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PRECIS DE LA DIVULGATION

Procéde de conversion d'une fraction lourde d'hydrocarbures dans lequel on traite la
charge hydrocarbonée dans une section d'hydroconversion, en présence
d'hydrogene, comprenant au moins un réacteur triphasique, contenant au moins un
catalyseur d'hydroconversion en lit bouillonnant, fonctionnant a courant ascendant de
iquide et de gaz, ledit réacteur comportant au moins un moyen de soutirage du
catalyseur hors dudit réacteur et au moins un moyen d'appoint de catalyseur frais
dans ledit réacteur, on envoie au moins une partie de l'effluent liquide hydroconvert
issu de I'étape a) dans une zone de distillation atmosphérique a partir de laguelle on
recupere un distillat et un résidu atmosphérique, on envoie au moins une partie de ce
résidu atmosphérique dans une zone de distillation sous vide a partir de laguelle on
recupere un distillat et un résidu sous vide, au moins une partie de ce résidu sous
vide est envoyé dans une section de désasphaltage a partir de laquelle on recupere
une coupe hydrocarbonee désasphaltée et de ['asphalte résiduel, au moins une partie
de la coupe hydrocarbonée désasphaltée est envoyée dans une section
d'hydrotraitement a partir de laquelle on obtient apres separation par distillation
atmosphérique une fraction gazeuse, un distillat atmospherique et une fraction liquide

plus lourde de charge hydrotraitee.
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1

PROCEDE L ONVERSION D'UNE FRACTION LOURDE D'HYDROCARBURES

IMPLIQUANT UNE HYDRODEMETALLISATION EN LIT
BOUILLONNANT DE CATALYSEUR

La présente invention concerne le raffinage et la conversion des fractions lourdes
d'hydrocarbures contenant entre autre des asphaltenes et des impuretés soufrées et
métalliques. Elle concerne plus particulierement un procedé permettant de convertir
au moins en partie une charge dont la teneur en carbone Conradson est supérieure a
10 et le plus souvent supérieure a 15 et méme supérieure a 20, par exemple un
résidu sous vide d'un pétrole brut en un produit ayant un carbone Conradson
suffisamment faible et une teneur en meéetaux et en soufre suffisamment basse pour
qu'il puisse étre par exemple utilisé comme charge pour fabriquer du gazole et de
'essence par craquage catalytique dans une unité classique de craquage catalytique
en lit fluide et/ou dans une unité de craquage catalytique en lit fluide comportant un

systeme de double régenération et éventuellement un systeme de refroidissement du

catalyseur au niveau de la regénération. La presente invention concerne également
un procédé de fabrication d'essence et/ou de gazole comportant au moins une étape

de craquage catalytique en lit fluidise.

Au fur et 4 mesure que les raffineurs augmentent la portion d'huile brute plus lourde et
de qualité moindre dans la charge a traiter, il devient de plus en plus nécessaire de
disposer de processus patticuliers spécialement adaptes aux traitements de ces

fractions lourdes résiduelles de pétrole, d'huile de schiste, ou de matiéres semblables

contenant des asphalténes et ayant une forte teneur en carbone Conradson.

C'est ainsi que le brevet EP-B-435242 décrit un procedé de traitement de charge de

ce type comprenant une étape d'hydrotraitement a l'aide d'un catalyseur unique dans
des conditions permettant de diminuer la teneur en soufre et en impuretés
métalliques, la mise en contact de |'effluent total a teneur reduite en souffre issu de
lhydrotraitement avec un solvant dans des conditions d'extraction des asphaltenes
permettant de récupérer un extrait relativement pauvre en asphalténe et en impuretes
métalliques et I'envoi de cet extrait dans une unité de craquage catalytique en vue de

produire des produits hydrocarbonés de faible poids moléculaire. Dans une forme
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la

preferée selon le texte de ce brevet on effectuera une viscoréduction du produit issu
de la premiere etape et c'est le produit issu de la viscoréduction qui est envoyé &
I'etape d'extraction par solvant des asphalténes. Selon I'exemple 1 de ce brevet la

charge traite etait un résidu atmosphérique. Il semble difficile de pouvoir produire

suivant l'enseignement de ce brevet une charge ayant les caractéristiques
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necessaires pour étre traitée dans un réacteur de craquage catalytique classique en
vue de produire un carburant a partir de résidus sous vide a trés forte teneur en
metaux (superieure a 50 ppm, souvent supérieure a 100 ppm et le plus souvent
superieur a 200 ppm) et a forte teneur en carbone Conradson. En effet la limite de Ia
teneur en metaux actuelle des charges industrielles utilisables est d'environ 20 3
25 ppm de metaux et la limite en ce qui concerne la teneur en carbone Conradson est
d'environ 3 % pour une unité classique de craquage catalytique et d'environ 8 % dans
le cas d'une unité spécialement aménagée pour le craquage de charge lourdes.
L'utilisation de charges dont les teneurs en impuretés métalliques sont aux limites
superieures ou au dessus de ces limites supérieures mentionnées ci-devant entraine
une tres importante désactivation du catalyseur nécessitant un appoint considérable
de catalyseur frais ce qui est trés pénalisant pour le procédé voir méme rédhibitoire.
De plus ce procéde implique l'utilisation de quantités trés importantes de solvant pour
le desasphaltage puisque c'est la totalité du produit hydrotraité et de préférence
viscoreduit qui est désasphalté. L'utilisation d'un catalyseur unique d'hydrotraitement
limite les performances en élimination des impuretés métallique a des valeurs
inferieures a 75 % ( tableau | exemple II) et/ou en désulfuration a des valeurs
inferieures ou égales a 85 % (tableau | exemple Il). Cette technique ne permettra
d'obtenir une charge traitable dans un FCC classique que si on désasphalte I'huile
hydrotraitée, éventuellement viscoréduite, avec un solvant de type C3 ce qui limite

tres fortement le rendement.

