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La présente invention se rapporte d'une ma-
niére générale & l'hydrogénation et plus particuliére-
ment 4 l'hydrcz‘nation de matiéres hydrocarbonées
lourdes corduisant & des substances plus légéres et
plus apprécifes.

Les ratiéres hydrocarbonées a haut point d'é-
bullitior dérivées du pétrole ou de la houille, et par

zerple les résicdus ée pétrole ou le charbon raffiné
par solvenbs, sont convertis en substances & point d'é-
bullition plus bas et plus appréiciées par hydrogéna-
tion dans wur lit de catalyseur fluidisé ou bouillonnant
(en expesnsion). 2n général, les taux de conversion aux-
cuels on parvian®t dans ces opérations sont limités par
une vsndence . la Jorumation de dépdius carbonés lourds
me arzlounlration du catalyseur. Cette 1li-
nite ze situe & des baux de conversion différents selon
1z metiére preniére.
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I1 existe donc un besoin en un procédé d'hy-
drogination perfectionné permetbtant de parvenir a des
taux de counversion plus élevés.

I'invention concerne précisément un procédé
pour valoriser les matiéres hydrocarbonées & haut point
¢'ébullition par conversion en substances & point d'é-
bullition plus bas et plus appréciées dans une opéra-
tion d'hydrogination effectuée dans au moings deux zones
d'hydrogénation & 1it catalytigue fluidgisé en série,
procédi qul se¢ caractirise en ce que l'on ricupere,
sur le produls &t'hyrdrozination valorisé, un produit
de recyclage constitul pour au moins 2; » de son volune,
de composants bouillant & 510°C et su-dessus; ce pro-
¢uit de rec;clage =st nis en contact avec un absorbant
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solide qui en Zlimine les composants susce williex iz
se transformer en coke et envoyé au moirs cean
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nidre d'au nmoins dew: zones ¢'hydrogénation. Le dsmen-
Ceresse a consbtalté qu'en procédant & un racrclage e
cette fagon, on pouvait élargir l'intervalie des con-
ditions opératoires possibles pour la zone de riscticn
d'hydrogénation et parvenir ainsi a des taux de conver-—
sion plus élevés.

L'adsorbant solide utilisé pour éliminer du
produit de recyclage les composants  susceptibles de se
transformer en coke a une surface spécifique'de 1'ordre
de 1 a 20C ma/g. Comme exemples représentatifs d'adsor-
bants appropriés, on peut mentionner l'alumine activée,
la bauxite, le coke calciné et les subsbances analogues,
le coke calciné constituant 1'adsorbant préféré. En gé-
néral, ce coke calciné a une surface spécifique de 1l'or-
dre de 1 a 5 mz/g. L'adsorption des composants suscep—
tibles de se transformer en coke est en général réali-
sée & une température d'au moins 204°C et ne dépasse
pas en général 370°C et de préférence 315°C, L'adsorp-
tion est en général réalisée & une pression dépassant
la pression au point de bouillonnement du produit de
recyclage, et inférieure & la pression observée a 1l'hy-
drogénation.

Comme on l'a dit plus haut, une proportion
d'au moins 25 % en volume du prodult de recyclage bout
au-dessus de 510°C. Dans la plupart des cas, la tempé-
rature de distillation du produit de recyclage & 5 %
en volume est d'auw moins 232°C, de préférence d'au
moins 288°C et dans les meilleures conditions d'au
zoins 316°C. Cn peut brendre avantageusement comme
produit de recyclage la fraction du produit final
bouillant & 2868°C et au-dessus. Toutefois, le produit
de recyclage pourralt égelement consister en une frac-—
tion plus lourde, par exemple une fraction bouillant &
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316°C et au-dessus (la température de distillation &

