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PROCEDE DE PREPARATION D’UN CATALYSEUR DE PALLADIUM COMPRENANT
UN SUPPORT PREPARE A PARTIR D’UN MATERIAU ALUMINIQUE ET UN POLYOL

Domaine technique

La présente invention concerne un catalyseur métallique supporté a base de palladium
destiné particuliéerement a [I'hydrogénation des hydrocarbures insaturés, et plus

particulierement, I’hydrogénation sélective de composés polyinsaturés.
Etat de la 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. Les catalyseurs dhydrogénation sélective 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, leur interaction avec le support
conditionnent leur dispersion et leur propriétés électroniques qui font partie des critéres qui

ont une importance sur l'activité et la sélectivité des catalyseurs.

L’amélioration des performances catalytiques conduit a développer des nouvelles voies de
préparation de catalyseurs métalliques. Il est ainsi reporté dans la littérature de nouvelles
voies de préparation de catalyseurs qui utilisent I'ajout d’additif organique pour modifier les

propriétés du catalyseur.

Par exemple, dans le domaines de hydrogénations sélectives, le brevet FR3061196 divulgue
l'utilisation d’'un catalyseur comprenant un support alumine et une phase active de nickel, le
catalyseur étant préparé par un procédé comprenant une étape de mise en contact de la
phase active et une étape de mise en contact avec un solution comprenant un composé
organiqgue contenant au moins une fonction alcool. L’ajout du composé organique est
réalisée par imprégnation, a sec ou en excés du support, ladite imprégnation pouvant étre
réalisée avant, aprés ou en méme temps que I'étape d’'imprégnation du support avec le

précurseur de la phase active de nickel.

Par ailleurs, certains polyols sont utilisés comme solvant de préparation de catalyseur de
type PAO/ALLOs. Ainsi, L. Simplicio et al. (Applied Catalysis B: Environmental 63 (2006) 9-14)
décrivent une méthode de préparation d’'un catalyseur comprenant 3 % en poids de
palladium par rapport au poids total du catalyseur, mesuré sous forme oxyde, sur un support
d’alumine, dans lequel le précurseur de palladium, I'acétylacétonate, est dissous dans de

'éthylene glycol avant son imprégnation sur le support d’alumine. Cette méthode de



10

15

20

25

30

35

WO 2021/197845 2 PCT/EP2021/056764

préparation, appelée « procédé polyol » est connue par 'Homme du métier pour permettre
d’atteindre de grandes dispersions métalliques. Cependant, dans cette méthode, le polyol

joue uniquement le réle de solvant et de réducteur.

La Demanderesse a découvert de maniére surprenante qu’il est possible d’obtenir une
amélioration des propriétés catalytiques, notamment en terme d’activité et de sélectivité, d’'un
catalyseur d’hydrogénation sélective a base de palladium, via un procédé de préparation
particulier dudit catalyseur réalisé dans des conditions particuliéres et en faisant intervenir

une famille spécifique de polyols dans le procédé de préparation du catalyseur.
Objets de I'invention

La présente invention concerne un procédé de préparation particulier d’'un catalyseur
permettant I'obtention de performances au moins aussi bonnes, voire meilleures, en terme
d’'activité et de sélectivité, dans le cadre des réactions d’hydrogénation sélective de
composeés polyinsaturés. Sans vouloir étre lié & une quelconque théorie, il semble que cette
sélectivité particuliérement élevée des catalyseurs obtenus selon le procédé de préparation
de la présente invention est due a l'ajout de composés de type polyol au support du
catalyseur lors de la phase de préparation du catalyseur, ce qui induit une répartition
différente du palladium sur des sites particuliers du support, et contribuant a une

amélioration des propriétés par rapport aux catalyseurs utilisés habituellement.

La présente invention a pour objet un procédé de préparation d’'un catalyseur comprenant
une phase active de palladium et un support a base d’un matériau aluminique cristallin, ledit
procédé comprenant les étapes suivantes :

a) on met en contact, sous agitation, une solution comprenant au moins un polyol avec un
solide aluminique cristallin @ une température comprise entre 50 et 300°C, et a une
pression correspondant au moins a la pression autogéne, la concentration en polyol dans
ladite solution étant comprise entre 2 et 100 g/L, le ratio massique entre le polyol et le
solide aluminique cristallin étant compris entre 0,1 et 2 poids/poids, pour obtenir une
suspension ;

b) on filtre la suspension obtenue a lissue de I'étape a), suivie d'au moins une étape de
lavage du solide obtenu ;

c) on seche le solide obtenu a lissue de I'étape b) a une température comprise entre 25°C
et 150°C pour obtenir le support ;

d) on met en contact le support obtenu a I'issue de I'étape c) avec un précurseur de la phase
active de palladium pour obtenir un précurseur de catalyseur ;

€) on séche le précurseur de catalyseur obtenu a lissue de I'étape d) a une température

comprise entre comprise entre 50 et 150°C pour obtenir le catalyseur.
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De préférence, ledit polyol contient au moins 3 atomes de carbone.

De préférence, ledit polyol contient au moins trois groupements hydroxyles vicinaux hors
groupements hydroxyles terminaux.

De préférence, le polyol est sélectionné parmi le xylitol, le sorbitol, le dulcitol.

Dans un mode de réalisation selon I'invention, la teneur en polyol mise en contact a I'étape
a) avec le support aluminique cristallin est comprise entre 0,05 et 15% poids par rapport au
poids total du matériau aluminique cristallin.

De préférence, ledit matériau aluminique cristallin comprend une surface spécifique
comprise entre 2 et 600 m?/g.

De préférence, la teneur en palladium, exprimée sous forme oxyde, est comprise entre 0,01
et 15% en poids par rapport au poids total du catalyseur.

Dans un mode de réalisation selon l'invention, le procédé comprend en outre une étape f)
dans laquelle on calcine le catalyseur obtenu a lissue de I'étape €) a une température
supérieure a 150°C et inférieure ou égale a 600°C.

De préférence, la concentration en polyol dans ladite solution est comprise 5 et 50 g/L.

De préférence, le ratio massique polyol/solide aluminique dans ladite suspension est
compris entre 0,3 et 1.