La présente invention a pour objet de palier les inconvénients décrits ci-devant et de
permettre d'obtenir a partir de charges trés fortement chargées en métaux et a forte
teneur en carbone Conradson et en soufre un produit démétallisé a plus de 80 % et le
plus souvent a au moins 90 %, désulfuré a plus de 80 % et le plus souvent a au
moins 85 % et dont le carbone Conradson sera inférieur ou égal & 8 ce qui permet
d'envoyer ce produit dans un réacteur de craquage catalytique de résidu tel qu'un
reacteur a double regéneération et de préférence un carbone Conradson inférieur ou

egal a environ 3 ce qui permet d'envoyer ce produit dans un réacteur de craquage

catalytique classique.

Les charges pouvant é&tre traitées selon la présente invention renferment

habituellement outre les quantités de métaux (essentiellement du vanadium et/ou du
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nickel) mentionnees ci-devant, au moins 0,5 % en poids de soufre, souvent plus de
1 % en poids de soufre, tres souvent plus de 2 % en poids de soufre et le plus
souvent jusqu'a 4 % voire méme jusqu'a 10 % en poids de soufre et au moins 1 % en

poids d'asphaltenes C7. La teneur en asphaltenes C7 des charges traitées dans le

cadre de la présente invention est souvent supérieure a 2 % et trés souvent
superieure a 5 % en poids et peut €galer ou méme dépasser 24 % en poids . Ces
charges sont par exempie celles dont les caractéristiques sont données dans l'article
de BILLON et autres publié en 1994 dans le volume 49 numéro 5 de la revue de
'INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE PAGES 495 & 507.

Dans sa forme la plus large la présente invention se définie comme un procédé de
conversion d'une fraction lourde d'hydrocarbures ayant une teneur en carbone
Conradson d'au moins 10, une teneur en métaux d'au moins 50 ppm et souvent d'au
moins 100 ppm et tres souvent d'au moins 200 ppm en poids, une teneur en

asphaltene au C7 d'au moins 1 %, souvent d'au moins 2 % et trés souvent d'au

moins 5 % en poids et une teneur en soufre d'au moins 0,5 %, souvent d'au moins

1 % et tres souvent d'au moins 2 % en poids caractérise en ce qu'il comprend les

etapes suivantes :

a) on traite la charge hydrocarbonée dans une section d'hydroconversion, en
présence d'hydrogene, comprenant au moins un reacteur triphasique, contenant au
moins un Cafélyseur d'hydroconversion en lit bouillonnant, fonctionnant a courant
ascendant de liquide et de gaz, ledit réacteur comportant au moins un moyen de
soutirage du catalyseur hors dudit réacteur et au moins un moyen d'appoint de
catalyseur frais dahs ledit réacteur, dans des conditions permettant d'obtenir un

effluent liquide a teneur réduite en carbone Conradson, en métaux et en soufre,

b) on envoie au moins une partie, et souvent la totalite, de Ieffluent liquide
hydroconverti issu de |'étape a) dans une zone de distillation atmospherique a partir

de laquelle on récupere un distillat et un résidu atmospheérique,



10

15

20

25

30

CA 02215580 1997-10-01

c) on envoie au moins une partie, et souvent la totalité, du résidu atmosphérique

obtenu a l'etape b) dans une zone de distillation sous vide a partir de laquelle on

récupere un distillat et un residu sous vide,

d) au moins une partie et de preference la totalité du résidu sous vide obtenu a I'étape
c) est envoyé dans une section de désasphaltage dans laquelle il est traité dans une
section d'extraction a l'aide d'un solvant dans des conditions permettant d'obtenir une

coupe hydrocarbonée désasphaltee et de I'asphalte résiduel,

e) au moins une partie et de préférence la totalité de la coupe hydrocarbonée
desasphaltee obtenue a l'étape d) est envoyée dans une section d'hydrotraitement,
de préféerence en mélange avec au moins une partie du distillat sous vide obtenu a
'étape c) voire avec la totalité de ce distillat sous vide, dans laquelle elle est
hydrotraite dans des conditions permettant de réduire en particulier sa teneur en
métaux, en soufre et en carbone Conradson et d'obtenir aprés séparation par
distillation atmosphérique une fraction gazeuse, un distiliat atmosphérique que I'on
peut scinder en une fraction essence et en une fraction gazole qui sont le plus
souvent envoyees au moins en partie aux pools carburants correspondant et une

fraction liquide plus lourde de charge hydrotraitée.

