ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D'INVENTION

N 89%4.216 ) .
Ciassif. Internat.: Cﬂ' 6’8'11

Mis on lecture le: 16 .12- 1@

MINISTERE DES AFFAIRES SCONOMIQUES o~

Le Ministre des Afialres Economiques,
Yu la loi du 24 mai ?854 sur les brevets d'invention ;
Vu la Convention d’Union pour la Protection de la Propriété Industrielle ;
Vu le.procis-verbal dressé ¢ 26 aofit 1982 2415 kK40

au Service de la Propriété industrielle;

-

ARRETE :

Articie 1. — Il est déliveé @ la Sté dite : CHEVRON RESEARCH COMPANY
525 Market Street, San Francisco, Califormia 94105
(Etats~-Unis 4'Amérique)

repr. par 1'Office Kirkpatrick-G.C. Plucker & Bruxelles,

=

T.40-D

un brevet dinvention pour: Promoteur amélioré pour 1'oxydation du 502
dans un procédé dée craquage cabalytique fluide,

qu'elle déclare avoir fait 1'objet de dem=ades de brevet
déposées aux Etats-Unis d'Amérique le 27 aolit 1981,

n° 296.619 et le 2 février 1982 (CIP) , n® 344.915 au nom
de A.W. Klaassen et R.D. Bezman dont elle est l'ayant cause.

Articie 2. — Ce brever lui est déliwé sans examen préalable, @ ses risques &l
périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de I'invention, soit
de lexactitude de la description, et sans préjudice du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de T'invension
(mémoire descriptif e1 éventuellement dessins) signés par I'intéressé et déposés & Fappui
de sa demaunde de brevet.

Bruxelles, le 15 septembre 1982
PAR DELEGATION SPECIALE :
Le Directeur




MEMOIRE DESCRIPTIF

DEPOSE A L'APPUI D'UNE DEMANDE
DE

BREVET D'INVENTION

FORMEE PAR

CHEVRON RESEARCH COMPANY

poux

Promoteur amélioré poux l'oxydation du SO, dans un pro—
cédé de craguage catalytique fluide.

Demandes de brevets aux Etats-Unis d'Amérique n°® 296.619
du 27 aodt 1981 et n°® 344.915 du 2 fevrler 1982 (cIp)
en faveur de A.W. Klaassen et R.D. Bezman

Le craguage catalytique fluide met en jeu la
décomposition catalytique des hydrocarbures lourds en
combustibles et alimentations pétrochimigues de poids
moléculaire plus faible. Une installation de craguage
catalytique fluide (CCF) typique comprend une zone de
craguage des hydrocarbures et une zone de régénération
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du catalyseur. Un catalyseur particulaire, contenant
généralement une zéolite, circule en boucle entre la
zone de craguage ou 1'alimentation hydrocarbonée est
craquée et une zone de régénération ol le coke forme
sur le catalyseur dans la zone de craguage est bralé.
Les gaz de combustion formés dans la zone de régénéra~
tion contiennent d‘'habitude différents gaz nocifs |
gui . sont considérés comme étant. des agents

de pollution atmosphérique. Par exemple, il se forme
généralement du monoxyde de carbone au cours de 1'oxy-
dation du coke. On peut se référer a ce propos au
prevet des Etats-Unis d'Amérigue n’ 3.909.392. En
outre, lorsque les alimentations hydrocarbonées con-~
tiennent du soufre et/ou de l'azote, les gaz de com-
bustion contiennent habituellement les oxydes de ces
&1éments en différentes guantités.