5 % en volume est d'au moins 316°C et 25 % en volume au
moins bouillent au-dessus de 510°C) ou une fraction
bouillant & 538°C et au-dessus (la température de dis-
tillation & 5 % en volume est d'au moins 538°C). Le
produit de recyclage est choisi parmi les fractions
lourdes afin de réduire au minimum le rapport du dis-
tillat bouillant de 142 & 288°C au résidu bouillant &
538°C et au-dessus dans la phase liquide de la derniére
zone d'hydrogénation. '

Le produit de recyclage, aprés traitement pour
élimination des composants susceptibles de cokéfier
comme décrit ci-dessus est envoyé dans la derniére zone
au moins des deux zones d'hydrogénation. Le produit de
recyclage peut &tre envoyé dans la derniére zone par
introduction directe dans cette zone mais on peut éga-
lement envoyer tout ou partie du produit de recyclage
dans une zone précédente cependant que tout ou partie
du produit de recyclage introduit dans la derniére zone
y est envoyé avec 1l'effluent de la zone ou des zones
précédentes de la serle.

- La valorisation des matleres hydrocarbonees a
haut point d'ébullition par hydrogénation dans deux ou
plusieurs zones d'hydrogénation catalytique & 1it flui-
disé est effectuée & des températures et pressions et
avec un catalyseur de type connus antérieurement; toute-
fois, lorsqu'on procéde selon l'invention, on peut par-
venir & des taux de conversion supérieurs a ceux obser-
vés antérieurement dans 1l'industrie sans affecter 1'o-
pération globale. En général,l'hydrogénation est effec-
tuée 3 une température de 1l'ordre d'environ 340 &

" 480°C, de préférence d'environ 400 & 455°C et & une

-

pression manométrique opératoire d'environ 35. 10° a
280.10°Pa la pression partielle d'hydrogéne se situant en
général dans l'intervalle d'environ 35. 10°3 280. 105Pa

absolus.
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Le catalyseur utilisé peut &tre cholsi dans
une grande variété de catalyseurs pour~1'hydrogénation
des produits lourds et on peut citer en tant qu'exem~
ples représentatifs de ces catalyseurs les catalyseurs
au cobalt-molybdate, au nickel-molybdate, au cobalt-
nickel-molybdate, au tungsténe-sulfure de nickel, au
tungsténe-sulfure, etc, le cabalyseur étant en général
appliqué sur un support approprié, par exemple un Sup-
port d'alumine ou de silice-alumine. Ce catalyseur est
maintenu dans le réacteur d'hydrogénation a 1'état de
1it fluidisé selon une bechnique connue.

Le produit de recyclage selon l'invention est
utilisé en quéntité correspondant & un rapport d'envi-
ron 0,2 : 1 4 10 : 1, de préférence 0,4 : 1 4 1,0 : 1
entre le produit de recyclage et le produit d'alimenta-
tion frais total envoyé & 1l'hydrogénation.

Chacune des zones d'hydrogénation peut compor-
ter ou non un Tecyclage interne selon le débit total
d'introduction dans cette zone. Lorsque c'est le cas,
la quantité de produit de recyclage interne est réglée
en fonction de la quantité de produit de recyclage ex-
terne introduite conformément & l'invention. '

Ta matidére premidre mise en oeuvre dans 1'opé-
ration est une mabtiére premiére contenant des compo-
sants & haut point d'ébullition qu'on veubt convertir
en composants d bas point d'ébullition, plus appréciés.

En général, une telle matiére premiére hydro-
carbonée comprend au moins 25 % en volume de composants
bouillant au—-dessus de 510°C. Une telle matiére pre-
miére peut provenir du pétrole et/ou du charbon, et il
s'agit en général d'un résidu de pétrole, par exemple
des pieds de tour atmosphérique, des pleds de tour sous
vide, des bruts lourds ou des goudrons contenant des
petites proportions de composants bouillant au~-dessous
de 343°C, ou encore d'un charbon raffiné par solvant,



10

35

ou d'une metidre premicére analogue.