De préférence, ladite pression autogéne est comprise entre 0,2 et 10 MPa.

De préférence, I'étape d) de mise en contact est réalisée par échanges ioniques.

De préférence, le solide aluminique cristallin comprend une surface spécifique compris entre
5 et 300 m#/q.

Un autre objet selon l'invention concerne un procédé d’hydrogénation sélective de composés
polyinsaturés contenant au moins 2 atomes de carbone par molécule, tels que les dioléfines
et/ou les acétyléniques et/ou les alcénylaromatiques, contenus dans une charge
d’hydrocarbures ayant un point d'ébullition final inférieur ou égal a 300°C, lequel procédé
étant réalisé a une température comprise entre 0 et 300°C, a une pression comprise entre
0,1 et 10 MPa, a un ratio molaire hydrogéne/(composés polyinsaturés a hydrogéner) compris
entre 0,1 et 10 et & une vitesse volumique horaire comprise entre 0,1 et 200 h™" lorsque le
procédé est réalisé en phase liquide, ou a un ratio molaire hydrogéne/(composés
polyinsaturés a hydrogéner) compris entre 0,5 et 1000 et a une vitesse volumique horaire
entre 100 et 40000 h™ lorsque le procédé est réalisé en phase gazeuse, en présence d’un

catalyseur obtenu selon le procédé de préparation selon l'invention.
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Description détaillée de I'invention

1. Définitions

Dans la suite, les groupes d'éléments chimiques peuvent étre 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 VIII selon la classification CAS
correspond aux métaux des colonnes 8, 9 et 10 selon la nouvelle classification IUPAC.

Dans la présente description, on entend, selon la convention IUPAC, par micropores les
pores dont le diamétre est inférieur a 2 nm, c'est a dire 0,002 um; par mésopores les pores
dont le diamétre est supérieur a 2 nm, c'est a dire 0,002 um et inférieur a 50 nm, c'est a dire
0,05 pm et par macropores les pores dont le diamétre est supérieur a 50 nm, c'est a dire
0,05 um.

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 modéle
Autopore III™ de la marque Microméritics™.

La surface spécifique BET est mesurée par physisorption a l'azote selon la norme ASTM
D3663-03, méthode décrite dans l'ouvrage Rouquerol F.; Rouquerol J.; Singh K.
« Adsorption by Powders & Porous Solids: Principle, methodology and applications »,
Academic Press, 1999.

La teneur des métaux de la phase active, en particulier le palladium, est mesurée par

fluorescence X.

2. Procédé de préparation du catalyseur

L’invention concerne un procédé de préparation d’un catalyseur d’hydrogénation sélective

comprenant, de préférence constitué de, une phase active a base de palladium et un support

comprenant un solide aluminique cristallin, ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

a) on met en contact, sous agitation, une solution comprenant au moins un polyol avec un
solide aluminique cristallin @ une température comprise entre 50 et 300°C, et a une
pression correspondant au moins a la pression autogéne, avantageusement comprise
entre 0,2 et 10 MPa, la concentration en polyol dans ladite solution étant comprise entre 2
et 100 g/L, le ratio massique entre le polyol et le solide aluminique cristallin étant compris
entre 0,1 et 2 poids/poids, pour obtenir une suspension ;

b) on filtre la suspension obtenue a lissue de I'étape a), suivie d'au moins une étape de
lavage du solide obtenu ;

c) on seche le solide obtenu a lissue de I'étape b) a une température comprise entre 25°C
et 150°C pour obtenir le support ;

d) on met en contact le support obtenu a I'issue de I'étape c) avec un précurseur de la phase

active de palladium pour obtenir un précurseur de catalyseur ;
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€) on séche le précurseur de catalyseur obtenu a lissue de I'étape d) a une température
inférieure a 200°C pour obtenir le catalyseur ;

f) optionnellement, on calcine le catalyseur obtenu a I'issue de I'étape €) a une température
comprise entre 200°C et 600°C.

Les étapes a) a f) du procédé de préparation selon l'invention sont décrites en détail ci-

apres.

Etape a) : Mise en contact

Le procédé de préparation du catalyseur selon l'invention comprend une étape d’introduction

du polyol sur un support aluminique cristallin.

Par matériau aluminique cristallin, on entend tout composé aluminique faisant partie de la
famille des alumines de transition ainsi que 'alumine alpha (ou corindon) et leurs dérivés qui
résultent de la déshydratation des matériaux aluminiques précurseurs de type trihydroxyde
d’aluminium (gibbsite, bayérite, norstandite, doyléite) ou oxy(hydroxy)de d’aluminium
(boehmite, diaspore), c’est-a-dire faisant partie de la liste non exhaustive suivante : alumines
gamma, delta, théta, éta, rho, chi, kappa. De maniére préférée le matériau aluminique
cristallin est choisi parmi 'alumine alpha, delta, téta, gamma. De maniére trés préférée on

choisit 'alumine gamma.

Par solides dérivés des alumines de transition et de I'alumine alpha, on entend toute alumine
de transition ou alumine alpha qui comporterait un ou plusieurs éléments additionnel(s),

comme par exemple 'alumine beta qui est stabilisée par des ions alcalins.

Le matériau aluminique cristallin peut avantageusement subir un ensemble de traitements
avant l'étape d'imprégnation, tel que des calcinations, ou des traitements a la vapeur

permettant de faire varier les propriétés de texture du support.

Le matériau aluminique cristallin peut étre avantageusement sous la forme de poudre ou
d’extrudés. Si le matériau aluminique cristallin est mis en forme, il peut étre sous la forme de
billes, d’extrudés cylindriques, d’extrudés trilobiques, de pastilles ou de toute type de mise en
forme connue de '’homme du métier adaptée a l'application envisagée. De maniére encore
plus avantageuse, ledit matériau aluminique cristallin se présente sous forme de billes. Le
diamétre des billes est avantageusement compris entre 1 mm et 10 mm, de préférence entre

2 et8 mm.

