire
comportant un catalyseur d'isomérisation des oléfines qui comprend au moins un métal du
groupe VIII déposé sur un support poreux. Le support poreux de ce catalyseur peut étre
sélectionné parmi l'alumine, l'aluminate de nickel, la silice, le carbure de silicium, ou un
mélange de ces oxydes. On utilise, de maniére préférée, de I'alumine et de maniére encore
plus préférée, de I'alumine pure. Le métal du groupe VIII peut étre choisi parmi le nickel et le
palladium. Si le métal est du palladium, il est de préférence présent seul et a une teneur en
poids de palladium par rapport au poids total de catalyseur (% Pd métal) comprise entre 0,1
et 2%.

La finalité d'un tel catalyseur est de promouvoir les réactions d'isomérisation des oléfines
dont la double liaison est en position externe en un isomére dont la double liaison est en
position interne. Un tel traitement supplémentaire permet d'améliorer l'indice d'octane de la
coupe légere.

Selon un mode de réalisation particulier, la colonne de distillation est configurée pour
fonctionner comme un dépentaniseur, c'est-a-dire que la colonne est mise en ceuvre de
sorte a séparer en téte de la colonne une essence légére comprenant des hydrocarbures
ayant au plus cinq atomes de carbone.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la colonne de distillation est configurée pour
fonctionner comme un déhexaniseur, c'est-a-dire que la colonne est mise en ceuvre de sorte
a séparer en téte de la colonne une essence légére comprenant des hydrocarbures ayant au
plus six atomes de carbone.

D’autres caractéristiques et avantages de l'invention seront mieux compris et apparaitront
clairement a la lecture de la description faite ci-aprés en se référant a la figure 1 qui
représente un schéma de principe du procédé selon l'invention.

En référence a la figure 1, la charge a traiter par le procédé selon l'invention peut étre issue
par exemple d'une unité 20 de craquage catalytique, de cokéfaction, de viscoréduction ou de
vapocraquage. Comme montré sur la figure 1, la charge qui est extraite de l'unité 20 est
directement traité par le procédé selon l'invention.
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La charge d'essence est envoyée par la conduite 1 dans une colonne de distillation
catalytiqgue 2. La colonne de distillation catalytique comprend une zone catalytique 3 qui
comprend un lit de catalyseur tel que décrit plus haut, permettant de catalyser la réaction
d'addition de mercaptans sur des oléfines présentes dans la charge a traiter. La zone
catalytique 3 est positionné au dessus du point d'injection de l'essence a traiter. En
fonctionnement, la colonne de distillation 3 permet d'effectuer une séparation de ladite
charge en au moins deux coupes essences. Une premiére coupe dite "coupe Iégére" distille
vers le haut de la colonne et une second coupe dite "coupe lourde" est soutirée en fond de
colonne par la conduite 4.

L'essence légere qui distille en téte de la colonne rencontre le lit catalytique de la zone
réactionnelle 3 et est mis en contact avec le catalyseur de démercaptisation. La réaction de
démercaptisation est réalisée en présence d'hydrogéne qui est apporté par la conduite 5 qui
débouche dans la colonne catalytique 2 a un niveau situé de préférence en dessous de la
zone catalytique 3. De fagon alternative, la conduite 5 débouche dans la zone catalytique 3.
Il est également possible d'injecter I'hydrogéne en mélange avec la charge a traiter, par
exemple au niveau de la conduite 1.

La colonne catalytique 2 est configurée et réglée de maniére a récupérer en téte de ladite
colonne 2, i.e. au dessus de la zone catalytique 3 au moins une fraction d'essence légére
désulfurée. En effet les composés soufrés légers, par exemple du type mercaptans en C1-
C3, sont transformés en sulfure par réaction avec les oléfines présentes dans la charge
initiale. Les composés sulfures ainsi générés, étant de poids moléculaire supérieur au
mercaptan correspondant de départ sont entrainés dans la fraction d'essence lourde vers le
fond de la colonne 2.

