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PROCEDE DE PREPARATION D’UN CATALYSEUR D’HYDROGENATION SELECTIVE

Domaine technique

Le procédé d'hydrogénation sélective permet de transformer les composés polyinsaturés des
coupes pétrolieres par conversion des composés les plus insaturés vers les alcénes
correspondants en évitant la saturation totale et donc la formation des alcanes

correspondants.

L'objet de linvention est de proposer un procédé de préparation d'un catalyseur a
performances améliorées et un procédé d'hydrogénation sélective des composés
hydrocarbonés insaturés présent dans les coupes d'hydrocarbures, de préférence des
coupes issues du vapocraquage ou du craquage catalytique.

Etat de la technique

Les catalyseurs d'hydrogénation sélective de ces coupes sont souvent a base de palladium,
sous forme de petites particules métalliques déposées sur un support qui peut étre un oxyde
réfractaire. La teneur en palladium et la taille des particules de palladium font partie des
criteres qui ont une importance sur l'activité et la sélectivité des catalyseurs.

La répartition macroscopique des particules métalliques dans le support constitue également
un critere important, principalement dans le cadre de réactions rapides et consécutives telles
que les hydrogénations sélectives. |l faut généralement que ces éléments se situent dans
une crolte a la périphérie du support afin d’'éviter les problémes de transfert de matiére
intragranulaire pouvant conduire a des défauts d’activité et une perte de sélectivité. Par
exemple, le document US2006/025302 décrit un catalyseur pour I'hydrogénation sélective de
l'acétyléne et de dioléfines, comprenant du palladium réparti de telle facon que 90% du

palladium est introduit dans le catalyseur dans une crodte inférieure a 250 pm.

En général, le dépbt de la phase active de palladium sur le support est réalisé selon toutes
les techniques connues de I'homme du métier, par exemple par des techniques

d’'imprégnation a sec ou par voie humide.

Les catalyseurs d’hydrogénation sélectives sont trées souvent mis en forme par des
méthodes connues de I'homme du métier, et en particulier par malaxage-extrusion,
pastillage, granulation, égouttage dans l'huile (« oil-drop » selon la terminologie anglo-
saxonne). Les catalyseurs d’hydrogénation sélective peuvent ainsi se présenter sous formes
de billes, cylindres, roue de charrette, cylindre creux, nid d’abeille ou tout autre forme

géométrique utilisées par 'homme du métier. Cependant, aucune différenciation n’est
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apportée sur 'avantage de la mise en forme du support du catalyseur sur la dispersion des
particules métalliques sur le support du catalyseur et donc sur son activité catalytique. La
mise en forme du catalyseur d’hydrogénation sélective a iso-propriétés structurales et
texturales du catalyseur d’hydrogénation sélective n’influe a priori donc pas sur les

performances en terme d’activité catalytique.

De maniere totalement surprenante, la demanderesse a constaté que des catalyseurs
comprenant du palladium et un support poreux de surface spécifique précise préparés a
partir d’'une technique particuliere d’imprégnation du palladium sur ledit support poreux
permet d’améliorer la répartition des particules métalliques a la surface dudit catalyseur et
permet 'obtention de performances d’activité catalytique améliorées en ce sens que leur
activité catalytique est significativement plus importante que celle des catalyseurs obtenus
par des méthodes classiques de préparation. Le procédé de préparation selon l'invention
permet de préparer des catalyseurs ayant une épaisseur de crodte tres fine.

Un catalyseur obtenu par un tel procédé de préparation permet doffrir une plus grande
surface externe disponible et permet une imprégnation plus en surface du support mais
également une accessibilité de la charge a la phase active améliorée.

Objets de I'invention

La présente invention concerne un procédé de préparation d'un catalyseur comprenant du
palladium, un support poreux comprenant au moins un oxyde réfractaire sélectionné dans le
groupe constitué par la silice, I'alumine et la silice-alumine, ledit support poreux comprenant
une surface spécifique comprise entre 140 et 250 m?/g, dans lequel au moins 80% poids du
palladium est réparti dans une crolte a la périphérie dudit support, I'épaisseur de ladite
cro(te étant comprise entre 20 et 100 um, lequel procédé comprenant les étapes suivantes :
a) on prépare une solution colloidale d'oxyde de palladium ou d'hydroxyde de palladium en
phase aqueuse ;

b) on ajoute a un débit compris 1 et 20 litre(s)/heure ladite solution obtenue a I'étape a) sur
ledit support poreux ; ledit support poreux étant contenu dans un dispositif d'imprégnation
rotatif fonctionnant a une vitesse de rotation comprise entre 10 et 20 tours/minute ;

c) optionnellement, on soumet le support poreux imprégné obtenu a l'étape b) a une
maturation afin d’obtenir un précurseur de catalyseur ;

d) on séche le précurseur de catalyseur obtenu a I'étape b) ou ¢) a une température
comprise entre 70°C et 200°C ;

e) on calcine le précurseur de catalyseur obtenu a I'étape d) a une température comprise
entre 300°C et 500°C.
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Dans un mode de réalisation selon l'invention, ledit support poreux se présente sous la
forme d’une bille.

Dans un autre mode de réalisation selon l'invention, ledit support poreux se présente sous la
forme d’un extrudé.

Avantageusement, ledit support poreux se présente sous la forme d’'un extrudé de longueur
h comprise entre 2 et 10 mm.

De préférence, ledit support poreux comprend une section comportant au moins trois lobes.
Plus préférentiellement, le nombre de lobes de I'extrudé n est choisi dans le groupe constitué
par les valeurs entieres 3, 4,5, 6,7, 8,9 et 10.

Encore plus préférentiellement, le nombre de lobes n est choisi dans le groupe constitué par
les valeurs entiéres 3 et 4.

Dans un autre mode de réalisations selon l'invention, I'extrudé se présente sous la forme
d'un cylindre.

Avantageusement, la teneur en palladium dans le catalyseur est comprise entre 0,01 et 2 %
poids par rapport au poids total du catalyseur.

De préférence, ledit catalyseur comprend en outre de I'argent a une teneur comprise entre
0,02 et 3 % poids en argent par rapport au poids total du catalyseur.

Avantageusement, la dispersion métallique D du palladium est comprise entre 15% et 70%.
Avantageusement, le support présente un diamétre de pores compris entre 2 et 50 nm.

Dans un mode de réalisation particulier, on réalise une étape c) de maturation pendant une
durée comprise entre 0,5 et 40 heures.

Dans un mode de réalisation particulier, on soumet ledit catalyseur séché obtenu a l'issue de
'étape e) a un traitement réducteur par mise en contact avec un gaz réducteur a une
température comprise entre 80 et 180°C.

Avantageusement, le dispositif d'imprégnation rotatif de I'étape b) est un tonneau tournant.

Description détaillée de I'invention

Dans la suite, les groupes d'éléments chimiques sont donnés selon la classification CAS
(CRC Handbook of Chemistry and Physics, éditeur CRC press, rédacteur en chef D.R. Lide,
81éme édition, 2000-2001). Par exemple, le groupe VIIIB selon la classification CAS

correspond aux métaux des colonnes 8, 9 et 10 selon la nouvelle classification IUPAC.

Les propriétés texturales et structurales du support et du catalyseur décrits ci-aprés sont
déterminées par les méthodes de caractérisation connues de 'hnomme du métier. Le volume
poreux total et la distribution poreuse sont déterminés dans la présente invention par
porosimétrie au mercure (cf. Rouquerol F.; Rouquerol J.; Singh K. « Adsorption by
Powders & Porous Solids: Principle, methodology and applications », Academic
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Press, 1999). Plus particulierement, le volume poreux total est mesuré par porosimétrie au
mercure selon la norme ASTM D4284-92 avec un angle de mouillage de 140°, par exemple
au moyen d'un appareil modele Autopore III™ de la marque Micromeritics™. La surface
spécifique est déterminée dans la présente invention par la méthode B.E.T, méthode décrite
dans le méme ouvrage de référence que la porosimétrie au mercure, et plus particulierement
selon la norme ASTM D3663-03.