D'autres caractéristicues et avanbages de
1'invention ressortiront plus clairemsni de la des~
cription détaillée donnée ci-aprés d'un mode de réali-
sation préférs en référence & la fizure unique du des-
sin annexé gui représente schématiquement un cycle
opératoire complet dans un mode de réalisation de 1l'in=~
vention.

En riférence & cette figure, la matiére pre-
niére hydrocarbonée qu'on veut valoriser, provenant du
conduit 10, est combinée avec le produit de recyclage
dans le concdult 11 lorsque c'est le cas - comme on le
verra ci-aprés -, et le courant combiné passe par le
conduit 12 vers un réchauffeur dans lequel il est por-
té & la tempirature appropriée pour l'envoi & 1l'hydro-
génation, par exermple une température de l'ordre de
315 a 430°C. La matiére premiére hydrocarbonée ré-
chauffée passant dans le conduit 14 est combinée avec
un courant contenant de l'hydrogéne gazeux introduit
par le conduit 15, et le courant combiné passe par le
conduit 16 au pied du premier de deux réacteurs d'hy-
drogénation 17 et 18 & 1it fluidisé.

Les réacteurs 17 et 18 sont d'un type connu
antérieurement et peuvent comporter des dispositifs 21,
sous la forme d'un tube intérieur équipé au pied d'une
pompe (non représentée), permetta t d'effectuer dans le
réacteur un recyclage intérieur suffisant pour maintenir
le d4bit nécessaire & l'entretien d'un catalyseur flui-
disé dans les réacteurs 17 et 18. 51 le débit de la ma-
tiere premiére frafche et du proluit de recyclage est
suffisant pour entretenir un 1lit de catalyseur fluidisé,
on peut supprimer le tube et la pompe de recyclage in-
térieur. Le réacteur 17 opére a des températures et
Pressions usuelles dans la technique, et gqu'on a indi-~
quées ci-dessus. Ainsi, la matiére premiére traverse en
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courant ascendant le réacteur 17 en conbtact avec le ca-
talyseur d'hydrogénation, et 1l'effluent est évacué du
réacteur 17 par le conduit 22 qui le méne dans le se~
cond réacteur d'hydrogénation 18. ,

L'effluent passant dans le conduit 22 peut
8tre combiné avec du produit de recyclage amené par le
conduit 23 comme décrit plus en détails ci-aprés et
dans ce cas, le produit de recyclage refroidit l'ef-
fluent du réacteur avant le refroidissement provoqué
par l'hydrogéne. Si ce n'est pas le cas et comme on le
verra ci-aprés, le produit de recyclage peut &€tre amené
par le conduit 24, aprés le refroidissement par 1'hydro-
géne. L'effluent qui peut donc contenir ou non du pro-
duit de recyclage, est ensuite refroidi par le gaz con-
tenent de l'hydrogéne amené par le conduit 25, et le
courant combiné passe par le conduit 26 au pied du se-
cond réacteur d'hydrogénation 18 & 1lit fluidisé.

Le réacteur d'hydrogénation 18 opére dans des
conditions telles que décrites ci-dessus avec hydro-
génation de la matiére premiére et conversion en compo~-
sants plus légers et plus appréciés. Sur la figure, on
a représenté le réacteur 18 avec recyclage intérieur;
toutefois, et comme on l'a dit plus haut, le recyclage
intérieur peut étre supprimé si le débit total est suf-
fisant pour entretenir un 1lit de catalyseur fluidisé.

Un effluent de réaction évacué du réacteur 18
par le conduit 28 est envoyé dans une zone de séparabion
des gaz représentée schématiquement et d'une maniére
générale en 29, et qui permet de récupérer sur 1l'ef-
fluent un gaz de recyclage contenant de 1'hydrogéne.