L'essence légere désulfurée est soutirée en téte de la colonne par la conduite 6 et refroidie
au moyen d'un train d'échangeur de chaleur 7. L'essence légere refroidie est ensuite
transférée grace a la conduite 8 dans un séparateur gaz/liquide 9. Un effluent gaz contenant
les composés incondensables, principalement I'hydrogéne, est soutiré en téte du séparateur
par la conduite 11 tandis que la fraction liquide d'essence légere désulfurée est soutirée en
fond par la ligne 10. Une partie de I'essence Iégére désulfurée sert par exemple a alimenter
le pool essence (via la conduite 12) et une autre partie est retournée dans la colonne de
distillation 2 pour assurer un reflux de la distillation.

Par ailleurs de fagon concomitante a la réaction de démercaptisation, il se déroule au niveau

de la zone catalytique 3 une réaction d'hydrogénation sélective des dioléfines en oléfines
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correspondantes étant donné que le catalyseur de démercaptisation présente également
une activité en hydrogénation.

Selon un mode de réalisation et comme montré sur la figure 1, on effectue également un
soutirage latéral de I'essence légére désulfurée qui distille en téte de la colonne via la ligne
15 (en pointillé). Cette fraction d'essence dite "intermédiaire”" est, comme décrit plus haut,
ensuite refroidie avant d'étre traitée dans un séparateur gaz/liquide.

De maniére préférée et comme représenté sur la figure 1, la colonne de distillation
comprend en outre au moins un lit catalytique comprenant un catalyseur d'isomérisation des
oléfines. Le catalyseur permet d'isomériser sélectivement les oléfines ayant une double

liaison en position interne en leur isomere a double liaison en position externe.

Exemple 1
Deux catalyseurs de formulation différente ont été testés afin d'identifier le meilleur candidat
possible pour la mise en ceuvre du procédé selon l'invention. Les caractéristiques de ces

deux catalyseurs sont présentés dans le tableau suivant:

Catalyseur 1 2
. o) s . 5,8% poids NiO / 6,5% poids
Phase active 18% poids NiO MoO3
Alumine delta Alumine y
Support Billes 2-4 mm Billes 2-4 mm
Surface spécifique m2/g 135 150

40 cm® de chacun de ces catalyseurs sont chargés dans une unité pilote type lit fixe. Avant
le début de I'essai, le catalyseur chargé est sulfuré pendant 4h a 350°C sous un mélange
constitué de n-heptane et de 4% poids de DMDS. Les autres conditions opératoires de la
sulfuration sont:

- VVH=2h"

- H./Charge a traiter = 400 NL/L

- P=2,7MPa

Les caractéristiques de la charge essence traitée et les conditions opératoires sur lesquelles

les catalyseurs ont été évalués sont regroupées dans le tableau suivant:
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Point initial (°C) 37
Point final (°C) 215
S charge (ppm S) 520
RSH charge (ppm S) 63
Oléfines charge (% poids) 33,4
Dioléfines charge (% poids) 0,64
T (°C) 160
P (MPa) 1,3
H2/charge a traiter (NL/L) 15
VVH (h™) 6

Les performances comparées des deux catalyseurs en hydrogénation des dioléfines, en

conversion des oléfines et en conversion des mercaptans sont données dans le tableau

suivant:

Catalyseur 1 2

Conversion dioléfines par
hydrogénation (%) 53 82,2

Conversion oléfines par
hydrogénation (%) 1.4 <0,1

C1-C3 RSH dans l'effluent

12 2
(ppm S)

Le catalyseur 2 présente ainsi une activité en conversion des mercaptans Iégers et en
hydrogénation des dioléfines supérieure a celle du catalyseur 1. Le catalyseur 2 est de plus
tres sélectif car 'hydrogénation des oléfines sur le catalyseur 2 est faible par rapport a celle

des dioléfines.