1. Définitions

Dispersion métalliqgue des particules (D)

La dispersion de particules est un nombre sans unité, souvent exprimé en %. La dispersion
est d’autant plus grande que les particules sont petites. Elle est définie dans publication de
R. Van Hardeveld et F. Hartog, « The statistics of surface atoms and surface sites on metal
crystals», Surface Science 15, 1969, 189-230.

Définition du coefficient R

Les profils de répartition des éléments au sein des grains de catalyseurs sont obtenus par
microsonde de Castaing. Au moins 30 points d'analyses sont effectués le long du diameétre
de la bille ou de I'extrudé a raison d'une dizaine de points sur la croOte d’'un élément actif (ici
le palladium) et d'une dizaine de point au centre du grain. Il est ainsi obtenu le profil de

répartition c(x) pour xe [— r;+r] avec c la concentration locale de I'élément, r le rayon de la

bille ou de I'extrudé et x la position du point d'analyse le long du diametre du grain par

rapport au centre de ce grain.

La répartition des éléments est caractérisée par un coefficient R adimensionnel pondérant la
concentration locale par un poids croissant en fonction de la position sur le diamétre. Par
définition :

R = j-_rrc(x)xzdx / % j-_rrc(x)dx

Ainsi un élément dont la concentration est uniforme présente un ccefficient R égal a 1, un
élément déposé en déme (concentration au cceur plus importante que la concentration aux
bords du support) présente un ccefficient supérieur a 1 et un élément réparti en crodte
(concentration aux bords plus importante que la concentration au coeur du support) présente
un ccefficient inférieur a 1. L'analyse par microsonde de Castaing donne les valeurs des
concentrations en un nombre fini de valeurs de x, R est ainsi évalué numériquement par des
méthodes d'intégration bien connues de 'homme du métier. De préférence, R est déterminé
par la méthode des trapéezes.
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La répartition de I'élément alcalin est définie comme homogene lorsque le coefficient de
répartition R défini ci-dessus est compris entre 0,8 et 1,2.

La répartition de I'élément alcalino-terreux est définie comme homogéne lorsque le

coefficient de répartition R défini ci-dessus est compris entre 0,8 et 1,2.

Définition de I'épaisseur de crodte de palladium

Afin d'analyser la répartition de la phase métallique sur le support, on mesure une épaisseur
de crolte par microsonde de Castaing (ou microanalyse par microsonde électronique).
L'appareil utilisé est un CAMECA® XS100, équipé de quatre cristaux monochromateurs
permettant I'analyse simultanée de quatre éléments. La technique d'analyse par microsonde
de Castaing consiste en la détection de rayonnement X émis par un solide aprés excitation
de ses éléments par un faisceau d'électrons de hautes énergies. Pour les besoins de cette
caractérisation, les grains de catalyseur sont enrobés dans des plots de résine époxy. Ces
plots sont polis jusqu'a atteindre la coupe au diametre des billes ou extrudés puis métallisés
par dépdt de carbone en évaporateur métallique. La sonde électronique est balayée le long
du diametre de cing billes ou extrudés pour obtenir le profil de répartition moyen des

éléments constitutifs des solides.

Lorsque le palladium est reparti en cro(ite, sa concentration locale diminue généralement
progressivement lorsqu'elle est mesurée en partant du bord du grain catalytique vers
l'intérieur. Une distance du bord du grain, a laquelle la teneur locale en palladium devient
nulle, ne peut souvent pas étre déterminée avec précision et reproductibilité. Afin de mesurer
une épaisseur de crolte qui est significative pour la majorité des particules de palladium,
I'épaisseur de crolte est définie comme la distance au bord du grain contenant 80 % en
poids de palladium. Elle est définit dans la publication de L ; Sorbier et al. “Measurement of
palladium crust thickness on catalyst by EPMA” Materials Science and Engineering 32
(2012). Pour mesurer une épaisseur de cro(te qui est significative pour la majorité des
particules de palladium, I'épaisseur de crolte peut de fagon alternative étre définie comme la
distance au bord du grain contenant 80% en poids du palladium. A partir du profil de
répartition obtenu par la microsonde de Castaing (c(x)), on peut calculer la quantité cumulée

Q(y) de palladium dans le grain en fonction de la distance y au bord du grain de rayon r.
Pour une bille :

0(y) = Jhy c(x)dr.x’dx + ch(x)47£.x2dx
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Pour un extrudé :
0 ()’) = J. i c(x)27£.xdx + jr c(x)27£.xdx
., .

avec

r: rayon du grain ;

y : distance au bord du grain ;

X : variable d’intégration (position sur le profil).

On suppose que le profil de concentration suit le diamétre prisde x=-rax = +r (x = 0 étant

le centre).

Q(r) correspond ainsi a la quantité totale de I'élément dans le grain. On résout ensuite

numériquement I'équation suivante en'y :

¢ étant une fonction strictement positive, Q est donc une fonction strictement croissante et

cette équation possede une seule solution qui est I'épaisseur de cro(te.

Rapport de proximité RP

Dans un mode de réalisation selon l'invention, le catalyseur comprend en outre de I'argent
(Ag). Les catalyseurs Palladium (Pd) — Argent (Ag) sont caractérisés par microsonde de
Castaing. Cette analyse permet de connaitre localement la concentration massique en métal
Pd, Ag.

Pour un catalyseur, cette analyse permet de déterminer la répartition relative des deux
métaux le long du grain catalytique par intégration d'une succession d'analyses FX a une
distance y au bord du grain. La formule permettant d'estimer la proximité des deux métaux

est la suivante:

_ 0(y)Pd/Q(r)Pd
O(y)Ag/Q(r)Ag

Rapport de proximité = RP(y)

avec :
Q (y) Pd = Somme des concentrations en palladium entre le bord du grain et une distance y
du bord du grain catalytique (%pds)

Q (y) Ag = Somme des concentrations en argent entre le bord du grain et une distance y du
bord du grain catalytique (%pds)
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Q (r) Pd = teneur en palladium totale du grain catalytique (%pds)

Q (r) Ag= teneur en argent totale du grain catalytique (%pds).

On définit ainsi un critére de proximité, qui rend compte de la localisation relative des deux
métaux dans le support. Ce dernier, déterminé par microsonde représente le rapport
massique en tout point y du support des éléments métalliques ajoutés, dans notre cas Pd et
Ag. Le rapport de proximité d'un catalyseur contant des métaux localement uniformément
répartis sera de 1.

Dans le catalyseur selon l'invention, le rapport de proximité RP est compris entre 0,5 et 2, de
préférence entre 0,8 et 1,4.

1. Procédé de préparation du catalyseur

Le catalyseur préparé par le procédé de préparation selon linvention est un catalyseur
comprend du palladium, un support un support poreux comprenant au moins un oxyde
réfractaire sélectionné dans le groupe constitué par la silice, I'alumine et la silice-alumine,
ledit support poreux comprenant une surface spécifique comprise entre 140 et 250 m2/g,
dans lequel au moins 80% poids du palladium le palladium est réparti dans une crodte a la
périphérie dudit support, I'épaisseur de ladite crolte étant comprise entre 20 et 100 um, de
préférence entre 25 et 90 um, ledit catalyseur étant préparé par un procédé comprenant au
moins les étapes suivantes :

a) on prépare une solution colloidale d'oxyde de palladium ou d'hydroxyde de palladium en
phase aqueuse ;

b) on ajoute a un débit compris 1 et 20 litre(s)/heure ladite solution obtenue a I'étape a) sur
ledit support poreux ; ledit support poreux étant contenu dans un dispositif d'imprégnation
rotatif fonctionnant a une vitesse de rotation comprise entre 10 et 20 tours/minute ;

c) optionnellement, on soumet le support poreux imprégné obtenu a l'étape b) a une
maturation afin d’obtenir un précurseur de catalyseur ;

d) on séche le précurseur de catalyseur obtenu a I'étape b) ou c) a une température
comprise entre 70°C et 200°C ;

e) on calcine le précurseur de catalyseur obtenu a I'étape d) a une température comprise
entre 300°C et 500°C.