Selon une variante la fraction liquide plus lourde de charge hydrotraitée issue de
'etape e) est.-.envoyeée dans une section de craquage -catalytique (étape f))
eventuellement en mélange avec au moins une partie du distillat sous vide obtenu a
I'étape c¢) dans laquelle elle est traitée dans des conditions permettant de produire

une fraction gazeuse, une fraction essence, une fraction gazole et une fraction slurry.

La fraction gazeuse contient principalement des hydrocarbures saturés et insaturés
ayant de 1 a 4 atomes de carbone dans ieur molecules (méthane, ethane, propane,
butanes, ethylene, propylene, butylenes). La fraction essence est par exemple au
moins en partie et de préférence en totalité envoyee au pool carburant. La fraction
gazole est par exemple envoyee au moins en partie a |'étape a). La fraction slurry
est le plus souvent au moins en partie voire en totalité envoyee au pool fuel lourd de
la raffinerie généralement apres separation des fines particules qu'elie contient en

suspension. Dans une autre forme de réalisation de l'invention cette fraction slurry est
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au moins en partie voire en totalité renvoyée a l'entrée du craquage catalytique de

I'etape f).

Les conditions de I'étape a) de traitement de la charge en présence d'hydrogéne sont
habituellement les suivantes. Dans la zone d'hydroconversion on utilise au moins un
catalyseur granulaire classique d'hydroconversion. Ce catalyseur peut étre un
catalyseur comprenant des métaux du groupe VIl par exemple du nickel et/ou du
cobalt le plus souvent en association avec au moins un métal du groupe VIB par
exemple du molybdene. On peut par exemple employer un catalyseur comprenant de
0,5 a 10 % en poids de nickel et de préférence de 1 a 5 % en poids de nickel
(exprime en oxyde de nickel NiIO) et de 1 a 30 % en poids de molybdene de
preference de 5 a 20 % en poids de molybdéne (exprimé en oxyde de molybdéene

MoOg3) sur un support , par exemple un support d'alumine. Ce catalyseur est le plus

souvent sous forme d'extrudé ou de bille.

Cette etape a) est par exemple mise en oeuvre dans les conditions du procédé H-OIL
tel que décrit par exempie dans les brevets US-A-4521295 ou US-A-4495060 ou
US-A-4457831 ou US-A-4354852 ou dans l'article Aiche, March 19-23, HOUSTON,

Texas, paper number 46d, Second generation ebullated bed technology.

On opere habituellement dans cette étape a) sous une pression absolue de 5 a
35 MPa et le plus souvent de 10 a 25 MPa a une température d'environ 300 a environ
500 °C et souvent d'environ 350 a environ 450 °C. La VVH du liquide et la pression
partielle d'hydrogene sont des facteurs important que l'on choisit en fonction des

caracteristiques de la charge a traiter et de la conversion souhaitée. Le plus souvent
la VVH du liquide est d'environ 0,1 a environ 5 h -1 et de préférence d'environ 0,15 a

environ 2 h 1. Le catalyseur usage est en partie remplacé par du catalyseur frais par
soutirage en bas du réacteur et introduction en haut du réacteur de catalyseur frais
ou neuf a intervalle de temps regulier c'est-a-dire par exemple par bouffée ou de
facon quasi continue. On peut par exemple introduire du catalyseur frais tous les
jours. Le taux de remplacement du catalyseur usé par du catalyseur frais peut étre

par exemple d'environ 0,05 kilogramme a environ 10 kilogrammes par metre cube de

charge. Ce soutirage et ce remplacement sont effectués a l'aide de dispositifs
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permettant le fonctionnement continu de cette étape d'hydroconversion. L'unité
comporte habituellement une pompe de recirculation permettant le maintien du
catalyseur en lit bouillonnant par recyclage continu d'au moins une partie du liquide

soutiré en téte du réacteur et réinjecté en bas du réacteur.

Dans cette etape a) on peut utiliser au moins un catalyseur, assurant a la fois la
demetallisation et la desulfuration, dans des conditions permettant d'obtenir une
charge liquide a teneur reduite en metaux, en carbone Conradson et en soufre et
permettant d'obtenir une forte conversion en produits Iégers c'est-a-dire en particulier

en fractions carburants essence et gazole.

Dans la zone de distillation atmosphérique dans ['étape b) les conditions sont
géneralement choisies de maniéere a ce que le point de coupe soit d'environ 300 a
environ 400 °C et de préféerence d'environ 340 a environ 380 °C. Le distillat ainsi
obtenu est habituellement envoye le plus souvent apres séparation en une fraction
essence et en une fraction gazole aux pools carburants correspondants. Dans une
forme particuliere de mise en oeuvre au moins une partie, voire la totalité, de la
fraction gazole du distillat atmosphérique peut étre envoye a l'étape e)

d'hydrotraitement. Le residu atmospherique peut étre envoyé au moins en partie au

pool fuel de la raffinerie.

Dans la zone.de distillation sous vide dans l'étape c¢) ou lon traite le résidu
atmospheérique obtenu a I'étape b) les conditions sont généralement choisies de
maniere a ce que ie point de coupe soit d'environ 450 a 600 °C et le plus souvent
d'environ 500 a 550 °C. Le distillat ainsi obtenu est habituellement envoyé au moins
en partie a I'étape e) d'hydrotraitement et le residu sous vide est au moins en patrtie
envoye a l'etape d) de désasphaltage. Dans une forme particuliere de realisation de
'invention une partie au moins du residu sous vide est envoyé au pool fuel lourd de la

raffinerie. 1l est aussi possible de recycler au moins une partie du résidu sous vide a

'étape a) d'hydroconversion.