La teneur en monoxyde de carbone du gaz de
combustion peut étre maitrisée par addition de petites
guantités d‘'un promoteur de 1'oxydation du monoxyde
de carbone, par exemple le platine. On peut se réfé-
rer 3 ce propos au brevet des Etats-Unis d'Amérique
n° 4.072.600. La teneur en oxydes de soufre peut
gétre maitrisée par incorporation d‘un agent de sorp-
tion du soufre, par exemple 1'alumine, a la masse ca-
talytique en circulation, c'est-a-dire en mélange
avec le catalyseur de craquage. On peut se référer
4 ce propos au brevet des Etats-Unis 4'aAmérique
n® 4.071.436. On a observé aussi que l‘'incorporation
d‘un promoteur de 1l'oxydation du dioxyde de soufre
favorise 1'élimination du soufre hors du gaz de com-
bustion par l'agent de sorption du soufre. On pgut
se référer & ce propos au brevet des Etats-Unis
d'Amérigue n°® 4.115.250. L'un des promoteurs 4'OXy-
dation du dioxyde de soufre parmi les plus efficaces

connus jusqu'd présent est le platine. Malgré son
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efficacité, ce promoteur expose a l'inconvénient d'aug-
menter la quantité des yxydes d'azote dans le gaz use€.

Lo U AN Gllast

Comme déja indiqué, le platine peut servir de promo-

teur de l'oxydation du monoxyde de carbone. Il serait
intéressant d'utiliser pour la régénération un promo-
teur d'oxydation qui conserve l'aptitude du platine a
favoriser l'oxydation du monoxyde de carbone et celle

mh s et 2L T et A

du dioxyde de soufre sans contribuer & la formation des
oxydes A'azote. |

La Demanderesse a découvert que certains mé-
langes de métaux contenant du palladium et au moins un
autre métal choisi entre le platine, l'osmium, l'iri-~
dium, le rhoedium et le rhénium peuvent constituer d'ef-
ficaces promoteurs de l'oxydation du monoxyde de carbone
et du dioxyde de soufre,tout en réduisant au minimum la
formation des oxydes d'azote. Plus surprenant encore {
est la découverte que l'efficacité que ces mélanges :
manifestent comme promoteurs de l'oxydation du dioxyde
de soufre est nabituellement'supérieure a l'efficacité
des différents métaux constitutifs du mélange. Tout ;
aussi remarquable est la découverte que cette augmen- i
tation d'aptitude a promouvoir l'oxydation du dioxyde
de soufre s'accompagne habituellement d‘une diminution
sensible de.la quantité des oxydes d'azote en comparai-
son-de la quantité des oxydes;d'azofe formés par le.
platine seul.

La présente invention a donc pour objet un
procédé perfectionné de craguage catalytique fluide,
suivant lequel une masse catalytique en circulation
combrenant un catalyseur de cragquage particulaire cir-
cule en boucle entre une zZone de craguage des hydro-
carbures et une zone de régénération du catalyseur et
la teneur en soufre des gaz gquittant la zone de régé-
nération est maltrisée par addition d'un agent de sorp-
tion des oxydes de soufre ala masse catalytigue en cir-

>
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culation, caractérisé en ce que dans la zone de régé-
nération, un promdteur de l'oxydation du dioxyde de
soufre, formé par l'association intime du ‘palladium ou
d'un composé du palladium avec au moins un autre métal
ou composé de métal choisis entre le platine, l'osmium,
1'iridium, le rhénium et le thdium.est'associé a un
support d'oxyde inorxganique.

L'invention a en outre pour objet une compo-
sition utile pour le craquage d'un hydrocarbure conte-
nant du soufre en l'absence d'hdyrogéne ajouté qui com-
prend:

. (a) un catalyseur de craquage particulaire pour le
craquage des hydrocarbures en l'absence d ‘hydrogéne;

(pj un premier solide particulaire autre guc Ce
catalyseur de craguage particulaire et comprenant un
agent de sorption du scufre capable de sorber le trioxy-
de de soufre et

(c) un second@ solide particulaire autre que Ce Ca-
talyseur de craquage particulaire et comprenant un
support d'ox§de inorganique associé & un mélange de
métaux comprenant du palladium ou un composé du palla-
dium et au moins un autre métal ou composé de métal
choisi entre le platine, l'osmium, l'iridium, le rhé-
nium et le rhodium. i