Les différentes étapes du procédé menant au catalyseur selon l'invention seront détaillées
par la suite.

a) préparation d'une suspension colloidale d'oxyde de palladium ou _d'hydroxyde de
palladium en phase agueuse
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La suspension colloidale est généralement obtenue par hydrolyse du cation palladium en
milieu aqueux, ce qui conduit a la formation de particules d'oxyde ou d'hydroxyde de

palladium en suspension.

La solution aqueuse d'hydroxyde d'alcalins ou d'hydroxyde alcalino-terreux est généralement
sélectionnée dans le groupe constitué par les solutions aqueuses d’hydroxyde de sodium,
les solutions aqueuses d'hydroxyde de magnésium. De maniere préférée, de préférence la

solution aqueuse est une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium.

Typiquement, on approvisionne dans un appareillage adapté la solution aqueuse
comprenant au moins un sel précurseur du palladium [appelée aussi ici solution (I1)] puis la
solution aqueuse comprenant au moins un hydroxyde d'alcalins ou d'alcalino-terreux
[appelée aussi ici solution (I)]. Alternativement, les solutions (1) et (II) peuvent étre versées
simultanément dans I'appareillage. De préférence, la solution aqueuse (ll) puis la solution
aqueuse (l) est versée dans l'appareillage.

Le sel précurseur du palladium est généralement sélectionné dans le groupe constitué par le
chlorure de palladium, le nitrate de palladium et le sulfate de palladium. De maniéere tres
préférée, le sel précurseur du palladium est le nitrate de palladium.

La suspension colloidale reste généralement dans l'appareillage pendant un temps de séjour
compris entre 0 et 20 heures.

Les concentrations de la solution () et (Il) sont généralement choisies afin d'obtenir un pH de
la suspension colloidale compris entre 1,0 et 3,5. Ainsi, le pH de la suspension colloidale
peut étre modifié pendant ce temps de séjour par ajout de quantités d'acide ou de base

compatibles avec la stabilité de la suspension colloidale.

En général, la température de préparation est comprise entre 5°C et 40°C et de maniéere
preférée entre 15°C et 35°C.

La concentration en palladium est de préférence comprise entre 5 et 150 millimoles par litre
(mmol/L), de maniére plus préférée entre 8 et 80 millimoles par litre.

b) dépbt de la suspension colloidale préparée a I'étape a) par imprégnation sur un support.
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La suspension colloidale préparée a I'étape a) est ensuite imprégnée sur un support poreux.
Le support poreux comprend au moins un oxyde réfractaire sélectionné dans le groupe
constitué par la silice, I'alumine et la silice-alumine. De préférence, le support poreux est de
lalumine.

Le support poreux peut se présenter soit sous la forme d’'une bille, soit sous la forme d’'un
extrudé. On entend par un support extrudé, un support comprenant une longueur h et un
diameétre équivalent Déq dans lequel la longueur h est supérieure au diametre équivalent
Déqg. De préférence I'extrudé comprend une longueur h comprise entre 2 et 10 mm, de
préférence entre 2 et 8 mm, et plus préférentiellement entre préférence entre 3 et 6 mm.

De préférence, I'extrudé est sélectionné parmi les cylindres et les extrudés comprenant une
section comportant au moins trois lobes.

Dans un mode de réalisation préféré selon linvention, I'extrudé comprend une section

comportant au moins trois lobes.

Lorsque I'extrudé comprend une section comportant au moins trois lobes, la section de

l'extrudé peut étre caractérisée par un rayon R répondant a I'équation (1):

R:cosﬁ-(Ro —r)+\/cos26-(Ro —r)2 —RD-(RO -2-r)

2.
et k = Int
n 2

avec @=a—-k-

(\4[\)!\\]

: ’

etac |0, 27[] (1)

ou R, représente la distance maximale entre le centre de I'extrude et la paroi de I'extrudé, R
représente la distance entre le centre de I'extrudé et la paroi de I'extrudé pour un angle a, r
représente le rayon d'un lobe de I'extrudé, n correspond au nombre de lobes de I'extrudé, la

/4
a+—
2
2. T
S o+—
fonction Int() représente la partie entiére du rapport et 2 représente la valeur
V4
a+—
absolue de la somme 2,
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Selon la présente invention, on entend par la fonction Int(), la partie entiere du rapport

V4
a+=
2

2.7

n

Ainsi, de maniere illustrative, I'application de la fonction Int () pour un rapport égal a 1,8
correspond a la valeur entiere 1 c'est a dire Int(1,8)=1, et I'application de la fonction Int ()
pour un rapport égal a 2,1 correspond a la valeur entiére 2 c'est a dire Int(2,1)=2.

Avantageusement, dans ce mode particulier selon l'invention, le nombre de lobes de
I'extrudé n est choisi dans le groupe constitué par les valeurs entieres 3, 4,5, 6,7, 8, 9 et 10;
de maniere préférée le nombre de lobes n est choisi dans le groupe constitué par les valeurs
entieres 3, 4, 5 et 6; de maniére plus préférée, le nombre de lobes n est choisi dans le
groupe constitué par les valeurs entieres 3 et 4; et de maniére tres préférée le nombre de
lobes n est 3.

Pour plus de clarté dans I'application de I'équation (1) selon l'invention, la figure 1 montre un
schéma illustratif et non limitatif d'une section d'un extrudé dans lequel sont représentés tous
les parameétres R,, R, r et a, n étant le nombre de lobes de I'extrudé. La section de I'extrudé
correspond a une coupe de l'extrudé selon un plan perpendiculaire a la direction de
l'extrusion. En référence a la figure 1, la section de I'extrudé comporte quatre lobes.

Les procédés de fabrication d'extrudés supportés connus de 'homme du métier engendrent
souvent des imperfections de forme liées a la mécanique des phases en présence, ce qui
peut engendrer un écart entre la valeur R mesurable (Rmes) et la valeur R définie par
I'équation (1). La valeur R mesurable (Rnes) liée a la valeur R définie par I'équation (1) de la
présente invention est avantageusement comprise entre R-15%R et R+15%R, de préférence
entre R-10%R et R+10%R, de maniére plus préférée entre R-5%R et R+5%R, de maniéere
encore plus préférée entre R-3%R et R+3%R.

Selon linvention, la surface spécifique du support poreux est comprise entre 140 et 250
m2/g, de préférence entre 165 et 250 m?/g, plus préférentiellement entre 170 et 220 m?/g et
encore plus préférentiellement entre 175 et 210 m3/g.

Le volume poreux du support est généralement compris entre 0,1 et 1,5 cm®g, de
préférence compris entre 0,2 et 1,0 cm®qg.
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De préférence, le support du catalyseur d’hydrogénation sélective est purement
mésoporeux, i.e. qu'il présente un diametre de pores compris entre 2 et 50 nm, de
préférence entre 5 et 30 nm et de maniére encore préférée de 8 a 20 nm. Dans ce mode de
réalisation, le support de catalyseur ne comprend donc ni de micropores (< 2 nm), ni de

macropores (>50 nm).

Le support peut comprendre éventuellement du soufre. Le soufre peut provenir dau moins
un des précurseurs de synthése du support d’alumine, notamment le sulfate d’aluminium.
Selon le pH de la précipitation du gel d'alumine, une quantité de soufre résiduelle est
contenue dans le support final. La teneur en soufre comprise dans le support peut étre
comprise entre 0,0050 et 0,25 % en poids par rapport au poids total du catalyseur, de
preférence entre 0,0075 et 0,20 % en poids.

Le support peut éventuellement subir un ensemble de traitements avant ['étape
d'imprégnation, tel que des calcinations ou des hydratations. Le support peut aussi déja
comprendre un ou plusieurs éléments métalliques avant l'imprégnation de la suspension
colloidale. Des éléments métalliques peuvent aussi étre introduits dans la suspension
colloidale. Ces éléments métalliques peuvent étre introduits soit par des techniques

conventionnelles, soit en utilisant le procédé selon la présente invention.

Selon l'invention, la suspension colloidale est versée sur le support. Ce processus est réalisé
dans un dispositif d'imprégnation rotatif, tel qu'un tonneau imprégnateur, de fagcon continue,
c'est-a-dire que I'étape de préparation de la suspension colloidale précede I'étape
d'imprégnation sur le support et que I'essentiel de la suspension colloidale est envoyée vers
I'étape d'imprégnation, en continu, apres ajustement du temps de séjour de la suspension
colloidale a I'étape b).