L'étape d) de désasphaltage a l'aide d'un solvant est effectuée dans des conditions

classiques bien connues de 'homme du métier. On peut ainsi se référer a l'article de

BILLON et autres publie en 1994 dans le volume 49 numéro 5 de la revue de



10

20

30

CA 02215580 2006-04-04

I

'INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE PAGES 495 a 507 ou encore a la
description donnée dans la description du brevet frangais FR-B-2480773 ou
dans la description du brevet FR-B-2681871 au nom de la demanderesse ou
encore dans la description du brevet US-A-47158946 au nom de Ila
demanderesse. Le désasphaltage est habituellement effectué a une

température de 60 a 250 °C avec au moins un solvant hydrocarboné ayant de 3
a 7 atomes de carbone éventuellement additionné d'au moins un additif. Les
solvants utilisables et les additifs sont largement décrits dans les documents
cités ci-devant et dans les documents de brevet US-A-1948296, US-A-2081473,
US-A-2587643, US-A-2882219, US-A-3278415 et US-A-3331394 par exemple.
| est également possible d'effectuer la recuperation du solvant selon le procédé
opticritique Cc'est-a-dire en  ulilisant un solvant dans des conditions
supercritiques. Ce procede permet en particulier d'améliorer notablement

'économie globale du procedée. Ce désasphaltage peut étre fait dans un
melangeur-décanteur ou dans une colonne d'extraction. Dans le cadre de la

présente invention on préfere la technique utilisant au moins une colonne
d'extraction.

L'étape e) d'hydrotraitement de la coupe hydrocarbonée desasphaltee est effectuée
dans des conditions classiques d'hydrotraitement en lit fixe d'une fraction
hydrocarbonée liquide. On opére habituellement sous une pression absolue de 5 a
25 MPa et le plus souvent de 5 & 12 MPa a une température d'environ 300 a environ
500 °C et souvent d'environ 350 & environ 430° C. La vitesse spatiale horaire (VVH)
et la pression partielle d'hydrogéne sont des facteurs important que 'on choisit en

fonction des caractéristiques de la charge a traiter et de la conversion souhaitée. Le
plus souvent la VVH se situe dans une gamme allant d'environ 0,1 h-1 & environ

10 h™1 et de préférence environ 0,3 h-1 & environ 1 h'1. La quantité d'hydrogéne

mélangé a la charge est habituellement d'environ S0 a environ 5000 normaux metres
cube(Nm3) par métre cube (m3) de charge liquide et le plus souvent d'environ 100 &

environ 3000 Nm3/m3. On peut utiliser un catalyseur classique tels que par exemple
un catalyseur contenant du cobalt et du molybdéne sur un support a base d'alumine :
voir par exemple ULLMANS ENCYCLOPEDIA OF INDUSTRIAL CHEMISTRY
VOLUME A 18, 1991, PAGE 67 TABLEAU 4. On utilisera par exemple fun des

catalyseurs vendus par la société PROCATALYSE sous la reference HR306C ou
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HR316C qui contiennent du cobalt et du molybdéne ou celui vendu sous la référence
HR348 qui contient du nickel et du molybdéne. On ne sortirait pas du cadre de la
presente invention en incluant dans cette étape un ou plusieurs lits catalytiques de
garde en téte du reacteur, ou dans un ou plusieurs réacteurs dit de garde, afin de
pieger les dernieres traces de métaux encore présentes dans le produit avant son
introduction dans cette étape e). On peut utiliser un ou plusieurs catalyseurs soit dans
le méme reacteur, soit dans plusieurs réacteurs habituellement en série. Les produits
obtenus au cours de cette etape sont habituellement envoyés dans une zone de
separation a partir de laquelle on récupéere une fraction gazeuse et une fraction
liguide qui peut elle méme étre envoyée dans une deuxiéme zone de séparation dans
laguelle elle peut étre scindée en fractions légéres par exemple essence et gazole
que lon peut envoyer au pools carburants et en une fraction plus lourde.
Habituellement cette fraction plus lourde a un point d'ébullition initial d'au moins
340 °C et le plus souvent d'au moins 370 °C. Cette fraction plus lourde peut, au moins
en partie, étre envoyée au pool fuel lourd a trés basse teneur en soufre

(habituellement inférieure a 0,5 % en poids) de la raffinerie.

Dans une forme de realisation particuliere de l'invention, il est avantageux de prévoir
au moins un moyen permettant d'ameéliorer la viscosité de la charge globale que l'on
traite dans l'étape a) d’hydroconversion en lit bouillonnant. En effet, une viscosité
basse permet une mise en oeuvre pius efficace de la pompe employée pour la
recirculation du liquide. Par ailleurs, la dilution de la charge fraiche par une fraction
hydrocarbonée permet une reduction du rapport gaz/iquide, et donc diminue
largement les risques de désamorgage de la pompe de recirculation du liquide a
'interieur du réacteur. Selon cette réalisation particuliere, on peut envoyer dans
'etape a) au moins une partie du distillat obtenu par distillation atmospherique a
'etape b), et/ou au moins une partie du distillat obtenu par distillation sous vide a
'etape c), et/ou au moins une partie de la fraction carburant (distillat atmosphérique)
obtenue a l'etape e), et/ou au moins une partie de la fraction liquide lourde obtenue a
I'etape e).

