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ABREGE DESCRIPTIF

Procédé de sulfuration de catalyseurs de traitement

d’hydrocarbures

La présente invention a pour objet un procédé de sulfuration
d’un catalyseur de traitement d’hydrocarbures, comprenant :
- au moins une premicre étape de dépot, a la surface du

catalyseur, d’un ou plusieurs auxiliaire(s) de sulfuration de formule

(1) :

R1O—‘(‘3-—-—R2—S—-R3

o (I)
ct

- au moins une seconde étape de mise en contact du catalyseur

avec un mélange gazeux soufré contenant de ["hydrogene et un

compos¢ sulfure.

Pas de figure
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Procédé de sulfuration de catalyseurs de traitement

d’hydrocarbures

[La présente invention concerne un procédé de sulfuration de
catalyseurs destinés au traitement d’hydrocarbures dans le domaine
notamment du raffinage pétrolier et de la pétrochimie.

La présente 1nvention concerne ¢galement [’utilisation
d’auxiliaires de sulfuration particuliers afin d’améliorer les
performances des procédés de sulfuration en phase gazeuse de
catalyseurs destinés au traitement d’hydrocarbures.

Les procédés de traitement des hydrocarbures effectués dans
les raffineries et/ou les unités de pétrochimie incluent un certain
nombre de traitements réalisés ¢éventuellement en présence
d’hydrogéne, qui sont destinés a modifier la structure des molécules
d’hydrocarbures et/ou a ¢éliminer des coupes hydrocarbonées des
composés 1ndésirables tels que notamment les composés soufrés,
azotés, aromatiques, métalliques. Peuvent €tre cités, a titre d’exemples
non limitatifs, les procédés d’hydrocraquage ou d’hydroconversion, de
ré¢formage, d’isomérisation, d’alkylkation, d’hydrogénation, de
déshydrogénation et les procédés dits d’hydrotraitement tels que les
procédés d’hydrodésulfuration, d hydrodéazotation,
d’hydrodéaromatisation, d’hydrodémétallation, d’hydrodéoxygénation.

Ces procédés font appel a des catalyseurs spécifiques, qui
comprennent un support poreux a base d’un ou plusieurs oxydes
inorganiques réfractaires, sur lequel sont déposés un ou plusieurs
metaux catalytiquement actifs. Ces métaux comprennent le plus
souvent un ou plusieurs métaux du groupe VIII de la classification
périodique des éléments, et/ou un ou plusieurs métaux du groupe VIB.

A 1’1ssue de la fabrication du catalyseur, ou a 1’issue de sa
ré¢génération dans le cas d’un catalyseur déja utilisé, les métaux se

présentent sous forme d’oxydes métalliques qui, en tant que tels, ne

sont pas actifs.
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Pour permettre aux catalyseurs d’€tre actifs dans les différents
proceédés de traitement d’hydrocarbures, 1l est nécessaire de procéder a
une sulfuration du catalyseur, a savoir un traitement de celui-ci au
moyen de composés soufrés, dans le but de transformer les oxydes
métalliques en sulfures mixtes, qui constituent la phase active du
catalyseur.

Cette ¢tape de sulfuration est particuliérement i1mportante,
puisqu’elle conditionne [’activité du catalyseur dans son utilisation
ultérieure.

De nombreux procédés de sulfuration ont été décrits dans 1’état
de la technique.

D’ une maniere générale, on distingue les procédés de
sulfuration en phase liquide, dans lesquels le catalyseur est traité, en
presence d’hydrogene, au moyen d’une phase liquide (généralement un
hydrocarbure liquide tel qu’un gazole) comprenant des composés
soufrés ; et les procédés de sulfuration en phase gazeuse, dans
lesquels le catalyseur est traité par un mélange gazeux contenant du
soutre (typiquement sous forme de sulfure d’hydrogéne).

A1nsi, la demande de brevet EP 1 634 939 décrit un procédé de
sulturation effectué en phase gazeuse, au moyen d’un gaz contenant de
[I"hydrogene sulfuré (H,;S) et de I’hydrogéne (H,), avec un rapport
molaire H,;S / Hy supérieur a 4 et une pression partielle d’H,S au
moins égale a 1 kPa.

De nombreux moyens, destinés a améliorer les performances
des procédés de sulfuration de catalyseurs, ont été décrits.

Ainsi, la demande de brevet EP 0 993 868, au nom de la
Demanderesse, décrit un procédé de sulfuration d’un catalyseur
d’hydroconversion d’hydrocarbures, en présence d’hydrogéne et d’au
moins un compos¢ sulfuré. Ce procédé se caractérise en ce que le
catalyseur est €également mis au contact avec au moins un composé
hydrocarbon¢é.

[La demande de brevet EP 1 077 085, également au nom de la
Demanderesse, décrit un procédé de sulfuration qui se caractérise en
ce que le catalyseur est également précarboné de manicére a déposer

dans ses pores un compos€ carboné€ en majeure partie non lixiviable.
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Par ailleurs, la demande de brevet WO 01/76741 décrit un
procédé de sulfuration d’un catalyseur contenant au moins un métal
hydrogénant des groupes VI et/ou VIII et un additif organique, dans
lequel le catalyseur est, dans un premier temps, mis en contact avec un
liguide organique, puis, dans un second temps, mis en contact avec de
I’hydrogeéne et un composé gazeux contenant du soufre, sous réserve
que moins de 40% du soufre présent dans le catalyseur sulfuré ait été
apporte par le ligquide organique.

Poursuivant ses recherches en matiere de sulfuration de
catalyseurs d’hydrotraitement, la Demanderesse a maintenant
découvert qu’il était possible d’améliorer les procédés de sulfuration
en phase gazeuse en déposant, prealablement a 1’étape de sulfuration
proprement dite, un auxiliaire de sulfuration particulier a la surface du
catalyseur. Cette découverte est a la base de la présente invention.