Le dispositif d'imprégnation rotatif utilisé est de préférence un tonneau imprégnateur
classique dont I'enceinte peut étre mise sous pression réduite (environ 20 mm Hg) ou sous
balayage de gaz (azote).

Le dispositif d'imprégnation rotatif est équipé d'une double-enveloppe, dans laquelle circule
un fluide caloporteur via un thermorégulateur. Il est ainsi possible de réguler une
température de paroi au sein de l'imprégnateur et un temps de séchage. Dans un mode de
réalisation préféré, la température d’imprégnation est comprise entre 40 et 90°C, de
préférence entre 50 et 70°C.

Selon linvention, le dispositif d’imprégnation rotatif dans lequel le support, de surface
spécifique comprise entre 140 et 250 m?/g, a été chargé fonctionne a une vitesse de rotation
comprise entre 4 et 20 tours/minute. Au-dessus de 20 tours/minute la crolte de palladium
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obtenue sur le support est trop faible, i.e. en dessous de 20 um, et une partie du palladium
n'est pas imprégnée sur le support. Si la rotation du tambour est trop faible, i.e. inférieure a 4
tours/minute, la crolte de palladium obtenue sur le support peut excéder 100 pm
d’épaisseur, et la dispersion du palladium sur le support n’est pas satisfaisante, c’est a dire

inférieure a 15%.

Selon l'invention, le débit d’ajout de la solution colloidale obtenue a I'étape a) sur le support
poreux est compris entre 1 et 20 litre(s) par heure. Au-dessus de 20 litres par heure, la
crolte de palladium obtenue est trop épaisse, i.e. au-dessus de 100 um et la dispersion du
palladium n’est pas satisfaisante, c’est a dire inférieure a 15%.

On peut par exemple citer comme processus continu, un processus ou la solution colloidale
est versée dans un bac qui se déverse en continu dans un tambour tournant comprenant le

support a imprégner.

¢) maturation du support imprégné lors de I'étape b) pendant une durée comprise entre 0.5
et 40 heures (étape optionnelle)
Apres imprégnation, le support imprégné peut étre maturé a I'état humide pendant 0,5 a 40

h, de maniere préférée pendant 1 a 30 h.

d) séchage du précurseur de catalyseur obtenu a I'étape b) ou ¢)

Le précurseur du catalyseur est généralement séché afin d'éliminer toute ou une partie de
l'eau introduite lors de I'imprégnation, de préférence a une température comprise entre 50°C
et 250°C, de maniére plus préférée entre 70°C et 20°C. La durée du séchage est comprise
entre 0,5 h et 20 h.

Le séchage est généralement effectué sous air de combustion d'un hydrocarbure, de
préférence du méthane, ou sous air chauffé comprenant entre 0 et 80 grammes d'eau par
kilogramme d'air de combustion, un taux d'oxygéne compris entre 5% et 25% volume et un

taux de dioxyde de carbone compris entre 0% et 10% volume.

e) calcination sous air de combustion du catalyseur séché obtenu a I'étape d)

Aprés séchage le catalyseur est généralement calciné sous air de combustion, de
préférence un air de combustion du méthane comprenant entre 40 et 80 gramme d'eau par
kg d'air de combustion, un taux d'oxygéne compris entre 5% et 15% volume et un taux de
CO, compris entre 4% et 10% volume. La température de calcination est généralement
comprise entre 250°C et 900°C, de préférence compmie entre environ 300°C et environ
500°C. La durée de calcination est généralement conprise entre 0,5 h et 5 h.
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f) réduction de l'oxyde ainsi_supporté obtenu a I'étape e), de préférence au moyen

d'hydrogéne gazeux (étape optionnelle)

Le catalyseur est généralement réduit. Cette étape est de préférence réalisée en présence

d'un gaz réducteur, soit in-situ, c'est-a-dire dans le réacteur ou est réalisée la transformation
catalytique, soit ex-situ. De maniere préférée, cette étape est effectuée a une température
comprise entre 80°C et 180°C, de maniéere encore pls préférée entre 100°C et 160°C.

La réduction est réalisée en présence d'un gaz réducteur comprenant entre

25 vol% et 100 vol% d'hydrogéne, de préférence 100% volume d'hydrogéne. L'hydrogéne
est éventuellement complété par un gaz inerte pour la réduction, de préférence de I'argon,
de l'azote ou du méthane.

La réduction comprend généralement une phase de montée en température puis un palier.
La durée du palier de réduction est généralement comprise entre 1 et 10 heures, de
préférence entre 2 et 8 heures.

La Vitesse Volumétrique Horaire (V.V.H) est généralement comprise entre 150 et 3000, de
préférence entre 300 et 1500 litres de gaz réducteur par heure et par litre de catalyseur.

Selon une variante, le catalyseur peut contenir un ou plusieurs métaux promoteurs, en
particulier de l'argent. Le ou les métaux promoteurs peuvent étre introduit lors de la
préparation du support, sur le support déja formé, pendant I'étape a) ou a l'issue des étapes
b), ¢), d), e) ou f).

Dans un mode de réalisation particulier selon l'invention, le catalyseur comprend en outre de
largent. L’argent peut étre introduit lors de la préparation du support, sur le support déja
formé, pendant I'étape a) ou a l'issue des étapes b), c¢), d), e) ou f).

Le dépbt d’argent sur le support peut avantageusement étre réalisé par toute méthode
connue de I'homme du meétier, préférentiellement par imprégnation dudit support par au
moins une solution contenant au moins un précurseur d’argent, et de préférence, par
imprégnation a sec ou par imprégnation en exces. Cette solution contient au moins un
précurseur d’argent a la concentration voulue pour obtenir sur le catalyseur final une teneur
en argent comprise entre 0,02 et 3 % poids en argent par rapport au poids total du
catalyseur, de préférence entre 0,05 et 0,3 % poids.

Dans le mode de réalisation dans lequel le catalyseur comprend en outre de l'argent, au
moins 80 % poids de l'argent étant réparti dans une crolte a la périphérie du support,
I'épaisseur de ladite cro(te étant comprise entre 20 et 100 um, de préférence comprise entre
25 et 90 um, la teneur locale en argent a chaque point le long du diametre du grain ayant la

méme évolution que la teneur locale en palladium.
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Le catalyseur obtenu par le procédé selon l'invention peut comprendre au moins un métal
sélectionné dans le groupe constitué par les alcalins et les alcalino-terreux.

Le métal alcalin est généralement sélectionné dans le groupe constitué par le lithium, le
sodium, le potassium, le rubidium et le césium, de préférence par le lithium, le sodium et le
potassium, de maniére trés préférée par le sodium et le potassium. De maniere encore plus
préférée, le métal alcalin est le sodium.

Le métal alcalino-terreux est généralement sélectionné dans le groupe constitué par le
magnésium, le calcium, le strontium et le baryum, de préférence par le magnésium et le
calcium, de maniere tres préférée par le magnésium.

Le métal alcalin, lorsqu'il est présent, est réparti de maniere homogene a travers le support
avec un coefficient R compris entre 0,8 et 1,2.

Le métal alcalino-terreux, lorsqu'il est présent, est réparti de maniére homogene a travers le

support avec un coefficient R compris entre 0,8 et 1,2.

Le catalyseur obtenu par le procédé selon l'invention comprend une dispersion métallique
(D) d est comprise entre 15% et 70%, de préférence entre 20% et 70%, et plus
préeféerentiellement entre 25% et 60%.

Le catalyseur obtenu par le procédé selon l'invention comprend une teneur en palladium
comprise entre 0,01 et 2 % poids en palladium, de fagon préférée entre 0,05 et 1% poids,

par rapport au poids total du catalyseur.

Utilisation du catalyseur
Le catalyseur selon l'invention peut étre utilisé dans les procédés faisant intervenir une

transformation de composés organiques. Ainsi, le catalyseur selon l'invention peut étre utilisé
dans les procédés comprenant des réactions d'hydrogénation des composés comportant des
fonctions aromatiques, cétones, aldéhydes, acides ou nitro, I'hydrogénation du monoxyde de
carbone en alcools C1-C6, en méthanol ou en diméthyl-éther, les réactions d'isomérisation
ou d'hydro-isomérisation, d'hydrogénolyse, et d'une maniere générale les réactions faisant

intervenir des coupures ou des formations de liaisons carbone-carbone.