Enfin selon la variante mentionnée ci-devant dans une étape f) de craquage
catalytique au moins une partie de la fraction plus lourde de la charge hydrotraitée
obtenue a l'etape e) peut étre envoyée dans une section de craquage catalytique

classique dans laquelle elle est craquée catalytiqguement de maniere classique dans
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des conditions bien connues des hommes du métier pour produire une fraction
carburant (comprenant une fraction essence et une fraction gazole) que 'on envoie
habituellement au moins en partie aux pools carburants et une fraction slurry qui sera
par exemple au moins en partie, voire en totalité, envoyée au pool fuel lourd ou
recyclee au moins en partie, voire en totalité, a I'étape f) de craquage catalytique.
Dans une forme particuliere de realisation de l'invention une partie de la fraction
gazole, obtenue au cours de cette étape f) est recyclée soit a |'étape a), soit a
'etape e), soit a I'étape f) en meélange avec la charge introduite dans cette étape f) de
craquage catalytique. Dans la presente description le terme une partie de la fraction
gazole doit étre compris comme étant une fraction inférieure a 100 %. On ne sortirait
pas du cadre de la présente invention en recyclant une partie de la fraction gazole a
'etape a), une autre partie a I'etape f) et une troisieme partie a I'étape e) I'ensemble
de ces trois parties ne représentant pas forcément la totalité de la fraction gazole. I
est egalement possible dans le cadre de la présente invention de recycler la totalité
du gazole obtenu par craquage catalytique soit a 'étape a), soit a |'étape f), soit a
I'etape e), soit une fraction dans chacune de ces étapes, la somme de ces fractions
representant 100 % de la fraction gazole obtenue a I'étape f). On peut aussi recycler
a I'etape f) au moins une partie de la fraction essence obtenue dans cette étape f) de

craquage catalytique.

On trouvera par exemple une description sommaire du craquage catalytique (dont la
premiere mise en oeuvre industrielle remonte a 1936 (procédé HOUDRY) ou en 1942
pour l'utilisation de catalyseur en lit fluidisé) dans ULLMANS ENCYCLOPEDIA OF
INDUSTRIAL CHEMISTRY VOLUME A 18, 1991, pages 61 A 64. On utilise
habituellement un catalyseur classique comprenant une matrice, éventuellement un
additif et au moins une zéolithe. La quantité de zéolithe est variable mais
habituellement d'environ 3 a 60 % en poids, souvent d'environ 6 & 50 % en poids et le
plus souvent d'environ 10 a 45 % en poids. La zéolithe est habituellement dispersée
dans la matrice. La quantité d'additif est habituellement d'environ 0 a 30 % en poids et
souvent denviron 0 a 20 % en poids . La quantité de matrice représente le
complement a 100 % en poids. L'additif est généralement choisi dans le groupe formé
par les oxydes des metaux du groupe IlA de la classification périodique des éléments
tels que par exemple l'oxyde de magnésium ou l'oxyde de calcium, les oxydes des

terres rares et les titanates des metaux du groupe llA. La matrice est le plus souvent
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une silice, une alumine, une silice-alumine, une silice-magnésie, une argile ou un
mélange de deux ou plusieurs de ces produits. La zéolithe la plus couramment
utilisée est la zéolithe Y. On effectue le craquage dans un réacteur sensiblement
vertical soit en mode ascendant (riser) soit en mode descendant (dropper). Le choix
du catalyseur et des conditions operatoires sont fonctions des produits recherchés en
fonction de la charge traitée comme cela est par exemple décrit dans l'article de
M. MARCILLY pages 990-991 publié dans la revue de l'institut francais du pétrole

nov.-dec. 1975 pages 969-1006. On opeéere habituellement a une temperature
d'environ 450 a environ 600 °C et des temps de séjour dans le réacteur inférieur a

1 minute souvent d'environ 0,1 a environ 50 secondes.

l.'étape f) de craquage catalytique peut aussi étre une etape de craquage catalytique
en lit fluidisé par exemple selon le procedé mis au point par la demanderesse
dénommeé R2R. Cette étape peut étre exécutée de manieére classique connue des
hommes du métier dans les conditions adequates de craquage de résidu en vue de
produire des produits hydrocarbonés de plus faible poids moléculaire. Des
descriptions de fonctionnement et de catalyseurs utilisables dans le cadre du
craquage en It fluidise dans cette etape f) sont décrits par exemple dans les
documents de brevets US-A-4695370, EP-B-184517, US-A-4959334, EP-B-323297,
US-A-4965232, US-A-5120691, US-A-5344554, US-A-5449406, EP-A-485259,

US-A-5286690, US-A-5324696 et EP-A-699224. Dans cette forme particuliére
de réalisation il est possible d'introduire dans cette étape f) de craquage
catalytique au moins une partie du résidu atmosphérique obtenu a I'étape b).