Ainsi, la présente i1nvention a pour objet un procédé de
sulfuration d’un  catalyseur de traitement d’hydrocarbures,
comprenant :

- au moins une premigre etape de dépot, a la surface du

catalyseur, d’un ou plusieurs auxiliaire(s) de sulfuration de formule

(I) :

Rp—-—-—lcl‘,—-—Rz—---—s-—-—R3

o (1)

dans laquelle :

R, désigne un atome d’hydrogéne ou un groupement
hydrocarboné linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé, comprenant de 1
a 30 atomes de carbone;

R, désigne un groupement hydrocarboné divalent linéaire ou
ramifi€, saturé ou insaturé, comprenant de 1 a 30 atomes de carbone,
¢t pouvant en option contenir un ou plusieurs hétéroatome(s) choisi(s)
parmi les atomes d’oxygene et d azote;

R3; désigne un groupement hydrocarboné linéaire ou ramifié,

saturé ou 1nsaturé, comprenant de 1 a 30 atomes de carbone; et
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- au moins une seconde étape de mise en contact du catalyseur
avec un meélange gazeux soufré contenant de ['hydrogeéne et un
composé¢ sulfuré différent de I’auxiliaire de formule (I).

Sauf mention expresse contraire, on désigne par "groupement
hydrocarboné", un groupement constitu¢ uniquement d'atomes de
carbone et d'hydrogene.

Ainsi, selon l'invention, les groupements R, (lorsqu'il s'agit
d'un groupement hydrocarboné) et Rj3 sont constitués uniquement
d'atomes de carbone et d'hydrogéne et ne contiennent pas
d'hétéroatomes, tandis que le groupement R, peut en option contenir
¢galement des atomes d'oxygene et/ou d'azote.

Ainsi, selon l'invention, le ou les auxiliaire(s) de sulfuration
de tormule (I) comprennent un seul atome de soufre.

LLe procédé de sulfuration selon 1’invention permet de conférer
au catalyseur un excellent niveau d’activité, supérieur a celul constaté
avec certains procédés de 1’art antérieur. En particulier, la
Demanderesse a constaté que la présence de 1’auxiliaire de sulfuration
de tformule (I) & la surface du catalyseur sulfuré améliorait 1’activité
du catalyseur.

De plus, la Demanderesse a €également constaté que 1’auxiliaire
de sulfuration de formule (I) facilitait la fixation du soufre sur le
catalyseur. Notamment, |’étape de sulfuration proprement dite, par
mise en contact du catalyseur avec le mélange gazeux soufré, peut €tre
ciftectuée a une tempcérature moins élevée que ce qui est généralement
pratiqué dans [’art antérieur.

Le procédé selon la présente invention comporte une premiére
¢tape au cours de laquelle un ou plusieurs auxiliaire(s) de sulfuration
de tormule (I) est (sont) déposé(s) a la surface du catalyseur.

De préférence, dans la formule (I), R;, désigne un atome
d hydrogene ou un groupement hydrocarboné linéaire ou ramifié,
saturé ou i1nsatureé, comprenant de 1 a 8 atomes de carbone, et de
préférence de 1 a 4 atomes de carbone.

De maniere ¢€galement préférée, R; désigne un groupement
hydrocarboné divalent linéaire ou ramifié, saturé ou 1nsaturé,
comprenant de 1 a 8 atomes de carbone, de préférence de 1 a 6 atomes

de carbone, et pouvant €tre substitué par un ou plusieurs groupements
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-OH, -OR, -NH,;, -NHR, -NRR’, avec R et R’ désignant des
groupements alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de carbone et de
prétérence 1 ou 2 atomes de carbone.

De maniere ¢galement préférée, R3 désigne un groupement
hydrocarboné linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé, comprenant de 1
a 8§ atomes de carbone, et de prétérence de 1 a 4 atomes de carbone.

Selon un mode de réalisation préféré, dans la formule (1) :

- R; désigne un atome d’hydrogene ou un groupement alkyle
comprenant 1 ou 2 atomes de carbone, et de préférence R, désigne un
atome d hydrogene ;

- Ry désigne un groupement alkyle comprenant de 1 a 5 atomes
de carbone pouvant €tre substitué¢ par un ou plusieurs groupements —
OH;

- R3 désigne un groupement alkyle comprenant 1 ou 2 atomes
de carbone, et de préférence R, désigne un groupe méthyle.

Selon un mode de réalisation particuliérement préféré de
["invention, ["auxiliaire de sulfuration de formule (I) est 1’acide 2-
hydroxy 4-méthylthiobutanoique, c'est-a-dire que dans la formule (1) :
R, désigne un atome d’hydrogeéne, R, désigne un groupement —CHOH-
CH,-CH;-, et Rz désigne un groupe méthyle.

Ce mode de réalisation est particulié¢rement avantageux dans la
mesure ou l’auxiliaire de sulfuration est facile a préparer et peu
onereux, puisque c¢’est un composé voisin de [’acide aminé
methionine, et qui peut €tre synthétis¢ par des voies analogues.

En outre, cet auxihiaire de sulfuration présente [’avantage
supplémentaire d’étre parfaitement soluble dans l’ecau, ce qui permet
son emplo1 sous forme de solution aqueuse.

L auxiliaire de sulfuration de formule (I) est déposé a la
surface du catalyseur par mise en contact du catalyseur avec cet
auxiliaire. L on peut procéder de plusieurs maniéres, par exemple en
mettant le catalyseur en contact avec l'auxiliaire de sulfuration pur
(notamment sous forme liquide ou gazeuse), ou avec une composition
contenant |'auxiliaire de sulfuration au sein d’un fluide porteur qui
peut €tre liquide, gazeux ou supercritique. De préférence, 1’auxiliaire

de sulfuration de formule (I) est déposé en mettant le catalyseur au
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contact d’une solution ou d’une suspension dudit auxiliaire dans un
liquide porteur.

Ainsi, de maniere particulierement préférée, on procede par
imprégnation du catalyseur au moyen d’une solution ou d’une
dispersion de ["auxiliaire de sulfuration dans un liquide aqueux et/ou
organique approprie.

Selon un mode de réalisation particulierement avantageux de
’invention, le ou les auxiliaire(s) de sulfuration de formule (I) est
(sont) déposé(s) sur le catalyseur par 1mprégnation avec une ou
plusieurs solution(s) aqueuse(s) du (de ces) auxiliaire(s).