Les conditions opératoires généralement utilisées pour ces réactions sont les suivantes: une
température comprise entre 0°C et 500°C, de préférace entre 25 et 350°C, une pression
comprise entre 0,1 et 20 MPa, de préeférence entre 0,1 et
10 MPa, une vitesse volumique horaire (V.V.H.) comprise entre 0,1 et 50 h™', de préférence
entre 0,5 et 20 h™' pour une charge liquide; et entre 500 et 30 000 h™', de préférence entre
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500 et 15 000 h™' pour une charge gazeuse. Lorsque de I'hydrogéne est présent, le rapport
molaire hydrogéne sur charge est compris entre 1 et 500 litres par litre, de préférence entre
10 et 150 litres par litre.

La mise en ceuvre du catalyseur selon l'invention et les conditions de son utilisation doivent
étre adaptées par |'utilisateur a la réaction et a la technologie utilisée.

Le catalyseur selon I'invention peut aussi étre utilisé dans les réactions d'hydrogénation des
composés comportant des fonctions acétyléniques, diéniques, oléfiniques.

L'invention concerne aussi le procédé d'hydrogénation sélective par mise en contact d'une
charge sur le catalyseur selon l'invention ou sur le catalyseur préparé selon l'invention, ladite
charge étant sélectionnée dans le groupe constitué par les coupes C3 de vapocraquage, les
coupes C4 de vapocraquage, les coupes C5 de vapocraquage et les essences de
vapocraquage appelée aussi essences de pyrolyse.

Selon une application préférée, les catalyseurs selon l'invention sont mise en oeuvre pour les
réactions d'hydrogénation sélective des coupes poly-insaturées d'hydrocarbures issues de
vapocraquage et/ou de craquage catalytique, de préférence des coupes poly-insaturées
d'hydrocarbures issues du vapocraquage.

L'hydrogénation des coupes C3 a C5
Les procédés de conversion des hydrocarbures tels que le vapocraquage ou le craquage

catalytique sont opérés a haute température et produisent une grande variété de molécules
insaturées telles que I'éthyléne, le propylene, les buténes linéaires, l'isobutéene, les penténes
ainsi que des molécules insaturés contenant jusqu'a environ 15 atomes de carbone.

En paralléle sont également formés des composés polyinsaturés: aceétylene, propadiene et
méthylacétylene (ou propyne), 1-2 et 1-3 butadiéne, vinylacétylene et éthylacétylene, et
d’autres composés polyinsaturés dont le point d’ébullition correspond a la fraction essence
C5+.

Tous ces composés polyinsaturés doivent étre éliminés pour permettre l'utilisation de ces

différentes coupes dans les procédés de pétrochimie tels que les unités de polymérisation.

Ainsi, par exemple, la coupe C3 de vapocraquage peut avoir la composition moyenne
suivante : de l'ordre de 90% poids propyléne, de I'ordre de 3 a 8% poids de propadiéne et
méthylacétylene, le reste étant essentiellement du propane. Dans certaines coupes C3,
entre 0,1 et 2% poids de C2 et de C4 peut aussi étre présent. Les spécifications concernant
les concentrations de ces composés polyinsaturés pour les unités de pétrochimie et de
polymérisation sont tres basses: 20-30 ppm poids de MAPD (MéthylAcétylene et
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PropaDiene) pour le propylene qualité chimique et moins de 10 ppm poids voire jusqu’a 1
ppm poids pour la qualité « polymérisation ».

Une coupe C4 de vapocraquage présente par exemple la composition molaire moyenne
suivante : 1 % de butane, 46,5% de buténe, 51% de butadiéne, 1,3% de VinylAcetyléne
(VAC) et 0,2% de butyne. Dans certaines coupes C4, entre 0,1 et 2% poids de C3 et de C5
peut aussi étre présent. La encore les spécifications sont séveres : teneur en dioléfines
strictement inférieure a 10 ppm poids pour une coupe C4 qui sera utilisée en pétrochimie ou
polymérisation.

Une coupe C5 de vapocraquage présente par exemple la composition moyenne en masse
suivante : 21% de pentanes, 45% de pentenes, 34% de pentadienes.

Le procédé d'hydrogénation sélective s’est progressivement imposé pour éliminer les
composés polyinsaturés des coupes pétrolieres C3 a C5 citées car ce procédé permet la
conversion des composes les plus insaturés vers les alcenes correspondants en évitant la

saturation totale et donc la formation des alcanes correspondant.

L'hydrogénation sélective peut étre réalisée en phase gaz ou liquide, de préférence en phase
liquide. En effet, une réaction en phase liquide permet d’abaisser le co(t énergétique et
d’augmenter la durée de cycle des catalyseurs.

Pour une réaction en phase liquide, la pression est généralement comprise entre 1 et 3 MPa,
la température entre 2 et 50°C et le ratio molaire hydrogéne/(composés polyinsaturés a
hydrogéner) entre 0,1 et 4, de préférence entre 1 et 2.

Pour une réaction d'hydrogénation en phase gazeuse, la pression est généralement
comprise entre 1 et 3 MPa, la température entre 40 et 120°C et le ratio molaire
hydrogéne/(composeés polyinsaturés a hydrogéner) entre 0,1 et 4, de préférence entre 1 et 2.

L'hydrogénation des essences de vapocraguage

Le vapocraquage produit principalement de I'éthylene, du propyléne, une coupe C4 ainsi que
de I'essence de vapocraquage appelée aussi essence de pyrolyse.

Selon un autre mode préféré, la charge est une essence de pyrolyse. L'essence de pyrolyse
correspond a une coupe dont la température d'ébullition est généralement comprise entre
0°C et 250°C, de preférence entre 10°C et 220°C. Q& charge comprend généralement la
coupe C5-C12 avec des traces de C3, C4, C13, C14, C15 (par exemple entre 0,1 a 3%
poids pour chacune de ces coupes).

Par exemple, une coupe C5-200°C a généralement unecomposition en % poids suivante:
Paraffines 8 — 12 ;
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Aromatiques 58 — 62 ;
Mono-oléfines 8 — 10 ;
Dioléfines 18 — 22 ;
Soufre 20 - 300 ppm.

L'hydrogénation sélective d'une essence de pyrolyse consiste a mettre en contact la charge
a traiter avec de I'hydrogéne introduit en excés dans un ou plusieurs réacteurs contenant le
catalyseur d’hydrogénation.
Le débit d’'hydrogene est ajusté afin d’en disposer en quantité suffisante pour hydrogéner
10 théoriqguement I'ensemble des dioléfines, des acétyléniques et des alkényl aromatiques et de
maintenir un exceés dhydrogéne en sortie de réacteur. Afin de limiter le gradient de
température dans le réacteur, il peut étre avantageux de recycler une fraction de I'effluent a
I'entrée et/ou au milieu du réacteur.
Dans le cas d'une hydrogénation sélective d'essence de pyrolyse, le ratio molaire
15  hydrogéne/(composés polyinsaturés a hydrogéner) est généralement compris entre 1 et 2, la
température est généralement comprise entre 40°C et 200°C, de préférence entre 50 et
180°C, la vitesse horaire spatiale (correspondantau volume d'hydrocarbure par volume de
catalyseur et par heure) est comprise généralement entre 0,5 h-1 et 10 h-1 , de préférence
entre 1 h-1 et 5 h-1 et la pression est généralement comprise entre 1,0 MPa et 6,5 MPa, de
20  préférence entre 2,0 MPa et 3,5 MPa.

EXEMPLES

Les exemples présentés ci-dessous visent a démontrer 'amélioration de I'activité catalytique

en hydrogénation sélective des catalyseurs selon linvention. Les exemples 1 a 3 et 8
25  concernent des procédés de préparation de catalyseurs non conformes a l'invention et les

exemples 4 a 7 concernent des procédés de préparation d’un catalyseur selon l'invention.

L’'exemple 9 concerne I'application de ces catalyseurs dans une réaction d’hydrogénation

sélective.