La surface spécifique du matériau aluminique cristallin est avantageusement comprise entre
2 et 600 m?/g, de maniére préférée entre 2 et 400 m?/g, et de maniére trés préférée entre 2

et 300 m%g, et de maniére encore plus préférée entre 5 et 300 m#/g.
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Le volume poreux du matériau aluminique cristallin est avantageusement compris entre 0,1
et 1,5 ml/g, de maniére préférée entre 0,2 et 1,4 ml/g, et de maniére trés préférée entre 0,3

et 1,3 ml/g.

L'étape a) de mise en contact est réalisée sous agitation, et en conditions hydrothermales,
c'est-a-dire que la mise en contact est réalisée dans un autoclave sous agitation, 'ensemble
du milieu réactionnel étant alors porté a une température comprise entre 50 et 300°C, de
préférence entre 100 et 250°C, et de fagon encore plus préférée entre 140 et 210°C, la
pression correspondant au minimum a la pression autogéne sous agitation associée a la
température choisie, ladite pression autogéne étant avantageusement comprise entre 0,2 et
10 MPa, de préférence entre 0,2 et 6 MPa. La mise en contact d’'un mélange comprenant au
moins un polyol avec un solide aluminique cristallin résulte en I'obtention d’'une suspension.
Cette étape de mise en contact se démarque des techniques d’imprégnations classiques,
telles que I'imprégnation a sec ou en excés, permettant d’obtenir un support final avec des
propriétés texturales particuliéres conférant au catalyseur une meilleure activité et une
meilleure sélectivité en hydrogénation sélective par rapport a des catalyseurs préparés
classiqguement, c’est-a-dire en incorporant un additif organique par la technique

d’'imprégnation.

La mise en contact peut étre réalisée sous atmosphére oxydante (air), neutre (gaz inerte :
diazote, argon, ...) ou réductrice, c’est-a-dire composée partiellement ou totalement de

dihydrogéne.

Ledit polyol contient de préférence au moins 3 atomes de carbone et de fagon encore plus
préférée au moins 5 atomes de carbone. De préférence, ledit polyol présente également au
moins trois groupements hydroxyles vicinaux (hors groupements hydroxyles terminaux) et de
fagon encore plus préférée présente des groupements hydroxyles vicinaux en configuration

thréo.
De préférence, le polyol est choisi parmi le xylitol, le sorbitol, le dulcitol.

La solution contenant le polyol est avantageusement aqueuse. Elle peut étre neutre, acide
ou basique et de préférence neutre. Le pH de la solution peut étre assuré par I'ajout de
composés permettant de réguler le pH, de maniére a conduire a une solution acide, basique
ou neutre. Ces composés peuvent appartenir a la liste non exhaustive suivante : acide
nitrique, acide chlorhydrique, acide sulfurique, acides carboxyliques, ammoniaque,

hydroxyde de tétraéthylammonium, urée.
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Lefficacité du dépét du polyol sur le matériau aluminique cristallin est assurée par un
contrdle précis de la quantité de polyol introduit, cette derniére étant essentiellement
caractérisée par la concentration massique en polyol dans le mélange (exprimée en g/L) et
par le rapport massique polyol/solide aluminique cristallin. Ainsi, la concentration massique
en polyol dans le mélange est comprise entre 2 et 100 g/L, de préférence entre 5 et 50 g/L et
de fagon plus préférée entre 10 et 35 g/L. De méme, le rapport massique polyol/solide
aluminique dans ladite suspension est compris entre 0,1 et 2, de préférence entre 0,3 et 1 et

de fagon plus préférée entre 0,3 et 0,6.

La teneur en polyol mis en contact avec le matériau aluminique cristallin est
avantageusement comprise entre 0,05 et 15% poids par rapport au poids total dudit
matériau, de préférence entre 0,1 et 9% poids et de fagon encore plus préférée entre 0,15 et
7% poids.

Etape b) Filtration / Lavage

Le procédé de préparation du catalyseur comprend une étape b) de filtration de la
suspension obtenue a l'issue de I'étape a), suivie d'au moins une étape de lavage du solide
obtenu. Ladite étape de filtration est réalisée selon les méthodes connues de 'Homme du
métier. Ladite étape de filtration est avantageusement suivie d'au moins une étape de lavage
al'eau et de préférence d’une a trois étapes de lavage, avec une quantité d'eau au minimum

€gale a la quantité de précipité filtré.

Etape c) Séchage

A lissue de I'étape b), le solide récupéré est séché a une température comprise entre 25 et
150°C, de préférence entre 60°C et 140°C, pendant une durée comprise de préférence entre
0,5 a 24 heures, de facon préférée pendant une durée de 0,5 & 12 heures et de fagon encore
plus préférée pendant une durée de 0,5 a 11 heures. Des durées plus longues ne sont pas

exclues, mais n'apportent pas nécessairement d’amélioration.

L'étape de séchage peut étre effectuée par toute technique connue de 'Homme du métier.
Elle est avantageusement effectuée sous une atmosphére inerte ou sous une atmosphére
contenant de l'oxygéne ou sous un mélange de gaz inerte et doxygéne. Elle est
avantageusement effectuée a pression atmosphérique ou a pression réduite. De maniére

préférée, cette étape est réalisée a pression atmosphérique et en présence d’air ou d’azote.

Etape d) : Mise en contact du support avec le palladium

Lintroduction du précurseur de la phase active a base de palladium peut étre réalisée par

toutes les techniques connues de I'Homme du métier telles que un(e) ou plusieurs
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imprégnation(s) a sec, imprégnation(s) en excés, échange(s) ionique(s), dépét(s) en phase
vapeur de précurseur. De préférence, I'étape d) de mise en contact est réalisée par échange
ionique, laquelle consiste en la mise en suspension, sous agitation, du support obtenu a
lissue de I'étape c) dans une solution comprenant le précurseur de la phase active de
palladium, suivie d’'une séparation du mélange réactionnel par centrifugation et d’'un ringage

aleau.

Le dépdt du palladium fait avantageusement intervenir un précurseur dudit métal. Par
exemple, il peut s'agir de I'oxyde, du carbure, du sulfure, du chlorure, du fluorure, de l'iodure,
du bromure, du nitrate, du sulfate, du carbonate, de 'oxalate, de l'acétate, du phosphate, du
perchlorate ou de I'hydroxyde dudit métal. Ledit précurseur peut également étre un dérivé
organo-métallique. De préférence, les précurseurs sont choisis parmi les carbonates, les
complexes organo-métalliques, les sels de métaux comme par exemple les chlorures

métalliques et les nitrates métalliques.