De préférence, la (les) solution(s) aqueuse(s) employée(s) ne
comprend (comprennent) pas de co-solvant organique.

L on peut procéder par imprégnation a sec du catalyseur (c'est-
a-dire au moyen d’une solution dont le volume est inférieur ou égal au
volume poreux du catalyseur), par imprégnation du catalyseur en
présence d’un exces de solution, ou par trempage du catalyseur dans
un exces de solution.

Cette mise en contact du catalyseur avec |’auxiliaire de
sulfuration peut é&tre instantanée ou durer jusqu’a 20 heures. De
pretérence, cette mise en contact dure environ 2 heures, de préférence
environ 1 heure. Elle peut €tre réalisée a une pression allant de la
pression atmosphérique a 5 bars, de préférence a pression
atmosphérique, et €tre réalisée a une température préférentielle allant
de la temperature ambiante a 100°C.

5’1l reste du solvant, celui-ci est ensuite éliminé par exemple
par chauffage de manicre a le faire évaporer, ou par aspiration, ou par
séchage au moyen d’un flux gazeux éventuellement en présence de

chautfage. En tout état de cause, I’élimination du solvant résiduel le
cas €chéant doit etre effectuée de manieére a conserver 1’intégralité, ou
au moins une partie substantielle, de [’auxiliaire de sulfuration déposé
a la surface du catalyseur, et éviter que celui-ci ne se décompose.
D’une manic¢re générale, la premicere étape doit €tre réalisée
dans des conditions permettant le dépdt a la surface du catalyseur
d’une quantité suffisante d’auxiliaire de sulfuration de formule (1), de

maniere a obtenir le gain d’activité recherché.
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De préférence, a 1’1ssue de la premiere €tape, la quantité totale
d’auxiliaire(s) de sulfuration de formule (I) déposé(s) a la surface du
catalyseur, exprimée comme étant le ratio de la quantité molaire de
compose(s) de formule (I) sur la quantité molaire totale de métaux
catalytiquement actifs est d’au moins 0,01 moles de composé(s) de
formule (I) par mole de métaux catalytiqguement actifs. De préférence,
cette quantité est comprise entre 0,01 et 10 moles de composé(s) de
tormule (I) par mole de métaux catalytiquement actifs, plus
préférentiellement entre 0,05 et 5 moles et de maniére encore plus
préférée entre 0,1 et 1,5 moles.

Par exemple, lorsque le catalyseur comprend, comme métaux
catalytiquement actifs, des métaux des groupes VIII et VIB, la
quantité totale d’auxiliaire(s) de sulfuration de formule (I) déposé(s) a
la surface du catalyseur a 1’issue de la premicre étape est, de
préférence, d’au moins 0,01 moles de composé(s) de formule (I) par
mole de métaux des groupes VIII et VIB. De préférence, cette quantité
est comprise entre 0,01 et 10 moles de composé(s) de formule (I) par
mole de métaux des groupes VIII et VIB, plus préférentiellement entre
0,05 et 5 moles ¢t de maniere encore plus préférée entre 0,1 et 1,5
moles.

Le procédé selon la présente invention comprend également au
moins une seconde étape, au cours de laquelle le catalyseur est mis en
contact avec un mélange gazeux soufré, contenant de 1’hydrogéne et
un compos¢ sulfuré différent de [’auxiliaire de sulfuration de formule
(I).

Avantageusement, le composé sulturé est du sulfure
d’hydrogene (H2S), ou un composé susceptible de libérer du sulfure
d’hydrogene par hydrogénolyse dans les conditions opératoires de la
seconde étape. Parmi les composés utilisables a cet effet, citons par
exemple le soufre élémentaire, le CS,, les composés organiques
soufrés différents de 1’auxiliaire de sulfuration de formule (I), tels que
les mercaptans, les sulfures, les disulfures, les polysulfures, les thiols,
les thiophenes, les sulfoxydes.

Ce composé sulfuré peut é€tre i1ntroduit conjointement avec

[’hydrogene, ou déposé préalablement sur le catalyseur.
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Ainsi, selon un premier mode de réalisation, le catalyseur est
mis en contact simultanément avec [’hydrogene et le composé sulfuré,
en mettant en contact le catalyseur avec un mélange gazeux
préconstitué, contenant de I’'hydrogeéne et le composé¢ sulfuré.

De preférence, ce mélange gazeux contient de 1’hydrogene et
du sulfure d’hydrogeéne. L’on peut procéder, par exemple, de la
manicre décrite dans la demande de brevet EP 1 634 939,

Selon un second mode de réalisation, le catalyseur est, dans un
premier temps, mis en contact avec le composé sulfuré, par exemple
par d¢pot de celui-c1 a la surface du catalyseur, puis, dans un
deuxieme temps, le catalyseur est mis en contact avec un gaz
contenant de 1’hydrogene, dans des conditions telles que le composé
sulfuré se décompose et donne naissance a du sulfure d’hydrogene.
LL’on obtient ainsi le mélange gazeux soufré.

Dans ce mode de réalisation, le composé sulfuré est de
préférence choisi parmi le soufre é¢lémentaire et les composés
organiques soutfrés, en particulier les mercaptans, les sulfures, les
disulfures, les polysulfures, les sulfoxydes.

Le composé sulfuré peut étre déposé sur le catalyseur tel quel,
sous forme liquide ou gazeuse. Il peut également étre déposé en
solution ou en suspension au sein d’un fluide vecteur gazeux ou
liquide. L on peut ainsi procéder par imprégnation du catalyseur au
moyen d’un solvant contenant ledit composé sulfuré, suivi d’un
eventuel séchage destiné a évaporer le solvant. L’on peut procéder,

par exemple, de la maniere décrite dans la demande de brevet EP
0 707 890.

Le mode prétéré de réalisation de la seconde étape est celui
dans lequel le catalyseur est mis en contact avec un mélange gazeux
soufré préconstitué, contenant de 1’hydrogéne et du sulfure
d’hydrogene.