Le réacteur de craquage catalytiqgue en lit fluidisé peut fonctionner & courant
ascendant ou a courant descendant. Bien que cela ne soit pas une forme préférée de
realisation de la présente invention il est également envisageable d'effectuer le
craquage catalytique dans un reacteur a lit mobile. Les catalyseurs de craquage
catalytique particulierement préférés sont ceux qui contiennent au moins une zéolithe

habituellement en melange avec une matrice appropriée telle que par exemple
l'alumine, [a silice, la silice-alumine.
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Selon un mode de réalisation particulier lorsque la charge traitée est un résidu sous
vide issu de la distillation sous vide d'un résidu de distillation atmosphérique d'un
petrole brut il est avantageux de récupérer le distillat sous vide pour 'envoyer au
moins en partie, voire en totalité, dans I'étape e) dans laquelle il est hydrotraité en
melange avec la coupe hydrocarbonée désasphaltée obtenue & I'étape d). Lorsque le
distillat sous vide n'est envoyé qu’en partie dans l'étape e) l'autre partie est de
preference envoyé dans I'étape a) d’hydroconversion.

Selon une autre variante une partie de la coupe hydrocarbonée desasphaltée

obtenue a I'étape d) peut étre recyclée a I'étape a) d'hydroconversion.

Dans une forme préférée de linvention 'asphalte résiduel obtenu & I'étape d) est
envoye dans une section d'oxyvapogazéification dans laquelle il est transformé en un
gaz contenant de I'hydrogene et du monoxyde de carbone. Ce mélange gazeux peut
etre utilise pour la synthése de méthanol ou pour la synthése d'hydrocarbures par la
reaction de Fischer-Tropsch. Ce mélange dans le cadre de la présente invention est
de preférence envoyé dans une section de conversion a la vapeur (shift conversion
en anglais) dans laquelle en présence de vapeur d'eau il est converti en hydrogéne et
en dioxyde de carbone. L'hydrogéne obtenu peut étre employé dans les étapes a) et
e) du procedé selon linvention. L'asphalte résiduel peut aussi étre utilisé comme
combustible solide ou aprés fluxage comme combustible liquide. Selon une autre
forme de réalisation au moins une partie de I'asphalte résiduel peut étre recyclé a

'étape a) d'hydroconversion.
L'exemple suivant illustre l'invention sans en limiter la portée.

Exemple

On a mis en oeuvre une unite pilote d'hydrotraitement dans taquelle le catalyseur est
en lit bouillonnant. Cette unité pilote permet de simuler un procédé industriel

d’hydroconversion de résidus et conduit a des performances identiques a celles des

unités industrielles. Le taux de remplacement du catalyseur est de 0,5 kg/m3 de

charge. Le volume du réacteur est de 3 litres.
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On traite dans cette unité pilote un résidu sous vide Safaniya dont les caractéristiques

sont présentées dans le tableau 1 colonne 1.

On utilise le catalyseur speécifique pour l'hydroconversion des résidus en lit
bouillonnant décrit dans I'exemple 2 du brevet US-A-4652545 sous la référence HDS-
1443 B. Les conditions opératoires sont les suivantes :

VVH = 1 par rapport au catalyseur

P=150 bar

- T=420 °C.

Recyclage d'hydrogéene = 500 IH2/l de charge
Tous les rendements sont calculés a partir d'une base 100 (en masse) de RSV.

Les caracteristiques de |'effluent liquide total C5% du réacteur sont présentées sur le
tableau 1 dans la colonne 2. Le produit est ensuite fractionné successivement dans
une colonne de distillation atmosphérique au fond de la quelle on récupére un résidu
atmospherique (RA) puis ce RA est a son tour fractionné dans une colonne de
distillation sous vide conduisant a une fraction distillat sous vide (DSV) et un résidu
sous vide (RSV). Les rendements et les caractéristiques de ces produits sont
présentées sur le tableau 1 respectivement colonnes 3, 5 et 4. Dans la distillation
atmospherique, on récupére du distillat que I'on envoie aux pools carburants aprés

séparation en une fraction essence et une fraction gazole.

Le residu sous vide est ensuite désasphalté dans une unité pilote simulant le procédé

SOLVAHL® de desasphaltage. L'unité pilote fonctionne avec un débit de résidu sous
vide de 3 I/h, le solvant utilisé est une coupe pentane mise en oeuvre avec un taux de
5/1 en volume par rapport a la charge. On obtient ainsi une coupe huile désasphaltée
(DAO) dont le rendement et les caractéristiques sont présentées sur le tableau 1

colonne 6 et un asphalte résiduel.

Cette coupe DAQO est ensuite remélangée a la coupe DSV issue de |étape

précédente. Le mélange DSV+DAO est ensuite hydrotraité catalytiquement dans une

unite ptlote. Le catalyseur mis en oeuvre est cette fois le catalyseur HR348 fabriqué
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par Procatalyse. Le tableau 1 donne les caractéristiques du mélange DSV+DAO

(colonne 7) employe et les caractéristiques du produit obtenu a lissue de

I'hydrotraitement (colonne 8).

Les conditions opératoires sont cette fois les suivantes :
VVH=0.5

P=80 bar

1=380 °C.