De préférence, la teneur en palladium (mesurée sous forme oxyde) est avantageusement
comprise entre 0,01 et 15% poids et de maniere préférée entre 0,015 et 10% poids par

rapport au poids total dudit catalyseur.

Le catalyseur préparé selon l'invention peut comprendre avantageusement au moins un ou
plusieurs métaux appartenant aux colonnes 4 a 14 du tableau périodique selon la
classification de I'lUPAC ou a la famille des métaux de transition interne, a savoir
lanthanides et actinides. Le au moins un métal est avantageusement choisi parmi la liste non
exhaustive suivante : Cu, Ag, Au, Zn, Ge, Ga, In, Sn et Pb pris seuls ou en mélange. De
maniere préférée, le au moins un métal est choisi dans le groupe constitué par Cu, Ag, Au et

leurs mélanges.

De préférence, la teneur totale en métal appartenant aux colonnes 4 a 14 du tableau
périodique selon la classification de 'lUPAC ou a la famille des métaux de transition interne
est avantageusement comprise entre 0,05% et 10% poids et de maniére préférée entre 0,05
et 8% poids (mesurée sous forme oxyde) par rapport a la masse totale dudit catalyseur.
Lorsque ledit métal est choisi parmi Re, Ru, Rh, Ir, Pt, Ag et Au et leurs mélanges, la teneur
en métal, ou en chaque métal s’il y en a plusieurs, est avantageusement comprise entre
0,01% et 15% poids (mesurée sous forme oxyde) et de maniére préférée entre 0,01 et 10%

poids par rapport a la masse totale dudit catalyseur.

Le catalyseur préparé selon l'invention peut comprendre avantageusement au moins un ou
plusieurs métaux appartenant aux colonnes 1 et 2 du tableau périodique selon la

classification de 'UPAC. Le au moins un métal est avantageusement choisi parmi la liste
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non exhaustive suivante : Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba pris seuls ou en mélange. De
maniere préférée, le au moins un métal est choisi dans le groupe constitué par Na, K, Ca, Ba

Mg, et leurs mélanges.

De préférence, la teneur totale en métal appartenant aux colonnes 1 et 2 du tableau
périodique selon la classification de '"UPAC parmi la liste non exhaustive suivante : Li, Na,
K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba pris seuls ou en est avantageusement comprise entre 0,01% et
10% poids en élément métal, et de maniére préférée entre 0,02 et 8% poids par rapport a la

masse totale dudit catalyseur.

Etape e) Séchage

L’étape e) de séchage est réalisée avantageusement a une température inférieure a 200°C,
de préférence comprise entre 15 et 180°C, plus préférentiellement entre 30 et 160°C, encore
plus préférentiellement entre 50 et 150°C, et de maniére encore plus préférentielle entre 70
et 140°C, pendant une durée typiquement comprise entre 0,5 a 12 heures, et de facon
encore plus préférée pendant une durée de 0,5 a 5 heures. Des durées plus longues ne sont

pas exclues, mais n’apportent pas nécessairement d’amélioration.

L’étape de séchage peut étre effectuée par toute technique connue de 'Homme du métier.
Elle est avantageusement effectuée sous une atmosphére inerte ou sous une atmosphére
contenant de l'oxygéne ou sous un mélange de gaz inerte et d'oxygéne. Elle est
avantageusement effectuée a pression atmosphérique ou a pression réduite. De maniére

préférée, cette étape est réalisée a pression atmosphérique et en présence d’air ou d’azote.

Etape f) Calcination (optionnelle)

L'étape f) de calcination peut étre réalisée a une température comprise entre 200°C et
600°C, de préférence entre 350°C et 550°C, pendant une durée typiquement comprise entre
0,5 a 24 heures, de fagon préférée pendant une durée de 0,5 a 12 heures, et de facon
encore plus préférée pendant une durée de 0,5 a 10 heures, de préférence sous une
atmosphére inerte ou sous une atmosphére contenant de l'oxygéne. Des durées plus

longues ne sont pas exclues, mais n’apportent pas nécessairement d’amélioration.

Lorsque I'étape f) est réalisée, et selon les conditions opératoires utilisées, il se peut qu'au
moins une partie ou la totalité de polyol ne se trouve plus dans le catalyseur final.
Cependant, le polyol a laissé une empreinte sur le support du catalyseur, conférant
lamélioration des propriétés catalytiques du catalyseur obtenu selon le procédé de

préparation selon I'invention.
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Traitement réducteur

Préalablement a l'utilisation du catalyseur dans le réacteur catalytique et la mise en ceuvre
d'un procédé dhydrogénation, on effectue avantageusement au moins une étape de
traitement réducteur en présence d'un gaz réducteur aprés les étapes e) ou f) de maniére a
obtenir un catalyseur comprenant du palladium au moins partiellement sous forme

métallique.

Ce traitement permet d'activer ledit catalyseur et de former des particules métalliques, en
particulier du palladium a I'état zéro valent. Ledit traitement réducteur peut étre réalisé in-situ
ou ex-situ c'est-a-dire aprés ou avant le chargement du catalyseur dans le réacteur

d'hydrogénation.

Lorsque, I'étape de réduction est réalisée en phase gazeuse, le gaz réducteur est de
préférence I'hydrogéne. L'hydrogéne peut étre utilisé pur ou en mélange (par exemple un
mélange hydrogéne / azote, ou hydrogéne / argon, ou hydrogéne / méthane). Dans le cas ou
I'nydrogéne est utilisé en mélange, toutes les proportions sont envisageables. Ledit
traitement réducteur est réalisé a une température comprise entre 50 et 500°C, de
préférence entre 100 et 450°C. La durée du traitement réducteur est généralement comprise
entre 2 et 40 heures, de préférence entre 3 et 30 heures. La montée en température jusqu'a
la température de réduction désirée est généralement lente, par exemple fixée entre 0,1 et
10°C/min, de préférence entre 0,3 et 7°C/min. Le débit d'hydrogene, exprimé en
L/heure/gramme de catalyseur est compris entre 0,01 et 100 L/heure/gramme de catalyseur,
de préférence entre 0,05 et 10 L/heure/gramme de catalyseur, de fagon encore plus préférée

entre 0,1 et 5 L/heure/gramme de catalyseur.