L*'invention concerne de plus une composition
utile pour le craquage d‘'un hydrocarbure eontenant Gu
soufre en l'apsence d'nydrogéne ajouté, qui comprend:

(a) un catalyseuxr de craquage particulaire consis-
tant essentiellement en un catalyseur de craquage con-
tenant de la silice imprégné d'un composé de 1‘'alumi-
nium capable de sorber les oxydes de soufre et

(p) un second soclide particulaire autre que ce ca-
talyseur de craguage particulaire et comprenant un
support d'oxyde inorganique auguel est'associé un mé-
lange de métaux contenant du palladium ou un composé
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du palladium et au moins un autre métal ou composé de
mnétal choisi entre le platine, 1'osmium, 1‘iridium,
le rhénium et le rhodium.

L'expression '"masse catalytique en circula-
tion" désigne les solides particulaires circulant en
boucle. entre la zone de craguage et la zone de régé-
nération. Par conséquent, cette expression désigne,
sans s'y limiter nécessairement, le catalyseur de cra-
quage, l'agent particulaire de scrption du soufre et
les particules de promoteur.

L'expression "agent de sorption du soufre”
désigne une matiére capable de formexr une association
stable avec le trioxyde de soufre dans le régénérateur
d'une installation de craguage catalvtique fluide et
capable de dissociation dans la zone de craquage des
hydrocarbures. Cette association peut étre formée
par absorption, adsorption ou réaction chimique. De
tels agents de sorption du soufre sont notamment 1l'alu-
mine et la magnésie. Une préférence particuliére comme
agent de sorption du soufre est donnée a "l'alumine
reactlve“qul peut étre décrite comme étant unz alumxne
présentant une surface spécifique d'au moins 50 m /g.
par exemple 1l'alumine gamma ou eta. Une alumine réac-
tive appropriée n'est pas en combinaison intime avec
plus d'environ 40% de silice et est de préférence sen-
siblement non mélangée a de= la silice. Une descrip-
tion détaillée de l'alumine réactive est donnée dans ,
le brevet des Etata-Unis d'Amérique n°® 4.071.436.

Dans les dessins,

Fig. 1 portant en ordonnées 1'adsorptien
du SO, et en abscisses la production des oxydes dlazote
pendant la régénération du catalyseur donne la compa-
raison entre l'aptitude de différents métaux et diffé-'
rentes combinaisons de métaux a promouvoir l'o-
xydation du dioxyde de soufre, d‘une part, et la for-
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mation des oxydes d'azote, d'autre part. .

Fig. 2 portant en ordonnées l'adsorption du
SO2 et en abscisses la composition du catalyseur illus~
tre graphiquement l'effet synergique de différents mé-
langes de palladium et de platine sur l'oxydation Qu
dioxyde de soufre.

La présente invention a pour objet une classe
améliorée de promoteurs d'oxydation qui sont hautement
efficaces pour convertir le dioxyde de soufre en tri-
oxyde de soufre. Dans la plupart des cas, le promoteur
d'oxydation sert également de promoteur de la conver-
sion du monoxyde de carbone en dioxyde de carbone.