Quel que soit le mode particulier de réalisation de la seconde
¢tape, la quantité de composé sulfuré employé est telle que le sulfure
d’hydrogéne représente de 5 a 70 % en volume du mélange sulfure
d’hydrogéne + hydrogene, de préférence de 10 a 60 % en volume.

Le mélange gazeux soufré peut, en plus de 1’hydrogéne et du

compos€ sulfuré, comprendre €galement un ou plusieurs autres gaz,
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tels que notamment des gaz inertes de dilution, par exemple de
[’azote. De tels gaz additionnels peuvent par exemple représenter de 5
a 80 % en volume dudit mélange gazeux.

Que le composé sulfuré soit introduit directement avec
I’hydrogeéne, ou généré a partir d’un composé préalablement déposé
sur le catalyseur, la mise en contact proprement dite du catalyseur
avec le mélange gazeux soufre est effectuée a une température allant
de 150 a 500°C, de préférence de 200 a 350°C.

De preférence, la température varie au cours du temps. Ainsi,
I’on peut procéder en au moins deux étapes, une premiére étape de
montée progressive en température, suivie d’une deuxi€éme étape de
palier a une température allant de 200 a 350°C.

Selon un mode de réalisation particuliérement préféré et
avantageux de |’invention, la mise en contact proprement dite du
catalyseur avec le mélange gazeux soufré est effectuée a une
température inférieure a 300°C, et plus préférentiellement inférieure a
275°C.

En effet, grace a la présence de I’auxiliaire de sulfuration de
formule (I) a la surface du catalyseur, le traitement du catalyseur par
le mélange gazeux soufré est plus efficace, et peut étre effectué a une
température moindre que celle usuellement pratiquée dans [’art
antérieur qui est généralement d’au moins 300°C.

La pression est généralement comprise entre la pression
atmosphérique et 100 bars. De préférence, la mise en contact du
catalyseur avec le mélange gazeux soufré est effectuée a pression
atmosphérique.

Ladite deuxieme étape peut €tre effectuée en lit fixe ou en lit
mobile, par exemple en lit fluidisé ou bouillonnant, ou dans un four
rotatif. Dans le cas d’un lit mobile, le mélange gazecux soufré peut
circuler a co-courant ou a contre-courant du lit de catalyseur, de
preférence a contre-courant.

[La quantité de soufre incorporé dans le catalyseur lors de
ladite seconde étape dépend de la quantité de métaux actifs présents a
la surface de ce dernier. De préférence, la quantité de soufre incorporé
represente de 50 a 200%, de prétérence 80 a 120%, de maniére plus

préférée de 90 a 110% de la quantité stoechiométrique de soufre
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nécessaire pour que les métaux actifs se trouvent intégralement sous
forme de sulfures métalliques.

Par exemple, dans le cas d’un catalyseur dont les métaux actifs
sont le cobalt et le molybdéne, les formes sulfures correspondant a une
stoechiométrie de 100% peuvent €¢tre assimilées a respectivement CoS
et MoS,.

En outre, le procédé selon I’invention est de préférence réalisé
dans des conditions telles que le catalyseur sulfuré obtenu au moyen
dudit procédé contient au moins 1% en poids de carbone provenant de
[’auxiliaire de sulfuration de formule (I), par rapport au poids total du
catalyseur sous forme oxyde. De préférence, cette teneur est de au
moins 1,5% en poids.

La mesure de la teneur en carbone provenant de 1’auxiliaire de
formule (I) peut étre effectuée en mesurant la teneur en carbone du
catalyseur sulfuré, en la corrigeant de la perte au feu a 500°C (mesure
détaillée ci-aprés) pour [’exprimer par rapport au poids de catalyseur
oxyde, et en retranchant de cette teneur 1’éventuelle teneur en carbone
du catalyseur 1initial avant traitement au moyen du procédé selon
[’invention.

Dans le procédé selon la présente invention, ladite seconde
etape est effectuée apres la premiere étape. Elle peut étre effectuée
directement apres la premigre étape, ou en étre séparée par une ou
plusieurs €tape(s) intermédiaire(s).

Le procédé de sulfuration selon I’'invention peut ainsi, outre les
deux étapes décrites ci-avant, comprendre en option une ou plusieurs
¢tapes additionnelles, qui peuvent €tre effectuées avant et/ou aprés
lesdites premiére et seconde étapes, ou encore étre intercalées entre
ces deux ¢€tapes.

Ailnsi, le procédé selon I’invention peut également comprendre,
apres ladite premiere étape, une ¢tape de séchage du catalyseur, qui
peut etre effectuée a une température allant de 80°C a 350°C, de
préférence de 100°C a 200°C, a ’air libre ou en présence d’un flux
gazeux d’air, de gaz inerte tel que 1’azote, ou de tout autre gaz
approprie.

En outre, ladite seconde étape est en général suivie d’une étape

de refroidissement, au cours de laquelle le catalyseur est ramené a
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température ambiante, ou a une température proche de la température
ambiante. Ce refroidissement, généralement effectué¢ progressivement,
peut ¢étre réalisé en présence du mélange gazeux soufré, ou de tout
autre gaz appropri¢, par exemple de I’hydrogene, un gaz inerte tel que
[’azote, de I'oxygéne, ou un mélange de tels gaz, ou de différents
melanges gazeux employés successivement.

Ainsi, 1’on peut procéder a une premiere phase de
refroidissement en mélange gazeux soufré, suivie d’une deuxiéme
phase de refroidissement sous gaz inerte, par exemple de 1’azote.

Selon un mode de réalisation préféré de 1’invention, le procédé
comprend en outre, apres ladite seconde étape, une étape de
passivation du catalyseur, qui est de préférence une passivation
oxydante.

Cette passivation oxydante consiste a mettre en contact le
catalyseur avec de l'oxygeéne ou un mélange gazeux contenant de
’oxygene. On emploie de préférence un mélange gazeux contenant
moins de 30% d’oxygene. Ce mélange gazeux peut notamment étre de
[air. Le contact du catalyseur avec le gaz contenant de 1’oxygéne peut
se faire en plusieurs temps, avec augmentation progressive de la
teneur en oxygene au cours du temps.