Exemple 2 (selon I'invention)

Une colonne de distillation catalytique de 5 cm de diameétre et 12 m de hauteur. La colonne
est chargée avec un lit de 3 m de catalyseur qui est situé au dessus du point d'injection de
l'esssence. La charge utilisée est la méme que celle des tests en lit fixe, les conditions

opératoires sont les suivantes:
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- Pression de téte: 0,9 MPa

- Température moyenne du lit catalytique: 130°C
- Hy/charge a traiter = 2 NL/L

- Rendement du produit de téte: 25%

La coupe récupérée en téte de colonne aprés stabilisation de l'unité est analysée. Les

résultats sont donnés dans le tableau suivant:

S (ppm S) 6

RSH (ppm S) 4
Oléfines (% poids) 58,6
Dioléfines (ppm poids) 144

10 La coupe récupérée en téte posseéde une trés basse teneur en soufre, inférieure a 10 ppm
en soufre. De plus, une quantité importante des dioléfines de cette coupe légére a été

convertie sur le lit catalytique sans conversion significative des oléfines.
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REVENDICATIONS

Procédé de traitement d'une essence comprenant des dioléfines, des oléfines et des
composés soufrés incluant des mercaptans, consistant en une étape de traitement
de l'essence en présence d'hydrogéne dans une colonne de distillation (2)
comprenant au moins une zone réactionnelle (3) incluant au moins un catalyseur, le
catalyseur étant sous forme sulfure et comprenant un support constitué d'alumine
gamma ou delta de surface spécifique comprise entre 70 m®g et 350 m°/g, une
teneur en poids d'oxyde de I'élément du groupe VIb comprise entre 1 et 30% poids
par rapport au poids total du catalyseur, une teneur en poids d'oxyde de I'élément du
groupe VIl comprise entre 1 et 30% poids par rapport au poids total du catalyseur,
un taux de sulfuration des métaux constituants ledit catalyseur au moins égal a 60%,
un rapport molaire entre le métal du groupe VIl et le métal du groupe VIb compris
entre 0,6 et 3 mol/mol, dans lequel :

- on injecte I'essence dans la colonne de distillation a un niveau situé en dessous de
la zone réactionnelle (3) de sorte a séparer en un point situé au dessus de la zone
réactionnelle une essence légere désulfurée et en fond de la colonne une essence
lourde comprenant la majorité des composés soufrés et;

- on met en contact I'essence distillant en téte de la colonne catalytique avec le

catalyseur de la zone réactionnelle (3) et de I'nydrogéne de maniere a fournir I'essence

légere désulfurée.

Procédé selon la revendication 1 dans lequel I'élément du groupe VIII est le nickel ou
le cobalt.

Procédé selon les revendications 1 ou 2 dans lequel I'élément du groupe VIb est le
molybdene ou le tungstene.

Procédé selon la revendication 1 dans lequel I'élément du groupe VIII est le nickel et
I'élément du groupe VIb est le molybdéne.

Procédé selon la revendication 4 dans lequel la teneur en oxyde de nickel est
comprise entre 4% et 12% poids et la teneur en oxyde de molybdéne est comprise
entre 6% et 18% poids par rapport au poids total de catalyseur.
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Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel la colonne
comprend en outre un lit catalytique disposé en dessous ou au dessus de la zone
réactionnelle (3) et comprenant un catalyseur d'isomérisation des oléfines, ledit
catalyseur d'isomérisation comprenant au moins un métal du groupe VIl déposé sur

un support poreux.

Procédé selon la revendication 8 dans lequel le support poreux du catalyseur
d'isomérisation est sélectionné parmi l'alumine, I'aluminate de nickel, la silice, le
carbure de silicium, seul ou en mélange et le métal du groupe VIII est choisi parmi le
nickel et le palladium.

Procédé selon la revendication 8 dans lequel le métal du groupe VIII est le palladium
et la teneur en palladium exprimé en % poids de palladium métal par rapport au
poids du catalyseur d'isomérisation est comprise entre 0,1 et 2%.

Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel la colonne de
distillation est mise en ceuvre de maniére a fournir une essence légére ayant au plus

5 atomes de carbone.

Procédé selon l'une des revendications 1 a 8 dans lequel la colonne de distillation est
mise en ceuvre de maniere a fournir une essence légére ayant au plus 6 atomes de

carbone.

Procédé selon 'une des revendications précédentes dans lequel I'essence a traiter
est directement issue d'une unité de craquage catalytique, de cokéfaction, de
viscoréduction ou de vapocraquage.
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