Les promoteurs de cette espéce sont particuliérement
avantageux parce que ceux faisant l‘'objet de l';nven—
tion peuvent étre rendus sélectifs pour promouvoir la
conversion du dioxyde de soufre en trioxyde de soufre,
tout en réduisant jusqu’au minimum la formation des
oxydes d'azote. Le rapport du palladium aux autres
métaux dépend de la nature des autres métaux utilisés
et des conditions de travail choisies. En r2gle géné-
rale, lofsqu'un seul autre métal est associé au pal-
ladium , les rapports pondéraux des deux métaux tombent
dans l'intervalle d'environ 100:1 a 1:100, la préfé-
rence étant donnée aux rapports pondéraux de l'inter-
valle d'environ 10:1 a 1:10. Les promoteurs contenant
du palladium et de 1l'iridium (10:1) =t ceux contenant
du palladium et du platine (10:1) sont particuliérement
préférés pour promouvoir 1l'oxydation du dioxyde de
soufre., Il est important gue les métaux soient déposés
a 1'état de mélange entre eux sur le support. La
pemanderesse a découvert gue lorsque les différents
métaux sont déposés sous forme de particules isolées
les unes des autres, l'aptitude des métaux a promou-
voir l'oxydation du dioxyde de soufre est sensiblement
affaiblie.
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Le support utilise en association avec le
promoteur peut étre tout oxyde inorganique exempt
dreffet défavorable sur 1'activité du promoteur et
sur le fonctionnement de l'installation de craquage
catalytique fluide. De préférence, le support est
Jun solide particulaire qui peut étre mélangé physique-
ment et mis en circulation avec le catalyseur de cra-
guage et l'agent de sorption du scufre. De telles
substances sont notamment les oxydes inorganiques po-
reux, comme l'alumine et 1a silice, ou les mélanges
de deux ou plusieurs oxydes inorganiques, comme la
silice-alumine, les argiles naturelles et synthéti~
gues entre autres, les aluminosilicates zéolitiques
cristallins etc. Un support préféré est un cataly-
selir de craguage poreux manifestant une bonne résis-
tance a l'attrition dans l1*installation de craquage
catalytique fluide afin d'empécher les pertes de prc-
moteur hors du systéme. La base de catalyseur HEZ-55
commercialisée par la Société Engelnard convient
comme support pour le promoteur.

Les métaux peuvent &tre ajoutés au support
de toute maniére appropriée, par exemple par imprégna-
tion ou écnange. d'ions,ou bien peuvent étre ajoutés a
un précurseur d‘'un support solide présélectionné par exem-
ple par coprécipitation & partir d'une solution agqueuse avec un
précurseur de 1'oxyde inorganique. Dans le cas 4'un
suppor t~-promo teur particulaire, le solide particulaire
peut étre fagonné en particules d'une dimension con-
venant pour une installation de craquage catalytique
fluide suivant les techniques habituelles, par exemple
le séchage par pulvérisation, le broyage de particu-
les plus grosses jusqu'au calibre désiré et ainsi de
suite.

Lors de l'incorporation du promoteur ala
masse catalytique en circulation dans l'installation
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de craguage catalitique fluide, il faut que la gquan-
tité de promoteur soit suffisgnte pour favoriser
1l'oxydation du dioxyde de scufre en trioxyde de soufre.
De plus, lorsque l'intention est que le promoteur ¢'o-
xydation serve aussi de promoteur de la conversion du
nonoxyde de carborne en dioxyde de carbone, la quantité
de promoteur doit étre suffisante pour favoriser cette
derniére réaction. En régle générale, la quantité de
promoteur reguise pour oxyder le monoxyde de carbone
est inférieure a celle requise pour oxyder le dioxyde
de soufre, de sorte que ce parametre n'est normalement
pas & considérer. En régle géngrale, la teneur totale
en métaux du promoteur est d'environ 0,01 a 2% en poids
de l'association promoteur-support et d'environ 0,01
5 100 parties par million en poids de la massé cataly-
tique totale en circulation.