[.’étape de passivation est de préférence effectuée a une
température inférieure ou égale a 150°C, pour une durée généralement
inférieure a 24 heures. Elle peut notamment é&tre effectuée
simultanément a 1’étape de refroidissement du catalyseur effectuée a
["issue de la seconde étape.

Dans le cas d’un procédé de sulfuration effectué ex situ, la
passivation présente notamment 1’avantage de diminuer la tendance
pyrophorique des phases sulfures présentes a la surface du catalyseur,
et donc de permettre un transfert ou un stockage aisé de celui-ci, par
exemple dans des tiuts métalliques ou autre types de containers.

Le procéde de sulturation selon ['invention peut également
comprendre une étape de précarbonation, au cours de laquelle est
déposé dans les pores du catalyseur un composé carboné en majeure
partie non lixiviable, de la mani¢re décrite dans la demande de brevet

EP 1 077 085, ou un ou plusieurs composés hydrocarbonés, différents
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de I’auxiliaire de sulfuration de formule (1), de la maniere décrite dans
la demande de brevet EP 0 993 868.

Une telle étape peut alors étre effectuée avant ladite premicere
¢tape, simultanément a ladite premiere €tape, entre la premicre et la
seconde €tape, ou simultanément a ladite seconde étape.

Toutefoi1s, selon un mode de réalisation préféré de 1’'invention,
le procédé de sulfuration ne comprend aucun dépdt, a la surface du
catalyseur, de sources de carbone autres que 1’auxiliaire de sulfuration
de formule (I). En particulier, le procédé selon [’'invention ne
comprend de préférence aucun dépoét d’hydrocarbures autres que
[’auxiliaire de sulfuration de formule (I).

Le procedé selon la présente invention permet de sulfurer tout
catalyseur destiné au traitement d’hydrocarbures, dans les domaines
du raffinage et de la pétrochimie.

Ces catalyseurs comprennent au moins un meétal actif tel que
notamment un métal hydrogénant, dépos¢é sur un support a base d’un
ou plusieurs oxydes minéraux réfractaires.

Par métal hydrogénant, on désigne un métal des groupes VIII et
VIB de la classification périodigque des éléments.

De préterence, les catalyseurs traités au moyen du procédé
selon I’invention sont des catalyseurs contenant au moins un métal du
groupe VIII de la classification périodique des éléments, tel que par
exemple le cobalt, le nickel, le fer, le platine, le palladium, associé a
au moins un métal du groupe VIB tel que par exemple le molybdéne,
le tungstene, le chrome. La teneur en métal ou métaux du groupe VIII
est généralement comprise entre 0,1 et 10% en poids par rapport au
poids total du catalyseur, et la teneur en métal ou métaux du groupe
VIB est généralement comprise entre 1 et 20% en poids par rapport au
poids total du catalyseur.

LLe ou les métaux hydrogénant est (sont) déposé(s) sur un
support a base d’un ou plusieurs oxydes minéraux réfractaires tels que
notamment les alumines, les silices, les silice-alumines, les zéolithes,
les zircones, les oxydes de titane et de bore, et les mélanges de tels
oxydes.

Le procédé selon I’'invention est particuliérement approprié a la

sulfuration de catalyseurs contenant les associations métalliques
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CoMo, NiMo, NiW, NiCoMo, déposé€es sur des supports a base

d’alumine.
Les catalyseurs traités au moyen du procédé selon I'invention

peuvent, outre le ou les métaux hydrogénant, contenir tous ingrédients
additionnels appropriés. Ils peuvent ainsi contenir par exemple, et de
maniere non limitative, un ou plusieurs composés halogénés, borées,
phosphorés, un ou plusieurs éléments choisis parmi ceux des groupes
I[TIB, IVB, VB de la classification périodique des €léments.

Le procédé selon la présente 1nvention convient tout
particulicrement a la sulfuration de catalyseurs ne contenant aucun
additif organique. Ainsi, 1l convient tout particulicrement a la
sulfuration de catalyseurs pour lesquels la différence entre la perte au
feu a S00°C et la perte au feu a 150°C est inférieure ou €gale a 2% en
poids, par rapport au poids du catalyseur initial.

De maniere bien connue de ["homme du meétier, [’expression
« perte au feu » (ou LOI, de I’anglais « loss on ignition ») désigne la
perte de masse résultant de I’échauffement d’un matériau, du fait du
départ des maticres volatiles.

Un catalyseur contenant des maticres organiques telles qu’un
additif organique présente une perte au feu significative a 500°C,
résultant de la décomposition de ces matieres organiques. En outre, du
fait de leur grande surface spécifique et de leur caractére
hygroscopique, les catalyseurs pecuvent absorber une quantité non
négligeable d’eau provenant entre autres de 1"humidité de 1’air, ce qui
se caractérise par une perte au feu a 150°C pouvant aller de 5 a 10%
en poids. Ainsi, pour déterminer s1 un catalyseur contient ou non un
additif organique, 1l convient de considérer la différence entre la perte
au feu a 500°C et la perte au feu a 150°C.

Les catalyseurs de traitement d’hydrocarbures se présentent
gencralement sous forme de particules solides de petite taille telles
que des billes, des particules plus ou moins cylindriques, des extrudés.
[Is présentent une surface spécifique, mesurée par la méthode BET,
généralement comprise entre 100 et 300 m°/g, un volume poreux,
déterminé par adsorption d’azote, allant de 0,25 a 1 ml/g, et un

diametre de pores moyen, détermin¢é par adsorption d’azote, allant de
7 a 20 nm.



10

15

20

25

30

35

CA 02714067 2010-09-03

14

Le procédé selon I’invention convient pour la sulfuration tant
de catalyseurs neufs, que de catalyseurs usés qui ont préalablement ¢€té
régenéreés.

Une fois traité au moyen du procédé selon la présente
invention, le catalyseur est prét a I1'emploil, et peut étre
avantageusement employé directement dans le procédé de traitement
d’hydrocarbures auquel 1l est destiné.