L’étape de réduction peut également étre réalisée en phase liquide en présence d’'un agent
réducteur, tels que les hydrures de sels de métaux, les borohydrures alcalins, et en
particulier le tétrahydruroborate de sodium, l'hydrazine, l'acide formique, ou encore le
formaldéhyde. Le rapport molaire entre I'agent réducteur et le métal a réduire est compris
entre 1 et 500, de maniére préférée entre 1 et 250 et de maniére trés préférée entre 1 et
150. La température de réduction est comprise entre 20 et 100°C et de maniere préférée
entre 20 et 90°C. La durée de I'étape de réduction est comprise entre 0,1 et 10 h et de

maniére préférée entre 0,2 et 8 heures.
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Procédé d’hydrogénation sélective

La présente invention a également pour objet un procédé d’hydrogénation sélective de
composés polyinsaturés contenant au moins 2 atomes de carbone par molécule, tels que les
dioléfines et/ou les acétyléniques et/ou les alcénylaromatiques, aussi appelés styréniques,
contenus dans une charge d’hydrocarbures ayant un point d'ébullition final inférieur ou égal
a 300°C, lequel procédé étant réalisé a une température comprise entre 0 et 300°C, a une
pression comprise entre 0,1 et 10 MPa, a un ratio molaire hydrogéne/(composés
polyinsaturés a hydrogéner) compris entre 0,1 et 10 et & une vitesse volumique horaire
comprise entre 0,1 et 200 h™ lorsque le procédé est réalisé en phase liquide, ou & un ratio
molaire hydrogéne/(composés polyinsaturés a hydrogéner) compris entre 0,5 et 1000 et a
une vitesse volumique horaire entre 100 et 40000 h™ lorsque le procédé est réalisé en phase
gazeuse, en présence d’un catalyseur obtenu par le procédé de préparation tel que décrit ci-

avant dans la description.

Les composés organiques mono-insaturés tels que par exemple I'éthyléne et le propyléne,
sont a la source de la fabrication de polyméres, de matiéres plastiques et d'autres produits
chimiques a valeur ajoutée. Ces composés sont obtenus a partir du gaz naturel, du naphta
ou du gazole qui ont été traités par des procédés de vapocraquage ou de craquage
catalytique. Ces procédés sont opérés a haute température et produisent, en plus des
composés mono-insaturés recherchés, des composés organiques polyinsaturés tels que
l'acétyléne, le propadiéne et le méthylacétyléne (ou propyne), le 1-2-butadiéne et le 1-3-
butadiéne, le vinylacétyléne et I'éthylacétyléne, et d’autres composés polyinsaturés dont le
point d’ébullition correspond a la coupe C5+ (composés hydrocarbonés ayant au moins 5
atomes de carbone), en particulier des composés dioléfiniques ou styréniques ou
indéniques. Ces composés polyinsaturés sont trés réactifs et conduisent a des réactions
parasites dans les unités de polymérisation. Il est donc nécessaire de les éliminer avant de

valoriser ces coupes.

L'hydrogénation sélective est le principal traitement développé pour éliminer spécifiquement
les composés polyinsaturés indésirables de ces charges d'hydrocarbures. Elle permet la
conversion des composés polyinsaturés vers les alcénes ou aromatiques correspondants en
évitant leur saturation totale et donc la formation des alcanes ou naphténes correspondants.
Dans le cas d'essences de vapocraquage utilisées comme charge, I'hydrogénation sélective
permet également d'hydrogéner sélectivement les alcénylaromatiques en aromatiques en

évitant 'hydrogénation des noyaux aromatiques.
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La charge d'hydrocarbures traitée dans le procédé d’hydrogénation sélective a un point
d'ébullition final inférieur ou égal a 300°C et contient au moins 2 atomes de carbone par
molécule et comprend au moins un composé polyinsaturé. On entend par « composés
polyinsaturés » des composés comportant au moins une fonction acétylénique et/ou au

moins une fonction diénique et/ou au moins une fonction alcénylaromatique.

Plus particulierement, la charge est sélectionnée dans le groupe constitué par une coupe C2
de vapocraquage, une coupe C2-C3 de vapocraquage, une coupe C3 de vapocraquage, une
coupe C4 de vapocraquage, une coupe C5 de vapocraquage et une essence de

vapocraquage encore appelée essence de pyrolyse ou coupe C5+.

La coupe C2 de vapocraquage, avantageusement utilisée pour la mise en ceuvre du procédé
d'hydrogénation sélective selon l'invention, présente par exemple la composition suivante :
entre 40 et 95 % poids d'éthyléne, environ 20 % poids d’hydrogéne, de l'ordre de 0,1 a5 %
poids d'acétyléne, le reste étant essentiellement de I'éthane et du méthane. Dans certaines
coupes C2 de vapocraquage, entre 0,1 et 1 % poids de composés en C3 peut aussi étre

présent.

La coupe C3 de vapocraquage, avantageusement utilisée pour la mise en ceuvre du procédé
d'hydrogénation sélective selon l'invention, présente par exemple la composition moyenne
suivante : de l'ordre de 90 % poids de propyléne, de I'ordre de 1 a 8 % poids de propadiéne
et de méthylacétyléne, le reste étant essentiellement du propane. Dans certaines coupes C3,

entre 0,1 et 2 % poids de composés en C2 et de composés en C4 peut aussi étre présent.

Une coupe C2 - C3 peut aussi étre avantageusement utilisée pour la mise en ceuvre du
procédé d'hydrogénation sélective selon linvention. Elle présente par exemple la
composition suivante : de l'ordre de 0,1 a 5 % poids d'acétyléne, de I'ordre de 0,1 a 3 %
poids de propadiéne et de méthylacétyléne, de l'ordre de 30 % poids d'éthyléne, de l'ordre
de 5 % poids de propyléne, de l'ordre de 15 % en poids d’hydrogéne, le reste étant
essentiellement du méthane, de I'éthane et du propane. Cette charge peut aussi contenir

entre 0,1 et 2 % poids de composés en C4.