L'agent de sorption du soufre contenu dans
1a masse catalytique en circulation est de préférence
de L'alumine réactive. Toutefois, d'autres agents de
sorption du soufre ont €té décrits et pourraient &tre
utilisés aux fins de l'invention. E£n regle générale,
un agent de sorption du soufre approprié doit étre ca-
pable de sorber au moins environ 50% en poids des oxy-
des de soufre contenus dans la zone de régénération.
pans le cas de l'alumine réactive, les particules de
l'agent de sorption du soufre contiennent habituelle-
ment au moins 60% en poids d'alumine. L'alumine doit
avoir une surface spécifique d'au moins 50 m /g et doit
contenir environ 0,1 a 100% en poids d'alumine réactive
L'agent de sorption du soufre doit hapituellement €tre
présent en guantité suffisante avec le catalyseur pour
apporter environ O,l a 25% en poids d'alumine, sur la
pase du poids total de la masse catalytique en circu-
jation. En régle générale, l'agent de sorption du
soufre est incorporé a l'état de solide partigulaire
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nélangé physiquement aux particules du catalyseur et
auxX particules du promoteur. Toutefois, l'agent de

sorption du soufre pevt éire présent également sur_

les particules catalytiques, comme décrit dans le |
brevet des g£tats-Unis d'Amérique n°® 4.115.249.

Le catalyseur utilisé pour le craquage de
l'alimentation nydrocarbonée peut 8tre tout catalyseur
convenant pour une installation de craquage cata]yti;
gue fluide. De tels catalyseurs contiennent normale-
ment de la silice et/ou de l'alumine. D'autres oxy--
des métalliques réfractaires comme la magnésie et la
zircone ont été suggéfés et pourraient étre utiliséé
le cas échéant., Différentes variétés d'aluminosili-
cates zéolitiques naturels ou synthétiques sont habie
tuellement incorporées au catalyseur de craguage. N
La nature du catalyseur n'est pas critique aux fins
de 1'invention. Il convient de noter que le choix du
catalyseur dépend de la nature de l'alimentation de~
vant subir le craquage et du mode de fonctionnement
plutdét que de la nature du promoteur d'oxydation. Par
consééuent, la sélection d'un catalyseur convenable
reste de la compétence du spécialiste en ce domaine
et ne doiv pas étre expliquée plus en détail.

Différentes matiéres d'autres natures peu-
vent étre incorporées a la masse catalytique en cir-
culation de l'installation de craquage catalytiqﬂ?
fluide a la condition qu'elles ne génent pas notable-
ment 1'activité des promoteurs métalliques. Des promo-
teurs supplémentaires de 1'oxydation du monoxyde de
carbone peuvent étre ajoutés, par exemple du cuivre
ou du chrome. Le sodium a aussi été utilisé en asso-~
ciation avec l'alumine pour la sorption du soufre.
Des quantités modérées de ces -constituants ne sont
pas nuisibles pour 1'application de 1'invention.

Pour maitriser la formation des oxydes dwa-

bk
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zote, les promoteurs d'cxydation contenant un mélange
de palladium et d'iridium (10:1) et un mélange de
palladium et de rhodium (1l0:1) sont spécialement
intéressants. Une préférence particuliére est donnée
au mélange de palladium et d'iridium (10:1) qui s'est
révélé &tre également un excellent promoteur de 1l'o-
xydation du dioxyde de soufre en trioxyde de soufre.

L'invention est davantage illustrée par les
données du tableau suivant. Pour déterminer ces der~
niéres, on applique par imprégnation différents promo-
teurs d‘'oxydation sur un catalyseur HEZ-55 a 1l'équi-
libre et on mesure indirectement 1'aptitude des diffeé-
rents métaux a oxyder le dioxyde de soufre en trio-
xyde de soufre en mesurant la vitesse d'adsorption du
trioxyde de soufre sur l'alumine. Le tableau indique
1l'activité de trois catalyseurs métalliques choisis
utilisés isolément.

TABLEAU
Métal promoteur Vitesse Q'adsorption du SO3
(ppm/minute )
0,1% de platine 599
0,1% de palladium 497
0,1% d'iridium 318

On peut déduire dQu tableau gue le platine
est de loin le meilleur promoteur d'oxydation entre
ces trois métaux. L'aptitude de l'iridium a promou-
voir l'oxydation est trés faible.