Il est ¢galement possible de procéder a un second traitement de
sulfuration du catalyseur, effectué notamment 1n situ, immédiatement
avant |’emplor du catalyseur. Il peut s’agir en particulier d’un
tratitement de sulfuration effectué en présence d’hydrogéne par
passage au travers du catalyseur d’une phase liquide contenant du
soufre, typiquement une coupe d’hydrocarbures soufrée et/ou enrichie
en hydrocarbures soufrés, telle que par exemple un distillat
¢ventuellement additivé en diméthyldisulfure.

Ailnsi, le procédé selon I'invention peut €tre employé comme
procedé de pré-sulfuration, afin de préconditionner le catalyseur, de
diminuer |'intensité et la durée du traitement de sulfuration finale
effectué in situ, donc de gagner du temps, et d’augmenter ’efficacité
du procédé de traitement d’hydrocarbures.

Les catalyseurs obtenus au moyen du procédé selon I’invention
peuvent €tre employés dans tout procédé industriel mettant en ceuvre
un catalyseur soufré. Ils sont plus particulierement destinés aux
procédés de traitement des hydrocarbures tels que les coupes
petrolieres, les hydrocarbures produits a partir du gaz naturel, du
charbon, et les hydrocarbures d’origine végétale.

Citons, a titre d’exemples non Ilimitatifs, les procédés
d’hydrocraquage ou d’hydroconversion, de réformage, d’isomérisation
d’alkylkation, d’hydrogénation, de déshydrogénation et les procédés
dits d’hydrotraitement tels que les procédés d’hydrodésulfuration,
d’hydrodéazotation, d’hydrodéaromatisation, d hydrodémétallation,
d’hydrodéoxygénation.

[Le procédé selon la présente 1invention convient tout
particulierement a la sulfuration de catalyseurs destinés aux procédés
d’hydrotraitement de coupes pétrolieres, et en particulier au procédé

d’hydrodésulfuration.
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[La présente invention a ¢également pour objet ’utilisation des
auxiliaires de sulfuration de formule (I) tels que décrits ci-avant, afin
d’améliorer les performances des procédés de sulfuration de
catalyseurs destinés au traitement d’hydrocarbures. Notamment, grace
a ’emplor de cet auxiliaire particulier au cours du procédé de
sulfuration, 1’on obtient un catalyseur dont 1’activité est améliorée.

La présente 1nvention a enfin pour objet |’utilisation d’un
auxiliaire de sulfuration de formule (I) tel que décrit ci-avant dans les
procédés de sulfuration de catalyseurs comprenant un ou plusieurs
oxydes metallique(s), afin d’améliorer la stoechiométrie de la
sulfuration du ou des oxyde(s) métallique(s).

Il convient de noter que l’auxiliaire de sulfuration de formule
(I) peut étre employé dans tout procédé de sulfuration, par exemple en
phase liquide ou en phase gazeuse. Cette utilisation est
particulierement bénéfique dans le cas des procédés de sulfuration en
phase gazeuse.

Les exemples qui suivent sont donnés a titre purement

tllustratif de la présente invention.

EXEMPLES

Exemple 1 comparatif :

Cet exemple a ¢été réalisé a partir d'un catalyseur
conventionnel d’hydrotraitement C1, contenant 23,1% en poids de
MoO3; et 4,2% en poids de CoO supportés sur alumine gamma. Il
contient moins de 0,1% en poids de carbone.

Ce catalyseur présente une différence entre la perte au feu
mesuree a S00°C et la perte au feu mesurée a 150°C de 1,5% en poids.

LLa perte au feu a €té évaluée comme suit: une masse initiale
connue¢ du catalyseur (m;) est introduite dans un four a une
température T donnée pendant 2h. Le catalyseur est alors sorti du four,
placé dans un dessiccateur pour le refroidir sans qu’il reprenne
d’humidité, puis pes€. On obtient alors la masse finale my. La perte au

feu est ensuite calculée de la facon suivante :
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m —m.
Perte au feu (a T°C)=—"*100
m

/

Le tableau 1 ci-dessous résume les caractéristiques du

catalyseur C1 de départ.

Tableau 1
Teneur en MoO; (% poids) 23,1
Teneur en CoO (% poids) 4,2
Teneur en carbone (% poids) <0,1
Perte au feu a 500°C (% poids) 3,5
Perte au feu a 150°C (% poids) 2
Perte au feu a 500°C- Perte au feu a 150°C 1.5

Ce catalyseur C1 a été sulfuré a pression atmosphérique par un
mélange gazeux H,S/H,, avec une pression partielle d’'H,S de 0,4 et
une vitesse volumique horaire de gaz (VVH) de 300 h"'. La rampe de
température est de 5°C/min jusqu’a 320°C, avec un palier de 2h a cette
température. L’ échantillon sulfuré S1 a ainsi été obtenu. Les analyses
effectuées sur le catalyseur sulfuré S1 ont permis d’obtenir les

résultats suivants :

Tableau 2
Perte au feu a 500°C (% poids) 4,8
Teneur en carbone rapportée au poids de <0, 1

catalyseur oxyde (% poids)

Teneur en soufre rapportée au poids de 10,4
catalyseur oxyde (% poids)
Stoechiométrie S (%) 86

[.La stoechiométrie est le rapport de la teneur en soufre mesuree
(rapportée au poids de catalyseur oxyde) sur la teneur en soufre
calculée, correspondant a wune sulfuration compléete des oxydes

métalliques (en considérant que sont formées les formes sulfures CoS
et MoS»).
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Exemple 2 comparatif:

Cet exemple a ¢été réalisé a partir du méme catalyseur
conventionnel d’hydrotraitement C1, décrit dans ["exemple 1.

Ce catalyseur C1 a été sulfuré a pression atmosphérique par un
mélange gazeux H,;S/H,, avec une pression partielle d’H,S de 0,4 et
une VVHg,, de 300 h™'. La rampe de température est de 5°C/min
jusqu’a 225°C, avec un palier de 2h a cette température. L’échantillon
sulfuré S2 a ainsi €té obtenu.