Recyclage d'hydrogen = 600 [Ho/I de charge

Le melange de distillat sous vide et d'huile désasphaltée (DAO) provenant de I'unité

d’hydrotraitement présente les caractéristiques indiquées dans la colonne 8 du

tableau n°1.

Cette charge prechauffée a 140 °C est mise en contact en bas d'un réacteur pilote
vertical avec un catalyseur régénéré chaud provenant d'un régénérateur pilote. La
temperature d'entrée dans le réacteur du catalyseur est 730 °C. Le rapport du débit
de catalyseur sur le debit de charge est de 6,64. L'apport calorique du catalyseur a
730 °C permet la vaporisation de la charge et la réaction de craquage qui est
endothermique. Le temps de séjour moyen du catalyseur dans la zone réactionnelle
est d'environ 3 secondes. La pression opératoire est 1,8 bars absoiu. La température
du catalyseur mesurée a la sortie du réacteur en lit fluidisé entrainé ascendant (riser)
est 520 °C. Les hydrocarbures craqués et le catalyseur sont séparés grace a des
cyclones situees dans une zone de désengagement (stripper) ol le catalyseur est
strippe. Le catalyseur qui a été coké pendant la réaction et strippé dans la zone de
désengagement est ensuite envoyé dans le régénérateur. La teneur en coke du
solide (delta coke) a I'entrée du régénérateur est d'environ 0,95 %. Ce coke est brilé
par de l'air injecté dans le régénérateur. |.a combustion trés exothermique éléve la
tempeéerature du solide de 520 °C a 730 °C. Le catalyseur régénéré et chaud sort du

regenérateur et est renvoyé en bas du réacteur.

Les hydrocarbures séparés du catalyseur sortent de la zone de désengagement ; ils
sont refroidis par des echangeurs et envoyés dans une colonne de stabilisation qui

separe les gaz et les liquides. Le liquide (C5+) est également échantillonné puis il est
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fractionneé dans une autre colonne afin de récupérer une fraction essence, une

fraction gazole et une fraction fuel lourd ou siurry (360 °C +).

Les tableaux 2 et 3 donnent les rendements en essence et en gazoles et les

principales caracteristiques de ces produits obtenus sur I'ensemble du procédé.

Tableau N° 1

Rendements et qualités de la charge et des produits

1 2 3  a

Densité 15/4

Soufre, % masse

Carb. Conradson, % masse

Asphaltenes C7, % masse

Ni+V, ppm

iCoupe DSV+DAO

ex HDT
Rendement/BRSV % masse 52 45
Densité 15/4 ' 0,969 0,919
Soufre, % masse 2,1 0,2
Carb. Conra&énme 1 12 N 6,5‘4 - ET -
Asphaltenes C7, % masse (-)—6? < 0,05 <6,_6_§ <_(_),(_)-r
Ni+V, ppr'n- - <1 5 <5 <1
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Tableau N° 2

Bilan et caractéristiques de I'essence produite

=l

Essence ex w Essence Essence
i HYDROCONV ex FCC m
Rendement/RSV % masse 23 28
Densité 15/4 0,750 0,730 0,746 0,746
Soufre, % masse 0,08 - 0,004 0,005 0,018

Oc-tané 50 55 "56 79

Tableau N° 3

Bilan et caracteristiques du gazole produit

|

Rendement/RSV % masse
Densite 15/4

Soufre, % masse

Cetane
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Les réalisations de l'invention au sujet desquelles un droit exclusif de priopriété ou de
privilége est revendiqué, sont definis comme il suit :

1 - Procéde de conversion d'une fraction lourde d'hydrocarbures ayant une teneur en
carbone Conradson d'au moins 10, une teneur en meétaux d'au moins 50 ppm en

poids, une teneur en asphaltene au C7 d'au moins 1 % et une teneur en soufre d'au

moins 0,5 % caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

a) on traite la charge hydrocarbonée dans une section d'hydroconversion, en
présence d'hydrogéne, comprenant au moins un reacteur triphasigue, contenant au
moins un catalyseur d'hydroconversion en lit bouillonnant, fonctionnant a courant
ascendant de liquide et de gaz, ledit reacteur comportant au moins un moyen de
soutirage du catalyseur hors dudit reacteur et au moins un moyen d'appoint de
catalyseur frais dans ledit reacteur, dans des conditions permettant d'obtenir une

charge liquide a teneur reduite en carbone Conradson, en métaux et en soufire,

b) on envoie au moins une partie de feffluent liquide hydroconverti issu de |'étape a)

dans une zone de distillation atmospherique a partir de laquelle on récupere un
distillat et un résidu atmospherique,

C) on envoie au moins une partie du residu atmosphérique obtenu a l'étape b) dans

une zone de distillation sous vide a partir de laquelle on récupére un distillat et un
residu sous vide,

d) au moins une partie du résidu sous vide obtenu a ['étape c) est envoyé dans une

section de désasphaltage dans laquelle il est traité dans une section d'extraction a

I'aide d'un solvant dans des conditions permettant d'obtenir une coupe hydrocarbonée
désasphaltée et de l'asphalte résiduel,

e) au moins une partie de la coupe hydrocarbonée désasphaltée obtenue a I'étape d)
est envoyée dans une section d'hydrotraitement dans laquelle elle est hydrotraite
dans des conditions permettant de réduire en particulier sa teneur en métaux, en

soufre et en carbone Conradson et d'obtenir aprés séparation par distillation
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atmosphérique une fraction gazeuse, un distillat atmosphérique et une fraction
liquide plus lourde de charge hydrotraitee.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel au moins une partie de la
fraction liquide lourde obtenue a l'étape e) est envoyée dans une section de
craquage catalytique (étape f)) dans laquelle elle est traitée dans des conditions
permettant de produire une fraction gazeuse, une fraction essence, une fraction
gazole et une fraction slurry.