30 Exemple 1 : préparation d'un catalyseur C1 (non conforme)

Dans cet exemple, la surface spécifique du support du catalyseur est inférieure a celle des
catalyseurs conformes a linvention (i.e. inférieure a 140 m?2/g). Par ailleurs, I'étape

d'imprégnation n’est pas conforme a l'invention.

35  Une suspension colloidale d'oxyde de Pd est préparée sous agitation a 25°C par dilution de
230 g d'une solution de nitrate de palladium Pd(NO;), contenant 8,5 % poids de palladium
Pd avec environ 4,8L d'eau déminéralisée, puis ajout d'environ 150ml d'une solution de
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soude pour arriver a un pH de 2,4. La suspension est ensuite diluée avec de l'eau
déminéralisée a un volume qui correspond au volume poreux du support alumine dont la
surface spécifique est de 71 m?/g mise en forme sous forme de billes. Cette solution est
ensuite imprégnée en tonneau d’imprégnation a une vitesse de rotation de 6 tours/minute
(tr/min) et un débit d’ajout de la solution de 22 lites/heure (I/h) sur environ 10 kg d'une
alumine. Une étape de maturation du support imprégné avant séchage d'une durée de 20 h
est effectuée sous air en milieu confiné et humide. Le solide obtenu est séché pendant 16h a
90°C sous débit d’azote. Le catalyseur est ensuitecalciné sous un flux d'air 2 h a 450°C.

Le catalyseur C1 ainsi préparé contient 0,19% poids de palladium par rapport au poids total
de catalyseur.

La caractérisation du catalyseur C1 par microsonde de Castaing montre que 80% du Pd est
réparti sur une crolte d'épaisseur environ 189 um.

Le sodium est réparti de fagcon homogene avec un coefficient de répartition R(Na)=0,92.

La dispersion apparente du palladium du catalyseur C1 est de 22%.

Exemple 2 : préparation d'un catalyseur C2 (non conforme)

Dans cet exemple, I'étape d'imprégnation n’est pas conforme a l'invention.

Une suspension colloidale d'oxyde de Pd est préparée sous agitation a 25°C par dilution de
230 g d'une solution de nitrate de palladium Pd(NO;), contenant 8,5 % poids de palladium
Pd avec environ 7,5L d'eau déminéralisée, puis ajout d'environ 150ml d'une solution de
soude pour arriver a un pH de 2,4. La suspension est ensuite diluée avec de l'eau
déminéralisée a un volume qui correspond au volume poreux du support alumine dont la
surface spécifique est de 140 m2/g mise en forme sous forme de billes. Cette solution est
ensuite imprégnée en tonneau d'imprégnation a une vitesse de rotation de 6 tr/min et un
débit d’ajout de la solution de 22 I/h sur environ 10kg d'une alumine. Une étape de
maturation du support imprégné avant séchage d'une durée de 20 h est effectuée sous air
en milieu confiné et humide. Le solide obtenu est séché pendant 16h a 90°C sous débit
d’'azote. Le catalyseur est ensuite calciné sous un flux d'air 2 h a 450°C.

Le catalyseur C2 ainsi préparé contient 0,19% poids de palladium par rapport au poids total
de catalyseur.

La caractérisation du catalyseur C2 par microsonde de Castaing montre que 80% du Pd est
réparti sur une cro(te d'épaisseur environ 150 pm.

Le sodium est réparti de fagon homogéne avec un coefficient de répartition R(Na)=0,92. La
dispersion apparente du palladium du catalyseur C2 est de 26%.
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Exemple 3 : préparation d'un catalyseur C3 (hon conforme)

Dans cet exemple, la surface spécifique du support est inférieure a celle des catalyseurs
conformes a linvention (i.e. inférieure a 140 m2/g). Cependant, I'étape d'imprégnation est

conforme a l'invention.

Une suspension colloidale d'oxyde de Pd est préparée sous agitation a 25°C par dilution de
230 g d'une solution de nitrate de palladium Pd(NOs), contenant 8,5 % poids de palladium
Pd avec environ 4,8L d'eau déminéralisée, puis ajout d'environ 150 ml d'une solution de
soude pour arriver a un pH de 2,4. La suspension est ensuite diluée avec de l'eau
déminéralisée a un volume qui correspond au volume poreux du support alumine dont la
surface spécifique est de 71 m2/g mise en forme sous forme de billes. Cette solution est
ensuite imprégnée en tonneau d’imprégnation a une vitesse de rotation de 14 tr/min et un
débit d’'ajout de la solution de 5,4l/h sur environ 10kg d'une alumine. Une étape de
maturation du support imprégné avant séchage d'une durée de 20 h est effectuée sous air
en milieu confiné et humide. Le solide obtenu est séché pendant 16h a 90°C sous débit
d’'azote. Le catalyseur est ensuite calciné sous un flux d'air 2 h a 450°C.

Le catalyseur C3 ainsi préparé contient 0,19% poids de palladium par rapport au poids total
de catalyseur.

La caractérisation du catalyseur C3 par microsonde de Castaing montre que 80% du Pd est
réparti sur une crolte d'épaisseur environ 112 um.

Le sodium est réparti de fagon homogéene avec un coefficient de répartition R(Na)=0,92.

La dispersion apparente du palladium du catalyseur C3 est de 23%.

Exemple 4 : préparation d'un catalyseur C4 selon I'invention

Dans cet exemple, la surface spécifique du support est conforme a l'invention. Par ailleurs,

I'étape d’'imprégnation est conforme a l'invention.

Une suspension colloidale d'oxyde de Pd est préparée sous agitation a 25°C par dilution de
230 g d'une solution de nitrate de palladium Pd(NOs), contenant 8,5 % poids de palladium
Pd avec environ 4.8L d'eau déminéralisée, puis ajout d'environ 150 ml d'une solution de
soude pour arriver a un pH de 2,4. La suspension est ensuite diluée avec de l'eau
déminéralisée a un volume qui correspond au volume poreux du support alumine dont la
surface spécifique est de 210 m?/g mise en forme sous forme de billes. Cette solution est
ensuite imprégnée en tonneau d’imprégnation a une vitesse de rotation de 14 tr/min et un
débit d’'ajout de la solution de 5,4l/h sur environ 10kg d'une alumine. Une étape de
maturation du support imprégné avant séchage d'une durée de 20 h est effectuée sous air
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en milieu confiné et humide. Le solide obtenu est séché pendant 16h a 90°C sous débit
d’'azote. Le catalyseur est ensuite calciné sous un flux d'air 2 h a 450°C.
Le catalyseur C4 ainsi préparé contient 0,19% poids de palladium par rapport au poids total
de catalyseur.

5 La caractérisation du catalyseur C4 par microsonde de Castaing montre que 80% du Pd est
réparti sur une cro(te d'épaisseur environ 65 pm.
Le sodium est réparti de fagon homogéne avec un coefficient de répartition R(Na)=0,92.
La dispersion apparente du palladium du catalyseur C4 est de 27%.

10 Exemple 5: préparation d'un catalyseur C5 selon l'invention

Dans cet exemple, la surface spécifique du support est conforme a l'invention. Par ailleurs,

I'étape d'imprégnation est conforme a l'invention.

Une suspension colloidale d'oxyde de Pd est préparée sous agitation a 25°C par dilution de
15 230 g d'une solution de nitrate de palladium Pd(NO;), contenant 8,5 % poids de palladium
Pd avec environ 7,5L d'eau déminéralisée, puis ajout d'environ 150 ml d'une solution de
soude pour arriver a un pH de 2,4. La suspension est ensuite diluée avec de l'eau
déminéralisée a un volume qui correspond au volume poreux du support alumine dont la
surface spécifique est de 140 m?/g mise en forme sous forme de billes. Cette solution est
20  ensuite imprégnée en tonneau d’imprégnation a une vitesse de rotation de 14 tr/min et un
débit d’'ajout de la solution de 5,4l/h sur environ 10kg d'une alumine. Une étape de
maturation du support imprégné avant séchage d'une durée de 20 h est effectuée sous air
en milieu confiné et humide. Le solide obtenu est séché pendant 16h a 90°C sous débit
d’'azote. Le catalyseur est ensuite calciné sous un flux d'air 2 h a 450°C.
25  Le catalyseur C5 ainsi préparé contient 0,19% poids de palladium par rapport au poids total
de catalyseur.
La caractérisation du catalyseur C5 par microsonde de Castaing montre que 80% du Pd est
réparti sur une cro(te d'épaisseur environ 93 pm.
Le sodium est réparti de fagon homogéne avec un coefficient de répartition R(Na)=0,92.