La zone de séparation des gaz peut comporter un ou plu-
sieurs séparateurs gaz-liquide et des réfrigérants selon
les nécessités, pour permettré une séparation et une
récupération du gaz de recyclage contenant de l'hydro-
géne. Ce dernier est récupéré par le conduit 31 et,
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aprés une purge lorsque c'est nécessaire, une compres-
sion (non représentée) et une addition d'hydrogéne de
complément par le conduit 32, une partie de 1'hydro-
géne est envoyée au réacteur 18 par Ie conduit 25 e%t,
aprés réchauffage dans le réchauffeur 33, au réacteur
17 par le conduit 15.

Le produit liquide provenant de la zone de sé-
parabtion des gaz 29 pasée par le conduit 35 dans une
zone de séparation et de récolte du produit'représentée
schématiquenent et d'une maniére générale en 36.

La zone de séparation et de récolte 36 peutb
comporter une ou plusieurs btours de fractionnement
et/ou des séparateurs concus pour permettre la récolte
de produits variés et de courants de recyclage & partir
de 1l'effluent de 1l'opération d'hydrogénation. En parti-
culier, et conformément & 1l'invention, on récupére par
le conduit 37 un courant de recyclage liquide présen~-
tant les caractéristiques indigquées précédemment, c'est-
d-dire une température de distillation & 5 % en volume
d'au moins 232°C avec au moins 25 % de son volume
bouillant au-dessus de 510°C. Le produit de recyclage
consiste de préférence en une fraction bouillant &
288°C et au-dessus ou 538°C et au~-dessus récupérée a
partir du produit final. Le produit de recyclage pas—
sant dans le conduit 37 est introduit dans une zone
dtadsorption représentée schématiquement et d'une ma-
nidre générale en 38, dans laquelle il entre en contact
avec un adsorbant, de préférence du coke calciné, gqui
adsorbe les composants susceptibles de cokéfier comme
déerit précédemment. Le produit de recyclage sortant
de la zone d'adsorption 38 est ensuite envoyé par les
conduits 11 et/ou 23 et/ou 24, en tant que produit de
recyclage sur le dernier réacteur 18. Ainsi, tout ou
partie du produit de recyclage au réacteur 18 peut &tre
envoyé & ce réacteur directement ou indirectement, par
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l'intermédiaife du réacteur 17.

' Quoique le mods de réalisation de 1l'invention
décrit ci-dessus comporte l'utilisation de deux réac-
teurs d'hydrogénation, il est clair qu'on peﬁt opérexr
avec plus de deux réacteurs. Dans un tel cas, le der-
nier réacteur regoit du produit de recyclage comme dé-
crit ci-dessus, produit de recyclage qui est envoyé
a ce réacteur directement ou indirectemént, par passage
au préalable dans un ou plusieurs- desmacteurs qui pré-
cédent. _

Conformément & l'invention, on envoie du pro-
duit de recyclage extérieur au dernier réacteur de la
série aprds l'avoir traité en vue d'éliminer les compo-
sants capables de cokéfier, et ce produit de Trecyclage
a des caractéristiques d'ébullition permettant de ré-
duire au minimum, dans la phase liquide du dernier ré-
acteur, le rapport entre 'le distillat bouillant de 149

a 260°C et le résidu bouillant & 538°C et au—dessus.

L'exemple qui suit illustre 1'1nvent10n sans
toutefois en limiter la portée; dans cet exemple, les
indications de partles et de pourcentages s entendent,
en poids sauf mentlon ‘contraire.

- EXEMPLE .

Dans cet exemple, on décrit les conditions
d'hydrogénation d'un brut réduit dans trois réacteurs
d 1it fluidisé placés en série. Le catalyseur utilisé
est un cabtalyseur au molybdate de nickel appliqué sur
support 4d'alumine.