3. Procédé selon la revendication 2, dans lequel au moins une partie de la

fraction gazole récupéree a l'étape f) de craquage catalytique est renvoyée a
I'étape a).

4. Procéde selon 'une des revendications 2 et 3, dans lequel I'étape f) de
craquage catalytique est effectuée dans des conditions permettant de produire
une fraction essence qui est au moins en partie envoyée a un pool carburant,
une fraction gazole qui est envoyée au moins en partie & un pool gazole et une

fraction slurry qui est au moins en partie envoyée a un pool fuel lourd.

5. Procedé selon l'une quelconque des revendications 2 a 4, dans lequel au
moins une partie de la fraction gazole et/ou de la fraction essence obtenue 3
I'etape f) de craquage catalytique est recyclée a l'entrée de cette étape f).

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 2 a 5, dans lequel au
moins une partie de la fraction slurry obtenue a l'étape f) de craquage
catalytique est recyclée a I'entrée de cette étape f).

/. Procede selon l'une queiconque des revendications 2 a 6, dans lequel

une partie de la fraction slurry obtenue a I'étape f) de craquage catalytique est
recyclee a l'étape a) d'nhydroconversion.

8. Procedé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel au

cours de l'etape a) le traitement en présence d'hydrogéne est effectué sous une
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pression absolue de 5 a 35 MPa, a une temperature d'environ 300 a 500°C avec

une vitesse spatiale horaire d'environ 0,1 & 5 h-1.

9. Procéde selon 'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel le
désasphaltage est effectué a une tempeérature de 60 a 250°C avec au moins un
solvant hydrocarboné ayant de 3 a 7 atomes de carbone.

10.  Procéde selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel le
distillat obtenu par distillation sous vide a l'etape c¢) est au moins en partie
envoye a l'étape e) d'hydrotraitement.

11.  Proceédé selon l'une quelconque des revendications 1 a2 10, dans lequel
'etape e) d’hydrotraitement est effectuée sous une pression absolue d'environ 5
a 25 MPa, a une temperature d'environ 300 a 500°C avec une vitesse spatiale

horaire d'environ 0,1 a 10 h-1 et la quantité d'hydrogene mélangé a la charge

est d'environ 50 & 5000 normaux metres cube par m3 de charge liquide.

12.  Procéde selon 'une quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel

au moins une partie du résidu sous vide obtenu a I'étape c) est recyclé a I'étape
a).

13. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, dans lequel
au moins une partie de la fraction liquide plus lourde de charge hydrotraitée

obtenue a l'etape e) est envoyée a un pool fuel lourd a trés basse teneur en
soufre.

14.  Procedé selon l'une quelconque des revendications 1 & 13, dans lequel
une partie de la coupe hydrocarbonée désasphaltée obtenue a I'étape d) est
recyciée a I'étape a) d'hydroconversion.

15.  Procéde selon l'une quelconque des revendications 1 a 14, dans lequel ia
charge traitée est un résidu sous vide issu de la distillation sous vide d'un résidu
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de distillation atmosphérique d'un pétrole brut et le distillat sous vide est au
moins en partie envoye dans l'etape e) d'hydrotraitement.

16. Procédé selon lI'une quelconque des revendications 1 a 15, dans lequel
les distillats obtenus a l'étape b) et/ou a l'etape e) sont scindés en une fraction
essence et en une fraction gazole qui sont envoyées au moins en partie dans
des pools carburants respectifs.

17. Procéde selon ['une quelconque des revendications 1 a 16, dans lequel
une partie de l'asphalte residuel obtenu a I'étape d) est recyclé a I'étape a)
d'hydroconversion.

18. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, dans lequel le
distillat atmospherique obtenu a f'étape b) est scindé en une fraction essence et
en une fraction gazole dont au moins une partie est envoyée a l'étape e)
d'hydrotraitement.

19.  Procedé selon 'une quelconque des revendications 14 a 18, dans lequel
au moins une partie du distillat sous vide est envoyée a l'étape a)
d'hydroconversion.

20.  Procedé selon 'une quelconque des revendications 1 & 19, dans lequel le

distillat obtenu par distillation atmosphérique a I'étape b) est au moins en partie
envoye a l'etape a) d'hydroconversion.

21.  Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 20, dans lequel le
distillat obtenu par distillation sous vide a I'étape c) est au moins en partie
envoye a l'étape a) d’hydroconversion.

22. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 21, dans lequel la

fraction carburant obtenue a i'etape e) est au moins en partie envoyée 3 I'étape
a) d'hydroconversion.
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23. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, dans lequel
au moins une partie de la fraction liquide lourde obtenue a l'étape e) est

envoyee a l'étape a) d'hydroconversion.
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