Comme déja indiqué, l'aptitude des mélanges
de métaux décrits a promouvoir l'oxydation sélective
du dioxyde de soufre, tout en réduisant jusqu'au mini-
mum la formation des oxydes d‘'azote constitue un avan- . e
tage marqué sur les promoteurs d'oxydation déja connus.
Ceci ressort clairement de l'examen de la Fig. 1 mon-
trant l'activité des différents métaux repris au tableau
et celle de divers mélanges de métaux entrant dans le
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cadre de l'invention. La figure 1 montre que tous les
mélanges des métaux essayés ont une meilleure activité
comme promoteurs de - l'oxydation du dioxyde de soufre
que ces mémes métaux utilisés séparément et entrant
dans 1la constitution du mélange. £n outre, il en
ressort que les mélanges de métaux réduisent sensible-
ment la quantite d'oxydesd'azote en comparaison de
celle formée par le platine utilisé seul. Toutes ces
données sont recueillies au moyen de mélanges conte-
nant O,1% en poids de métaux au total, sur base du
poids du support. ’

Les mélanges du palladium avec l'iridium
(10:1) et du palladium avec le platine (10:1) sont
particuliérement efficaces comme promoteurs de 1l'oxy-
dation du dioxyde de soufre.

. La figure 2 fait ressortir les effets de
différents rapports du palladium au platine sur la
capacité de promouvoir l'oxydation du dioxyde de soufre.
11 ressort de cette figure que les différents mélanges
de platine et de palladium manifestent un effet syner-
gique‘réel.c'est-é-dire gue le mélange est meilleur
promoteur de 1'oxydation que chacun des métaux con-
stitutifs. Bien que 1'effet promoteur de l'oxydation
soit maximal pour un rapport d'environ 1l:1 du palla-
dium au platine, il est habituellement désirable du
point de vue économique de maintenir la teneur en pla-
tine inférieure a cet optimum dans le mélange. Ceci
tient au fait que le platine est beauéoup plus onéreux
que le palladium.
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REVENDICATIONS
1 - Procédé perfectionné decraquage cataly-

tique fluide, suivant lequel une masse catalytique en*
circulation comprenant un catalyseur de craquage par-
ticulaire circule en boucle entre une zone de cra-
quage des hydrocarbures et une zone de régénération
du catalyseur et la teneur en soufre des gaz gquittant
la zone de régénération est maitrisée par addition
d'un agent de sorption des oxydes de soufre a la masse
catalytique en circulation, caractérisé en ce gque dans
la zonecderégénération:un promoteur de 1l'oxydation du
dioxyde de soufre,formé par l'association intime du
palladium ou d'un compesé du palladium avec au moins
un autre métal ou composé de métal choisi entre le

platine, l'osmium, l'iridium, le rhénium et le rhodium{
est associé a un support d'oxyde inorganique.

2 - Proceédé suivant la revendication 1, ca-
ractérisé en ce que l'agent de sorption des oxydes de
soufre consiste en particules distinctes mélangées phy-
siguement avec le catalyseur de craquage.

3 - Procédé suivant la revendication 1, ca-
ractérisé en ce que le promoteur de l'oxydation du
dioxyde de soufre sert également de promoteur de l'oxy-
dation du monoxyde de carbone. ~

4 - Procédé suivant la revendication 1, ca-
ractérisé en ce que le support d'oxyde inorganique esl
un solide particulaire susceptible d'étre mélangé avec
la masse catalytique en circulation et circulant en
boucle entre la zone de craquage et la zone de reégéné-
ration.

5 - Procédé suivant la revendication 1, ca-
ractérisé en ce que le promoteur d‘'oxydation du di-
oxyde de soufre est une association du palladium ou
d'un composé du palladium et d'un autre métal ou du
ciomposé d'un autre métal.
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6 - Procédé suivant la revendication 5, ca-
ractérisé en ce que l'autre métal est le platine.