30 Ladispersion apparente du palladium du catalyseur C5 est de 21%.

Exemple 6 : préparation d'un catalyseur C6 selon l'invention

Dans cet exemple, la surface spécifique du support est conforme a l'invention. L'étape
d’'imprégnation du procédé est conforme a l'invention.

35
Une suspension colloidale d'oxyde de Pd est préparée sous agitation a 25°C par dilution de
230 g d'une solution de nitrate de palladium Pd(NO;), contenant 8,5 % poids de palladium
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Pd avec environ 6,2L d'eau déminéralisée, puis ajout d'environ 150ml d'une solution de
soude pour arriver a un pH de 2,4. La suspension est ensuite diluée avec de l'eau
déminéralisée a un volume qui correspond au volume poreux du support alumine dont la
surface spécifique est de 210 m?/g mise en forme sous forme d’extrudés trilobés d’'une
longueur moyenne comprise entre 3 et 6 mm. Cette solution est ensuite imprégnée en
tonneau d’imprégnation a une vitesse de rotation de 14tr/min et un débit d’ajout de la
solution de 5,4l/h sur environ 10kg d'une alumine. Une étape de maturation du support
imprégné avant séchage d'une durée de 20 h est effectuée sous air en milieu confiné et
humide. Le solide obtenu est séché pendant 16h a 90°C sous débit d'azote. Le catalyseur
est ensuite calciné sous un flux d'air 2 h a 450°C.

Le catalyseur C6 ainsi préparé contient 0,19% poids de palladium par rapport au poids total
de catalyseur.

La caractérisation du catalyseur C6 par microsonde de Castaing montre que 80% du Pd est
réparti sur une crolte d'épaisseur environ 25 pm.

Le sodium est réparti de fagon homogéene avec un coefficient de répartition R(Na)=0,92.

La dispersion apparente du palladium du catalyseur C6 est de 31%.

Exemple 7 : préparation d'un catalyseur C7 selon I'invention

Dans cet exemple, la surface spécifique du support est conforme a linvention. L'étape
d’'imprégnation du procédé est conforme a l'invention.

Une suspension colloidale d'oxyde de Pd est préparée sous agitation a 25°C par dilution de
230 g d'une solution de nitrate de palladium Pd(NOs). contenant 8,5 % poids de palladium
Pd avec environ 6,2L d'eau déminéralisée, puis ajout d'environ 150ml d'une solution de
soude pour arriver a un pH de 2,4. La suspension est ensuite diluée avec de l'eau
déminéralisée a un volume qui correspond au volume poreux du support alumine dont la
surface spécifique est de 200 m2/g mise en forme sous forme d’'extrudés cylindriques d’'une
longueur moyenne comprise entre 2 et 4 mm. Cette solution est ensuite imprégnée en
tonneau d’imprégnation a une vitesse de rotation de 14tr/min et un débit d’ajout de la
solution de 5,5/h sur environ 10kg d'une alumine. Une étape de maturation du support
imprégné avant séchage d'une durée de 20 h est effectuée sous air en milieu confiné et
humide. Le solide obtenu est séché pendant 16h a 90°C sous débit d'azote. Le catalyseur
est ensuite calciné sous un flux d'air 2 h a 450°C.

Le catalyseur C7 ainsi préparé contient 0,19% poids de palladium par rapport au poids total
de catalyseur.

La caractérisation du catalyseur C7 par microsonde de Castaing montre que 80% du Pd est
réparti sur une crolte d'épaisseur environ 29 pum.
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Le sodium est réparti de fagon homogéene avec un coefficient de répartition R(Na)=0,92.

La dispersion apparente du palladium du catalyseur C7 est de 28%.

Exemple 9 : préparation d'un catalyseur C8 (non conforme)

Dans cet exemple, la surface spécifique du support est conforme a linvention. Cependant,

I'étape d'imprégnation n’est pas conforme a l'invention.

Une suspension colloidale d'oxyde de Pd est préparée sous agitation a 25°C par dilution de
230 g d'une solution de nitrate de palladium Pd(NOs), contenant 8,5 % poids de palladium
Pd avec environ 6,2L d'eau déminéralisée, puis ajout d'environ 150ml d'une solution de
soude pour arriver a un pH de 2,4. La suspension est ensuite diluée avec de l'eau
déminéralisée a un volume qui correspond au volume poreux du support alumine dont la
surface spécifique est de 210 m2/g mise en forme sous forme d’extrudés cylindriques d’'une
longueur moyenne comprise entre 2 et 4 mm. Cette solution est ensuite imprégnée en
tonneau d’imprégnation a une vitesse de rotation de 25 tr/min et un débit d’'ajout de la
solution de 15 L/h sur environ 10kg d'une alumine. Une étape de maturation du support
imprégné avant séchage d'une durée de 20 h est effectuée sous air en milieu confiné et
humide. Le solide obtenu est séché pendant 16h a 90°C sous débit d'azote.

Le catalyseur est ensuite calciné sous un flux d'air 2 h a 450°C.

Le catalyseur C8 ainsi préparé contient 0,19% poids de palladium par rapport au poids total
de catalyseur.

La caractérisation du catalyseur C8 par microsonde de Castaing montre que 80% du Pd est
réparti sur une cro(te dont I'épaisseur est en dessous du seuil de détection.

Le sodium est réparti de fagcon homogéne avec un coefficient de répartition R(Na)=0,91.

La dispersion apparente du palladium du catalyseur C8 est de 13%.

Les résultats des exemples 1 a 8 sont représentés dans le tableau 1 ci-apres.
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Tableau 1 : Caractéristiques techniques et morphologigues des catalyseurs C1 a C8

Vitesse Débit ajout Sger support Forme Taille Dispersion
de solution (m?/g) croute (%)
rotation | d'imprégnation (um)
(tr/min) (I/h)
C1  (non 6 22 71 billes 189 22
conforme)
C2 (non 6 22 140 billes 150 26
conforme)
C3 (non 14 54 71 billes 112 23
conforme)
C4 14 54 210 billes 65 27
(conforme)
C5 14 54 140 billes 93 21
(conforme)
Cé6 14 54 210 extrudés 25 31
(conforme) trilobés
C7 14 55 200 extrudés 29 28
(conforme) cylindriques
C8 (non 25 15 210 extrudés <sd” 13
conforme) cylindriques

*sd = seuil de détection

Exemple 9 : utilisation des catalyseurs C1 a C8 pour I'hydrogénation sélective de la

coupe Pygas vapocraquage

Test catalytique en hydrogénation d'un mélange styréne isopréne en présence de S.

Avant le test catalytique, les catalyseurs C1 a C8 sont traités sous un flux de 1 litre
d'hydrogéne par heure et par gramme de catalyseur avec une montée en température de
300°C/h et un palier a 150°C pendant 2 heures.

Les catalyseurs sont ensuite soumis a un test d’hydrogénation dans un réacteur discontinu
parfaitement agité de type « Grignard ». Pour ce faire, 4 ml de billes ou d'extrudés de
catalyseur réduit sont fixées a I'abri de I'air dans un panier annulaire situé autour du mobile

d'agitation. Les paniers utilisés dans les réacteurs sont de type Robinson Mahonnay.

L’hydrogénation est réalisée en phase liquide.

La composition de la charge est la suivante : 8% poids styréne, 8% poids isopréne, 10 ppm
de S introduits sous forme de pentanethiol, 100 ppm de S introduits sous forme de
thiophene, le solvant étant du n-heptane.

Le test est réalisé sous une pression constante de 3,5 MPa dhydrogéne et a une
température de 45°C. Les produits de la réaction sont analysés par chromatographie en

phase gazeuse.
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Les activités catalytiques sont exprimées en moles de H, consommées par minute et par

gramme de palladium et sont reportées dans le tableau 2 ci-apres.