Les analyses effectuées sur ce catalyseur sulfuré S2 ont permis

d’obtenir les résultats suivants :

Tableau 3
Perte au feu a 500°C (% poids) 3,1
Teneur en carbone rapportée au poids de <0,1
catalyseur oxyde (% poids)
Teneur en soufre rapportée au poids de 8,2
catalyseur oxyde (% poids)
Stoechiométrie S (%) 68

Exemple 3 comparatif :

Cet exemple a ¢éte réalisé a partir du méme catalyseur
conventionnel d’hydrotraitement C1, décrit dans I’exemple 1.
100 g du catalyseur Cl ont été 1mprégnés avec 10g d’un

hydrocarbure (huile minérale de base de type 150 Neutral, de masse

3

volumique 0,87 g/cm’ et de viscosité 121 mm?®/s) pour fournir le

catalyseur Al.

Ce catalyseur A1l a été sulfuré a pression atmosphérique par un
melange gazeux H,S/Hj,, avec une pression partielle d’H>S de 0,4 et
une VVHg,, de 300 h". La rampe de température est de 5°C/min
jusqu’a 225°C, avec un palier de 2h a cette température.

L’€chantillon sulfuré S3 est a ainsi été obtenu. Les analyses
cffectué¢es sur le catalyseur sulfuré S3 ont permis d’obtenir les

résultats suivants :
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Tableau 4

Perte au feu a 500°C (% poids) 12,8
Tencur en carbone rapportée au poids de 3,3

catalyseur oxyde (% poids)

Teneur en soufre rapportée au poids de 8,0
catalyseur oxyde (% poids)

Stoechiométrie S (%) 66
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Exemple 4 selon l'invention :

Cet exemple a été réalisé a partir du méme catalyseur
conventionnel d hydrotraitement C1, décrit dans I"exemple 1.

100 g du catalyseur Cl ont été imprégnés a saturation du
volume poreux a température ambiante par une solution obtenue par
mélange de 14,2 g d’une solution commerciale a 88% en poids d’acide
2-hydroxy 4-méthylthiobutanoique (soit 12,5g d’acide 2-hydroxy 4-
méthylthiobutanoique) et de 36 g d’eau déminéralisée. Apres
imprégnation, 1’échantillon a ¢té séché sous azote dans une ¢ctuve a
140°C, pour obtenir le catalyseur A2.

Ce catalyseur A2 a été sulfuré a pression atmosphérique par un
mélange gazeux H,S/H,, avec une pression partielle d"H,S de 0,4 et
une VVH,,, de 300 h'!. La rampe de température est de 5°C/min
jusqu’a 320°C, avec un palier de 2h a cette température. L’ ¢chantillon
sulfuré S4 a ainsi été obtenu. Les analyses effectuées sur ce catalyseur

sulfuré S4 ont permis d’obtenir les résultats sutvants :

Tableau 5
Perte au feu a 500°C (% poids) 8,3
Teneur en carbone rapportée au poids de 2,7

catalyseur oxyde (% poids)

Teneur en soufre rapportée au poids de 12.8
catalyseur oxyde (% poids)
Stoechiométrie S (%) 106

Exemple 5 selon ['1invention :

Le catalyseur A2 décrit dans |’exemple 4 a ¢€té sulfure a
pression atmosphérique par un mélange gazeux H,S/H», avec une
pression partielle d’H,S de 0,4 et une VVH,,, de 300 h"'. La rampe de
température est de 5°C/min jusqu’a 225°C, avec un palier de 2h a cette

temperature.
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L’échantillon sulfuré S5 a ainsi été obtenu. Les analyses

effectuées sur ce catalyseur S5 ont permis d’obtenir les résultats

sulvants :
Tableau 6
Perte au feu a 500°C (% poids) 15,9
Teneur en carbone rapportée au poids de 4.9

catalyseur oxyde (% poids)

Teneur en soufre rapportée au poids de 12.6
catalyseur oxyde (% poids)
Stoechiométrie S (%) 104

Exemple 6 : Performances en hydrodésulfuration des catalyseurs des

exemples 1 a 5 :

[Lactivité en hydrodésulfuration d’hydrocarbures de chaque
catalyseur sulfuré S1, S2, S3, S4 et S5 a alors été évaluée, au moyen
d’un test pilote.

LLa charge utilisée est un gazole "straight run", qui présente les

caractéristiques suivantes :

Teneur en soufre (ppm en poids) 12200
Teneur en azote (ppm en poids) 94
Densite (g/mL) - 0,837

LLe volume de catalyseur employé pour le test €tait de 10mL.

Apres une periode de mouillage de 3 heures a température
ambiante par le gazole, la montée en température est effectuée avec
une rampe de 40°C/h jusqu’a la température de test, avec le gazole a
une vitesse volumique horaire de 2h™', avec un rapport H./gazole de
300 (NL/h)/(L/h) et une pression totale de 3MPa.

LLes conditions de test sont ensuite les suivantes : pression de 3
MPa , rapport H,/gazole de 300, VVH = 2h™' : le test a été réalisé,
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pour chaque é€chantillon, a une température d’unité de 340, 345 et

350°C.
[La teneur en soufre de la charge est mesurée en sortie d’unité

au moyen d’un analyseur par fluorescence UV. Les résultats obtenus

figurent dans le Tableau 7 ci-aprés.

Tableau 7
Catalyseur | Auxiliaire de Température Teneur en S en sortie
sulfuration de sulfuration d’unité (en ppm)
(°C) a 340°C a 345°C a350°C
S1 non 320 154 /78 | 38
S2 non 225 265 151 70
S3 | huile 150N 225 238 133 62
S4 acide 2-hydroxy 4- 320 82 41] 19
| m€thylthiobutanoique )
S5 acide 2-hydroxy 4- 225 90 45 22
methylthiobutanoique

Les résultats ci-avant démontrent que les catalyseurs S4 et S5,
sulfurés au moyen du procédé selon 1’invention, présentent une
activit¢ en hydrodésulfuration trés nettement améliorée par rapport
aux catalyseurs S1, S2 et S3 sulfurés au moyen de procédés selon 1’art
anterieur. Ce gain d’activité est observé y compris lorsque la
temperature de la sulfuration proprement dite (traitement au moyen du
meclange gazeux soufré) est abaissée substantiellement, de 320°C 3
225°C.