7 - Procédé suivant la revendication 5, ca-
ractérisé en ce que l'autre métal est 1‘'iridium.

8 ~ Procédé suivant la revendication 5,"5a-
ractérisé en ce gque l'autre métal est le tnodium:-

9 - procédé suivant la revendication 6, 7
ou 8, caractérisé en ce que les métaux sont présents
dans un rapport de l'un a l'autre tombant dans l'in-e
tervalle d'environ 10:1 & environ 1:10 en poids.

10 - Procédé suivant la revendication 4, ca-
ractérisé en ce que la teneur totale en métaux du pro-
moteur tombe dans l‘'intervalle d‘'environ 0,01 a envi-
ron 2% en poids =t constitue enviren 0,01 a 100 par-
ties par million en poids du catalyseur de craguage.

11 - Procédé suivant la revendication 4, ca-
ractérisé en ce que le support est un catalyseur de
craguage amorphe poreux et résistant 4 l'attrition.

12 - Composition utile pour le craguage d'un
nydrocarbure contenant du soufre en 1l'absence d'hydro~
géne ajouté, caractérisée en ce qu'elle comprend :

{a) un catalyseur de craquage particulaire pour le
craquage des hydrocarbures en l'absence d'hydrogéne;

(b) un premier solide particulaire autre gue ce
catalyseur de craguage particulaire et comprenant un
agent de sorption du soufre capable de sorber le tri-
oxyde de soufre at

{¢) un second solide particulaire autre que Ce ga-
talyseur de craquage particulaire et comprenant un
support d'oxyde inorganique associé A un mélange de
wétaux comprsnant du palladium ou un composé du palla-
dium et au moins un autre métal ou composé de métal
choisi sntre le platine, l‘osmium, l'iridium, lo rhé-
nium ¢t le rhodium,

13 - Composition suivant la revendication 12,
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caractérisée en ce que le premier solide particulaire
contient environ 0,1 3 100% en poids d‘'alumine réac-
tive. _

14 - Composition suivant la revendication
12 ,caractérisée en ce que le second solide particu-
laire contient du palladium ou un composé du palladium
et un autre métal ou un composé d'un autre métal et la
teneur totale en métaux du second solide particulaire
tombe dans l'intervalle d'environ 0,01 a 2% en poids
et constitue environ 0,01 a environ 100 parties par
million en poids du catalyseur de craquage.

15 - Composition suivant la revendication 14,
caractérisée en ce que l‘*autre métal est le platine.

16 - Composition suivant la revendication 14,
caractérisée en ce que 1l'autre métal est l'iridium.

17 - Composition suivant la revendication 14,
caractérisée en ce que l'autre métal est le rhodium.

18 - Composition suivant la revendication 15,
16 ou 17, caractérisée en ce que les métaux sont pré-
sents dans un rapport de l'un a l'autre tombant dans
l'intervalle d'environ 10:1 a 1:10 en poids.

15 -~ Composition utile pour le craquage d'un
hydrocarbure contenant du soufre en 1'absence d'hydro-
géne ajouté, caractérisée en ce qu'elle comprend:

(a) un catalyseur de craquage particulaire consis-
tant essentiellement en un catalyseur de craquage con-
tenant de la silice imprégné d'un composé de l‘alumi~
nium capable de sorber les oxydes de soufre et

(b) un second solide particulaire autre gue Ce ca-
talyseur de craquage particulaire et comprenant un
suppert d'oxyde inorganique auquel est associé un mé-
lange de métaux contenant du palladium ou un compose
du palladium et au moins un autre métal ou composé de
métal choisi entre le platine, l'osmium, 1'iridium,
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le rhénium et le rhodium.

Bruxelles, le 26 acit 1982
P.Pon. de CHEVRON RESEARCH COMPANY
OFFICE KIRKPATRICK
6.C. PLUCKER
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