Tableau 2 : Activités mesurées en hydrogénation d'un mélange styréne-isopréne en

présence de soufre
Catalyseur Activité* %/Ref**

C1 (non conforme) 0,31 41
C2 (non conforme) 0,63 84
C83 (non conforme) 0,52 69
C4 (conforme) 0,75 100
C5 (conforme) 0,73 97
C6 (conforme) 1,13 150
C7 (conforme) 0,97 130
C8 (non conforme) 0,59 79

* en (moles Hy)/[minx(gramme de palladium)]
** %/Ref correspond au gain converti en %, obtenu par rapport au catalyseur de référence
C4 dont I'activité est défini a 100%.

On observe que les catalyseurs C4, C5, C6 et C7 ont une activité supérieure par rapport au
catalyseurs C1, C2, C3 et C8 (non conformes a l'invention).

Le catalyseur C8 a une épaisseur de crolte trop fine (<20 um) du fait de la haute surface
spécifique de son support et du fait que le procédé de préparation est non adapté (la rotation
du tonneau tournant est trop élevée, de méme pour le débit un débit trop élevé également).
Le catalyseur C1 ne donne pas des résultats satisfaisants en terme d’activité, ce dernier
étant préparé par un procédé non conforme a linvention. Par ailleurs le catalyseur C1
présente une surface spécifique trop faible.

Le catalyseur C2 ne donne pas de résultats satisfaisants en terme d’activité, ce dernier étant
préparé par un procédé non conforme a l'invention.

Le catalyseur C3 ne donne pas des résultats satisfaisants en terme d’activité, quand bien
méme ['étape d’imprégnation de la solution colloidale sur le support est conforme a
linvention, ce dernier étant préparé en utilisant un support dont la surface spécifique est trop
faible.
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REVENDICATIONS

3051685

Procédé de préparation d’'un catalyseur comprenant du palladium, un support poreux

comprenant au moins un oxyde réfractaire sélectionné dans le groupe constitué par

la silice, I'alumine et la silice-alumine, ledit support poreux comprenant une surface

spécifique comprise entre 140 et 250 m?/g, dans lequel au moins 80% poids du

palladium est réparti dans une crodte a la périphérie dudit support, I'épaisseur de

ladite crolte étant comprise entre 20 et 100 pm, lequel procédé comprenant les

étapes suivantes :

a) on prépare une solution colloidale d'oxyde de palladium ou d'hydroxyde de
palladium en phase aqueuse ;

b) on ajoute a un débit compris 1 et 20 litre(s)/heure ladite solution obtenue a I'étape
a) sur ledit support poreux ; ledit support poreux étant contenu dans un dispositif
d'imprégnation rotatif fonctionnant a une vitesse de rotation comprise entre 10 et 20
tours/minute ; '

c) optionnellement, on soumet le support poreux imprégné obtenu a I'étape b) a une
maturation afin d’obtenir un précurseur de catalyseur ; o

d) on seche le précurseur de catalyseur obtenu a I'étape b) ou c) a une température
comprise entre 70°C et 200°C ;

€) on calcine le précurseur de catalyseur obtenu a I'étape d) a une température
comprise entre 300°C et 500°C.

2.Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit support poreux se

présente sous la forme d'une bille.

3.Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit support poreux se

présente sous la forme d'un extrudé.

4.Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que ledit support poreux se

présente sous la forme d’'un extrudé de longueur h comprise entre 2 et 10 mm.

5.Procédé selon les revendications 3 ou 4, caractérisé en ce que ledit support poreux

comprend une section comportant au moins trois lobes.

6.Procédé selon la revendication 5, dans lequel le hombre de lobes de I'extrudé n est

choisi dans le groupe constitué par les valeurs entiéres 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 et 10.
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7.Procédé selon les revendications 5 ou 6, dans lequel le nombre de lobes n est choisi

dans le groupe constitué par les valeurs entiéres 3 et 4.

8.Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que I'extrudé se présente sous la
forme d'un cylindre.

9.Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce
que la teneur en palladium dans le catalyseur est comprise entre 0,01 et 2 % poids
par rapport au poids total du catalyseur.

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce
que ledit catalyseur comprend en outre de I'argent a une teneur comprise entre 0,02
et 3 % poids en argent par rapport au poids total du catalyseur.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications- précédentes, caractérisé en ce
que la dispersion métallique D du palladium est comprise entre 15% et 70%.

12. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le support présente un diamétre de pores compris entre 2 et 50 nm.

13. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel on
réalise une étape c) de maturation pendant une durée comprise entre 0,5 et 40
heures.

14. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel on
soumet ledit catalyseur séché obtenu a l'issue de I'étape e) a un traitement réducteur
par mise en contact avec un gaz réducteur a une température comprise entre 80 et
180°C.

15. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le

dispositif d'imprégnation rotatif de I'étape b) est un tonneau tournant.
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Figure 1



3051685

N° d'enregistrement national : 1654833 N° de publication : 3051685

RAPPORT DE RECHERCHE

articles L.612-14, L.612-17 et R.612-53 a 69 du code de l|a propriété intellectuelle

OBJET DU RAPPORT DE RECHERCHE

L'l.N.P.1. annexe a chaque brevet un "RAPPORT DE RECHERCHE" citant les éléments de I'état
de la technique qui peuvent étre pris en considération pour apprécier la brevetabilité de l'invention,
au sens des articles L. 611-11 (nouveaute) et L. 611-14 (activité inventive) du code de la propriété
intellectuelle. Ce rapport porte sur les revendications du brevet qui définissent I'objet de I'invention
et délimitent I'étendue de la protection.

Apres délivrance, I'.N.P.l. peut, a la requéte de toute personne intéressée, formuler un
"AVIS DOCUMENTAIRE" sur la base des documents cités dans ce rapport de recherche et de tout
autre document que le requérant souhaite voir prendre en considération.

CONDITIONS D'ETABLISSEMENT DU PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

|:| Le demandeur a présenté des observations en réponse au rapport de recherche
préliminaire.

Le demandeur a maintenu les revendications.
Le demandeur a modifié les revendications.

Le demandeur a modifié la description pour en éliminer les éléments qui n’étaient plus en
concordance avec les nouvelles revendications.

Les tiers ont présenté des observations aprés publication du rapport de recherche
préliminaire.

O OO0OKX

D Un rapport de recherche préliminaire complémentaire a été établi.

DOCUMENTS CITES DANS LE PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

La répartition des documents entre les rubriques 1, 2 et 3 tient compte, le cas échéant, des
revendications déposées en dernier lieu et/ou des observations présentées.

D Les documents énumérés a la rubrique 1 ci-aprés sont susceptibles d'étre pris en
considération pour apprécier la brevetabilité de l'invention.

Les documents énumérés a la rubrique 2 ci-apres illustrent I'arriere-plan technologique
général.

Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-aprés ont été cités en cours de procédure,
mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

O O X

Aucun document n'a été cité en cours de procédure.



3051685

N° d'enregistrement national : 1654833 N° de publication : 3051685

1. ELEMENTS DE L'ETAT DE LA TECHNIQUE SUSCEPTIBLES D'ETRE PRIS EN
CONSIDERATION POUR APPRECIER LA BREVETABILITE DE L'INVENTION

NEANT

2. ELEMENTS DE L'ETAT DE LA TECHNIQUE ILLUSTRANT L'ARRIERE-PLAN
TECHNOLOGIQUE GENERAL

FR 2922 784 A1 (INST FRANCAIS DU PETROLE [FR])
1 mai 2009 (2009-05-01)

FR 2968 578 A1 (IFP ENERGIES NOUVELLES [FR])
15 juin 2012 (2012-06-15)

FR 2991 197 A1 (IFP ENERGIES NOUVELLES [FR])
6 décembre 2013 (2013-12-06)

FR 2993 795 A1 (IFP ENERGIES NOUVELLES [FR])
31 janvier 2014 (2014-01-31)

3. ELEMENTS DE L'ETAT DE LA TECHNIQUE DONT LA PERTINENCE DEPEND
DE LA VALIDITE DES PRIORITES

NEANT