La coupe C4 de vapocraquage, avantageusement utilisée pour la mise en ceuvre du procédé
d'hydrogénation sélective selon l'invention, présente par exemple la composition massique
moyenne suivante : 1 % poids de butane, 46,5 % poids de buténe, 51 % poids de
butadiéne, 1,3 % poids de vinylacétyléne et 0,2 % poids de butyne. Dans certaines coupes
C4, entre 0,1 et 2 % poids de composés en C3 et de composés en C5 peut aussi étre

présent.
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La coupe C5 de vapocraquage, avantageusement utilisée pour la mise en ceuvre du procédé
d'hydrogénation sélective selon linvention, présente par exemple la composition

suivante : 21 % poids de pentanes, 45 % poids de penténes, 34 % poids de pentadiénes.

L'essence de vapocraquage ou essence de pyrolyse, avantageusement utilisée pour la mise
en ceuvre du procédé d'hydrogénation sélective selon l'invention, correspond a une coupe
hydrocarbonée dont la température d'ébullition est généralement comprise entre 0 et 300°C,
de préférence entre 10 et 250°C. Les hydrocarbures polyinsaturés a hydrogéner présents
dans ladite essence de vapocraquage sont en particulier des composés dioléfiniques
(butadiéne, isopréne, cyclopentadiéne...), des composés styréniques (styréne, alpha-
méthylstyréne...) et des composés indéniques (indéne...). L'essence de vapocraquage
comprend généralement la coupe C5-C12 avec des traces de C3, C4, C13, C14, C15 (par
exemple entre 0,1 et 3% poids pour chacune de ces coupes). Par exemple, une charge
formée d'essence de pyrolyse a généralement une composition suivante: 5 a 30 % poids de
composés saturés (paraffines et naphténes), 40 a 80 % poids de composés aromatiques, 5
a 20 % poids de mono-oléfines, 5 a 40 % poids de dioléfines, 1 a 20 % poids de composés
alcénylaromatiques, I'ensemble des composés formant 100 %. Elle contient également de 0

a 1000 ppm poids de soufre, de préférence de 0 a 500 ppm poids de soufre.

De maniére préférée, la charge dhydrocarbures polyinsaturés traitée conformément au
procédé d'hydrogénation sélective selon l'invention est une coupe C2 de vapocraquage, ou

une coupe C2-C3 de vapocraquage, ou une essence de vapocraquage.

Le procédé d'hydrogénation sélective selon l'invention vise a éliminer lesdits hydrocarbures
polyinsaturés présents dans ladite charge a hydrogéner sans hydrogéner les hydrocarbures
monoinsaturés. Par exemple, lorsque ladite charge est une coupe C2, le procédé
d'hydrogénation sélective vise a hydrogéner sélectivement l'acétyléne. Lorsque ladite charge
est une coupe C3, le procédé d'hydrogénation sélective vise a hydrogéner sélectivement le
propadiéne et le méthylacétylene. Dans le cas d'une coupe C4, on vise a éliminer le
butadiéne, le vinylacétyléne (VAC) et le butyne, dans le cas d'une coupe C5, on vise a
éliminer les pentadiénes. Lorsque ladite charge est une essence de vapocraquage, le
procédé d'hydrogénation sélective vise a hydrogéner sélectivement lesdits hydrocarbures
polyinsaturés présents dans ladite charge a traiter de maniére a ce que les composés
dioléfiniques soient partiellement hydrogénés en mono-oléfines et que les composés
styréniques et indéniques soient partiellement hydrogénés en composés aromatiques

correspondants en évitant 'lhydrogénation des noyaux aromatiques.
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La mise en ceuvre technologique du procédé d’hydrogénation sélective est par exemple
réalisée par injection, en courant ascendant ou descendant, de la charge d'hydrocarbures
polyinsaturés et de I'hydrogéne dans au moins un réacteur a lit fixe. Ledit réacteur peut étre
de type isotherme ou de type adiabatique. Un réacteur adiabatique est préféré. La charge
d'hydrocarbures polyinsaturés peut avantageusement étre diluée par une ou plusieurs ré-
injection(s) de l'effluent, issu dudit réacteur ou se produit la réaction dhydrogénation
sélective, en divers points du réacteur, situés entre I'entrée et la sortie du réacteur afin de
limiter le gradient de température dans le réacteur. La mise en ceuvre technologique du
procédé d’hydrogénation sélective selon l'invention peut également étre avantageusement
réalisée par limplantation d’au moins dudit catalyseur supporté dans une colonne de
distillation réactive ou dans des réacteurs — échangeurs ou dans un réacteur de type slurry.
Le flux d'hydrogéne peut étre introduit en méme temps que la charge a hydrogéner et/ou en

un ou plusieurs points différents du réacteur.

L'hydrogénation sélective des coupes C2, C2-C3, C3, C4, C5 et C5+ de vapocraquage peut
étre réalisée en phase gazeuse ou en phase liquide, de préférence en phase liquide pour les
coupes C3, C4, C5 et C5+ et en phase gazeuse pour les coupes C2 et C2-C3. Une réaction
en phase liquide permet d’abaisser le colt énergétique et daugmenter la durée de cycle du

catalyseur.

D'une maniére générale, I'nydrogénation sélective d’une charge d'’hydrocarbures contenant
des composés polyinsaturés contenant au moins 2 atomes de carbone par molécule et ayant
un point d'ébullition final inférieur ou égal a 300°C s'effectue a une température comprise
entre 0 et 300°C, a une pression comprise entre 0,1 et 10 MPa, a un ratio molaire
hydrogéne/(composés polyinsaturés a hydrogéner) compris entre 0,1 et 10 et a une vitesse
volumique horaire V.V.H. (définie comme le rapport du débit volumique de charge sur le
volume du catalyseur) comprise entre 0,1 et 200 h™ pour un procédé réalisé en phase
liquide, ou a un ratio molaire hydrogéne/(composés polyinsaturés a hydrogéner) compris
entre 0,5 et 1000 et & une vitesse volumique horaire V.V.H. comprise entre 100 et 40000 h’’

pour un procédé réalisé en phase gazeuse.