Les conditions opératoires des réacteurs sont
les suivantes : ' o '

température, 2C - 433
pression manometrlque, Pa '{5f157,5.105,'

- débit d'allmentatlon en llqulde, )
1,803

débit d'hydrogéne, 1N/h 1671
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taux ¢e conversion de la fraction
bouillant & 524°C et au-dessus,
% en volume 71,6

Le prodult de recyclage consiste en une frac-
tion bouillant & 288°C et au~dessus récupérée sur le
produit d'hydrogénation; on a fait entrer cette frac-
tion en contact avec du coke calciné (en grains de
C,84 & 3,36 no, densité apparente 68S g/l) & une tempé-
rature de 262°C. Le produit de recyclage a ensuite été
chauffé a 343%°C et introduit dans le deuxieéme et le
troisidme réacteurs, le rapport du produit de recyclage
combiné au produit d'alimentation frais total se situant
entre 2 : 1 et 1C : 1.

Le procédé selon l'invention préseunte des
avantages particuliers en ce qu'il permet 4'élargir
1'intervalle des taux de conversion possibles pour une
matidre premiére diterminée. Ainsi, en opérant confor-
mément 3 1'invention, on peut travailler & un taux de
conversion plus fort sans rencontrer les difficultés
rencontrées antérieurement dans 1'industrie. Ainsi, et
conformément & l'invention, on peut hydrogéner des ma-
tidres premiéres hydrocarbonées lourdes & des taux de
conversion plus élevés sans accroftre la chute de
pression ni accentuer les difficultés rencontrées au
contrble des températures de réaction.
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~ REVEIDICATICES -~

1 - Procédé pour valoriser des matiéres hydro-
carbonées & haut point d'ébullition par conversion en
matiéres a point d'ébullition plus bas, plus appré-
ciédes, dans une opération d'hydrogénation effectuée
dans au moins deux zones d'hydrogénation catalytique a
1it fluidisé en série, cette hydrogénation donnant un
produit valorisé, ce procédé étant caractérisé en ce
que 1l'on récupére sur le prodult d'hydrogénation valo-
risé un produit de recyclage dont la température de
distillation & 5 % en volume est d'au moins 232°C, avec
au moins 25 % de son volume bouillant au-dessus de
510°C, on fait entrer ce produit de recyclage en con-
tact avec un adsorbant solide présentant une surface
spéeifique de 1 & 20C m?/g en vue d'en éliminer les
composants susceptibles de se transformer en coke, et
on envoie le procuit-de recyclage au moins dans la der-
nidre des deux zones d'hydrogénation.

2 - Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que l'adsorbant est du coke calciné. '

%3 - Procédé selon la revendication 4, carac-
térisé en ce que le produit de recyclage est une frac-
tion bouillant & 316°C et au-dessus.

4 - Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé enm ce que le prodult de recyclage est une frac-
tion bouillant & 538°C et au-dessus.

5 - Procédé selon la revendication 2, carac-
térisé en ce que 1tadsorbant a une surface spécifique
de 13 5 u°/g.

© ~ Procédé selon la revendication 1, carac-—
térisé en ce cue la température de distillation & 5 %
en volume est d'au moins 288°C.

7 - Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que l'adsorption est effectuée & une ten-
pérature de 204 a 371°C.

-
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& - Procédé selon la revendication 1, carac~
térisé en ce gue la conversion est effectuée & une tem~
pérature de 343 & 482°C.

S = Procédé selon la revendication 1, carac-

> térisé en ce que le rapport entre le produit de recy-
clage et le produit d'alimentation frais total va de
0,2 : 1a1C : 1.
10 - Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé en ce gue le rapport entre le produit de recy-
10 clage e’ le produit d'alimentation frais total va de
C,4 :1&1,0 ¢ 1.,

11 - Procédé selon la revendicabtion 2, carac-—
tirisé en ce que le prodult de recyclage consiste en
une fraction bouillant a 316°C et au-dessus.

15 12 - Procédé selon la revendication 11, carac-
térisé en ce que l'adsorption est effectuée 3 une benm-
pérature de 204 a 371°C.

13 - Procédé selon la revendication 2, carac-
térisé en ce que le prodult de recyclage est une
20 fraction bouillant & 538°C et au-dessus.
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