Par ailleurs, les analyses effectuées sur les échantillons de
catalyseurs démontrent que 1’emploi de [’auxiliaire de sulfuration
selon 1’invention permet d’améliorer de maniére substantielle la
stoechiométrie de sulfuration des oxydes métalliques présents a la

surface du catalyseur.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de sulfuration d’un catalyseur de traitement
d’hydrocarbures, comprenant :
- au moins une premiére étape de dépot, a la surface du

catalyseur, d’un ou plusieurs auxiliaire(s) de sulfuration de formule

(1) :

R1O-——ﬁ—R2——~S—R3

o (1)

dans laquelle :

R, désigne un atome d’hydrogene ou wun groupement
hydrocarboné linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé, comprenant de I
a 30 atomes de carbone;

R, désigne un groupement hydrocarboné divalent linéaire ou
ramifié, saturé ou insaturé, comprenant de 1 a 30 atomes de carbone,
et pouvant en option contenir un ou plusieurs hétéroatome(s) choisi(s)
parmi les atomes d’oxygene et d’azote;

R; désigne un groupement hydrocarboné linéaire ou ramitié,
saturé ou insaturé, comprenant de 1 a 30 atomes de carbone; et

- au moins une seconde étape de mise en contact du catalyseur
avec un mélange gazeux soufré contenant de [’hydrogene et un

composé sulfuré différent de 1’auxiliaire de sulfuration de formule (1).

2. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce
que dans la formule (I), R, désigne un atome d’hydrogene ou un
oroupement hydrocarboné linéaire ou ramifié, saturé ou 1nsature,
comprenant de 1 a 8 atomes de carbone, et de préférence de 1 a 4
atomes de carbone.

3. Procédé selon 1'une quelconque des revendications
précédentes, caractéris¢ en ce que dans la formule (I), R, désigne un
groupement hydrocarboné divalent linéaire ou ramifié, saturé ou

insaturé, comprenant de 1 a 8 atomes de carbone, de préférence de 1 a



10

15

20

25

30

33

CA 02714067 2010-09-03

23

6 atomes de carbone, et pouvant &étre substitué par un ou plusieurs
oroupements -OH, -OR, -NH;, -NHR, -NRR’, avec R et R’ désignant
des groupements alkyle comprenant de 1 a 4 atomes de carbone et de
préférence 1 ou 2 atomes de carbone.

4. Procédé selon ['une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que dans la formule (I), R3 désigne un
groupement hydrocarboné linéaire ou ramifié, satur€¢ ou 1nsature,
comprenant de 1 a 8 atomes de carbone, et de préférence de 1 a 4
atomes de carbone.

5. Procédé selon ['une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé¢ en ce que l'auxiliaire de sulfuration de
formule (I) est 1’acide 2-hydroxy 4-méthylthiobutanoique.

6. Procédé selon 1'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le ou les auxiliaire(s) de sulfuration
de formule (I) est (sont) déposé(s) sur le catalyseur par imprégnation
avec une ou plusieurs solution(s) aqueuse du (de ces) auxiliaire(s).

7. Procédé selon ['une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le composé sulfuré employe¢ au
cours de la seconde étape est du sulfure d’hydrogene (H;S), ou un
composé susceptible de libérer du sulfure d hydrogéne par
hydrogénolyse.

8. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce
que le catalyseur est, dans un premier temps, mis en contact avec le
composé sulfuré, par dépot de celui-c1 a la surface du catalyseur, puis,
dans un deuxie¢me temps, le catalyseur est mis en contact avec un gaz
contenant de I’hydrogene, dans des conditions telles que le compose
sulfuré se décompose et donne naissance a du sulfure d’hydrogene.

9. Procédé selon la revendication 7, caractéris€¢ en ce que la
seconde étape est effectuée par mise en contact du catalyseur avec un
mélange gazeux soufré préconstitué, contenant de ["hydrogene et du
sulfure d " hydrogene.

10. Procédé selon 1’une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la mise en contact du catalyseur
avec le mélange gazeux soufré est effectuée a une temperature

inférieure a 300°C, de préférence inférieure a 275°C.
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11. Procédé selon [1'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu’il est réalisé dans des conditions
telles que le catalyseur sulfuré obtenu au moyen de ce procédé
contient au moins 1%, et de préférence au moins 1,5 % en poids en
poids de carbone provenant de l’auxiliaire de sulfuration de formule
(1), par rapport au poids total du catalyseur sous forme oxyde.

12. Procédé selon ['une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu’il comprend une ou plusieurs €tapes
additionnelles, effectuées avant et/ou apres lesdites premiere et
seconde étapes, ou intercalées entre ces deux €tapes.

13. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en
qu’il comprend en outre, apres ladite seconde étape, une étape de
passivation du catalyseur, qui est de préférence une passivation
oxydante.

14. Procédé selon !'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu’'il ne comprend aucun dépot, a la
surface du catalyseur, de sources de carbone autres que |’auxiliaire de
sulfuration de formule (I).

15. Utilisation, afin d’améliorer les performances des procedés
de sulfuration de catalyseurs destinés au traitement d’hydrocarbures,
d’un ou plusieurs auxiliaire(s) de sulfuration de formule (1) :

R,0—C—R,—S—R,

|
O (1)

dans laquelle :

R; désigne un atome d’hydrogene ou un groupement
hydrocarboné linéaire ou ramifié, saturé¢ ou insaturé, comprenant de 1
a 30 atomes de carbone;

R, désigne un groupement hydrocarboné divalent linéaire ou
ramifié, saturé ou insaturé, comprenant de 1 a 30 atomes de carbone,
et pouvant en option contenir un ou plusieurs hétéroatome(s) choisi(s)
parmi les atomes d’oxygene et d’azote;

R; désigne un groupement hydrocarboné linéaire ou ramifié,

saturé ou insaturé, comprenant de 1 a 30 atomes de carbone.
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16. Utilisation d’un auxiliaire de sulfuration selon la
revendication 15 dans les procédés de sulfuration de catalyseurs
comprenant un ou plusieurs oxydes métallique(s), afin d’am¢€liorer la

stoechiométrie de la sulfuration du ou des oxyde(s) métallique(s).



R,0—C—R,—S—R

|

(1)
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