Dans un mode de réalisation selon l'invention, lorsqu’on effectue un procédé d'hydrogénation
sélective dans lequel la charge est une essence de vapocraquage comportant des
composés polyinsaturés, le ratio molaire (hydrogéne)/(composés polyinsaturés a
hydrogéner) est généralement compris entre 0,5 et 10, de préférence entre 0,7 et 5,0 et de
maniere encore plus préférée entre 1,0 et 2,0, la température est comprise entre 0 et 200°C,
de préférence entre 20 et 200°C et de maniere encore plus préférée entre 30 et 180°C, la

vitesse volumique horaire (V.V.H.) est comprise généralement entre 0,5 et 100 h™', de
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préférence entre 1 et 50 h™' et la pression est généralement comprise entre 0,3 et 8,0 MPa,

de préférence entre 1,0 et 7,0 MPa et de maniére encore plus préférée entre 1,5 et 4,0 MPa.

Plus préférentiellement, on effectue un procédé d’hydrogénation sélective dans lequel la
charge est une essence de vapocraquage comportant des composés polyinsaturés, le ratio
molaire hydrogéne/(composés polyinsaturés a hydrogéner) est compris entre 0,7 et 5,0, la
température est comprise entre 20 et 200 °C, la vitesse volumique horaire (V.V.H.) est

comprise généralement entre 1 et 50 h™' et la pression est comprise entre 1,0 et 7,0 MPa.

Encore plus préférentiellement, on effectue un procédé d’hydrogénation sélective dans
lequel la charge est une essence de vapocraquage comportant des composés polyinsaturés,
le ratio molaire hydrogéne/(composés polyinsaturés a hydrogéner) est compris entre 1,0
et 2,0, la température est comprise entre 30 et 180°C, la vitesse volumique horaire (V.V.H.)

est comprise généralement entre 1 et 50 h™' et la pression est comprise entre 1,5 et 4,0 MPa.

Le débit d’hydrogéne est ajusté afin d’en disposer en quantité suffisante pour hydrogéner
théoriqguement l'ensemble des composés polyinsaturés et de maintenir un excés

d’hydrogéne en sortie de réacteur.

Dans un autre mode de réalisation selon linvention, lorsquon effectue un procédé
d'hydrogénation sélective dans lequel la charge est une coupe C2 de vapocraquage et/ou
une coupe C2-C3 de vapocraquage comportant des composés polyinsaturés, le ratio molaire
(hydrogéne)/(composés polyinsaturés a hydrogéner) est généralement compris entre 0,5
et 1000, de préférence entre 0,7 et 800, la température est comprise entre 0 et 300°C, de
préférence entre 15 et 280 °C, la vitesse volumique horaire (V.V.H.) est comprise
généralement entre 100 et 40000 h™', de préférence entre 500 et 30000 h™ et la pression est

généralement comprise entre 0,1 et 6,0 MPa, de préférence entre 0,2 et 5,0 MPa.

Exemples

Exemple 1 (non-conforme) : Préparation du support S1 et du catalyseur C1

Le support S1 y-alumina est préparé par calcination a 600°C sous air de poudre de boehmite
commerciale PURAL SB3®.

15 grammes de support S1 y-alumina de surface spécifique 220 m?g et de volume poreux
0,54 mL/g sont mis en suspension dans 300 mL de solution aqueuse de Pd tétra-amine
(NO;),Pd(NH,), de concentration 0,05 g/L. Le pH est maintenu au-dessus de 11,4. La
suspension est agitée 3 heures puis le mélange est séparé par centrifugation et rincé avec
de l'eau.

Le précurseur de catalyseur C1 est séché 12 heures dans une étuve ventilée & 110°C.
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Le catalyseur C1 contient 0,035 % en poids de Pd (mesuré sous forme oxyde) par rapport au

poids total du catalyseur.

Exemple 2 (conforme) : Préparation du support S2 et du catalyseur C2

15 grammes de support S1 y-alumina de surface spécifique 220 m%g et de volume poreux
0,54 mL/g sont mis en suspension dans 75 mL d’une solution aqueuse contenant du sorbitol
a une concentration de 20 g/L dans un réacteur fermé de volume 150 mL muni d’une
agitation mécanique. L’ensemble est maintenu a 200°C pendant une heure sous agitation de
500 tr/min et une pression de 1,4 MPa. Le milieu réactionnel est refroidi et le solide est
séparé de la suspension par centrifugation. Le solide S2 y-alumina obtenu est séché 12
heures a 120°C dans un étuve.

15 grammes de support S2 y-alumina de surface spécifique 255 m?/g et de volume poreux
0,48 mL/g sont mis en suspension dans 300 mL de solution aqueuse de Pd tétra-amine
(NO,;),Pd(NH,), de concentration 0,05 g/L. Le pH est maintenu au-dessus de 11,4. La
suspension est agitée 3 heures puis le mélange est séparé par centrifugation et rincé avec
de l'eau.

Le précurseur de catalyseur C2 est séché 12 heures dans une étuve ventilée & 110°C.

Le catalyseur C2 contient 0,035 % en poids de Pd (mesuré sous forme oxyde) par rapport au
poids total du catalyseur et 3,3% en poids de sorbitol par rapport au poids total de

catalyseur.

Exemple 3 : Préparation du catalyseur C1’ (non conforme)

Le procédé de préparation du catalyseur C1’ est identique au procédé décrit dans I'exemple
1 mais comprend une étape supplémentaire de calcination sous air a 450°C pendant deux
heures aprés 'étape de séchage.

Le catalyseur C1’ contient 0,035 % en poids de Pd (mesuré sous forme oxyde) par rapport

au poids total du catalyseur.

Exemple 4 : Préparation du catalyseur C2’ (conforme)

Le procédé de préparation du catalyseur C2’ est identique au procédé décrit dans I'exemple
2 mais comprend une étape supplémentaire de calcination sous air a 450°C pendant deux
heures aprés 'étape de séchage.

Le catalyseur C2’ contient 0,035 % en poids de Pd (mesuré sous forme oxyde) par rapport

au poids total du catalyseur.
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Exemple 5 : Utilisation des catalyseurs C1, C2, C1’ et C2’ pour I'hydrogénation sélective du

butadiéne

Cet exemple concerne la conversion du butadieéne pour la production sélective de buténe. Le
test catalytique est conduit dans un réacteur fermé de 100 mL a 20°C sous une pression de
1 MPa. 2 grammes de catalyseur C1, C2, C1’ et C2’° de granulométrie 63-100 um sont
réduits a 150°C dans un réacteur traversé sous flux d’hydrogéne de 1 NL/h/g catalyseur
pendant 5 heures. Ensuite, le catalyseur est mis en suspension dans une charge
comprenant 10% en poids de butadiéne et 90% en poids de heptane par rapport au poids
total de la charge. L’agitation est maintenue a 1400 tr/min. La pression en hydrogéne est
maintenue a 1 MPa. L’activité et la sélectivité sont mesurées par la consommation
d’hydrogéne et par l'analyse périodique via des prélévements du milieu réactionnel analysés

par chromatographie en phase gazeuse.

L'activité est définie selon la formule suivante :

a {molgp/gpa/h) = ﬁ 0,001
avec
BD : butadiene ;
Mcy - Masse de catalyseur en gramme
% Pd : teneur massique en Pd ;
At = variation de temps en heure ;

AH, = consommation molaire H, pendant la durée At.

La sélectivité est définie selon la formule suivante :
s nBE
BE T WBE+ nBA

avec
BE : buténe ;
BA : butane

Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau 1 ci-aprés.
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Tableau 1
N , _ Sge @ 80%
Catalyseur Calcination | Réduction a (molgp/g Pd/h) | conversion de
BD
C1 (non conforme) - 150°C,4h | 5,1 95
C2 (conforme) - 150°C,4h |50,3 98
C1’ (non conforme) 450°C,2h | 150°C,4h | 0,006 93
C2’ (conforme) 450°C,2h | 150°C,4h | 0,111 97

Le catalyseur C2 conforme a l'invention est actif et sélectif pour la conversion du butadiéne

en buténe. Les performances catalytiques sont supérieures a celles d’'un catalyseur C1

préparé sur un support ne contenant pas de sorbitol.

Par ailleurs, on remarque que I'ajout d’'une étape de calcination sous air a 450°C pendant
deux heures avant la réduction baisse les activités des catalyseurs C1’ et C2". Cependant, le

catalyseur C2’ conforme a l'invention reste plus actif et plus sélectif que le catalyseur C1’

non conforme soumis aux mémes conditions opératoires.
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REVENDICATIONS

Procédé de préparation d’'un catalyseur comprenant une phase active de palladium et
un support a base d'un matériau aluminique cristallin, ledit procédé comprenant les

étapes suivantes :

a) on met en contact, sous agitation, une solution comprenant au moins un polyol avec
un solide aluminique cristallin & une température comprise entre 50 et 300°C, et a
une pression correspondant au moins a la pression autogéne, la concentration en
polyol dans ladite solution étant comprise entre 2 et 100 g/L, le ratio massique entre
le polyol et le solide aluminique cristallin étant compris entre 0,1 et 2 poids/poids,

pour obtenir une suspension ;

b) on filtre la suspension obtenue a l'issue de I'étape a), suivie d'au moins une étape

de lavage du solide obtenu ;

c) on séche le solide obtenu a lissue de I'étape b) a une température comprise entre

25°C et 150°C pour obtenir le support ;

d) on met en contact le support obtenu a l'issue de I'étape ¢) avec un précurseur de la

phase active de palladium pour obtenir un précurseur de catalyseur ;

€) on séche le précurseur de catalyseur obtenu a lissue de I'étape d) a une

température inférieure a 200°C pour obtenir le catalyseur.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit polyol contient au moins 3

atomes de carbone.

Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que ledit polyol
contient au moins trois groupements hydroxyles vicinaux hors groupements hydroxyles

terminaux.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que le

polyol est sélectionné parmi le xylitol, le sorbitol, le dulcitol.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que la
teneur en polyol mise en contact a I'étape a) avec le support aluminique cristallin est
comprise entre 0,05 et 15% poids par rapport au poids total du matériau aluminique

cristallin.
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Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que ledit
matériau aluminique cristallin comprend une surface spécifique comprise entre 2 et 600

m?2/g.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que la
teneur en palladium, exprimée sous forme oxyde, est comprise entre 0,01 et 15% en

poids par rapport au poids total du catalyseur.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, comprenant en outre une
étape f) dans laquelle on calcine le catalyseur obtenu a lissue de I'étape €) a une

température comprise entre 200°C et 600°C.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel la concentration

en polyol dans ladite solution est comprise 5 et 50 g/L.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel le ratio massique

polyol/solide aluminique dans ladite suspension est compris entre 0,3 et 1.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, dans lequel ladite pression

autogeéne est comprise entre 0,2 et 10 MPa.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel I'étape d) de

mise en contact est réalisée par échanges ioniques.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 12, dans lequel le solide

aluminique cristallin comprend une surface spécifique compris entre 5 et 300 m#/qg.

Procédé d’hydrogénation sélective de composés polyinsaturés contenant au moins 2
atomes de carbone par molécule, tels que les dioléfines et/ou les acétyléniques et/ou les
alcénylaromatiques, contenus dans une charge d’hydrocarbures ayant un point
d'ébullition final inférieur ou égal a 300°C, lequel procédé étant réalisé a une
température comprise entre 0 et 300°C, a une pression comprise entre 0,1 et 10 MPa, a
un ratio molaire hydrogéne/(composés polyinsaturés a hydrogéner) compris entre 0,1
et 10 et & une vitesse volumique horaire comprise entre 0,1 et 200 h™ lorsque le procédé
est réalisé en phase liquide, ou a un ratio molaire hydrogéne/(composés polyinsaturés a
hydrogéner) compris entre 0,5 et 1000 et a une vitesse volumique horaire entre 100
et 40000 h' lorsque le procédé est réalisé en phase gazeuse, en présence d’'un
catalyseur obtenu selon le procédé de préparation selon l'une quelconque des

revendications 1 a 13.
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