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€9 Procédé perfectionné de craquage catalytique.

@ Dans ce procédé, la charge est additionnée d'au moins
un élément sous forme libre ou combinée, du groupe des
lanthanides, en vue de passiver des métaux contaminants
des catalyseurs de craquage, notamment le vanadium.

ACTORUM AG




10

15

20

25

35

1 ' ]
o o 06173594
Procédé perfectionné de craquage catalytique.

La présente invention concerne un procédé perfectionné
de craquage catalytique, permettant la passivation des mé-
taux contaminants qui se déposent sur Tes catalyseurs de cra-
quage catalytique.

Le craquage catalytique est une technique bien connue de
1'industrie du raffinage du pétrole brut pour transformer des
fractions lourdes en produits plus 1égers, produits utilisables
comme carburant ou combustible. Les catalyseurs utilisés habi-
tuellement sont des aluminosilicates, constitués en particulier
par une zéolite naturelle ou synthétique, dispersée dans une
matrice, Cette matrice est constituée par un oxyde minéral ré-
fractaire, tel que 1'alumine, la silice ou un mélange de sili-
ce et d'alumine, auquel est ajouté éventuellement une argile
comme le kaolin. Préalablement & la préparation du catalyseur,
la zéolite est activée et stabilisée en échangeant les ijons
sodium qu'elle contient par des ions hydrogéne ou terre rare
comme le Tlanthane. '

Lors de 1'opération de craquage catalytique, le cataly-
seur se désactive peu a peu, en raison notamment, du dépot
sur le catalyseur de coke formé au cours du craquage et de mé-
taux présents dans la charge, comme le vanadium et le nickel.
IT7 est donc nécessaire de régénérer périodiquement le cataly-
seur en brilant le coke avec de 1'air et éventuellement de la
vapeur d'eau. On a constaté qu'a 1'issue de cette régénéra-
tion, qui est effectuée habituellement & une température supé-
rieure & 700 °C, 1'activité du catalyseur diminue, en raison
de 1a destruction de 1a structure cristalline de 1a zéolite.
On attribue notamment cette destruction & 1'action né&faste
du vanadium déposé sur le catalyseur au cours du craquage.

Deux hypothéses sont avancées

1°) L'oxyde de vanadium V205, qui se forme au cours de -la
régénération, fond & une température (690 °C) inférieure &
celle de la régénération. Au cours de celle-ci, cet oxyde, qui
est donc liquide d cette température, migrerait & 1'intérieur
de Ta zéolite et détruirait le réseau cristaliin de celle-ci.

2°) I1 y aurait réaction entre Tes sites acides de la
zéolite et les composés basiques du vanadium et donc destruc-
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tion du réseau de la zéolite.

On a cherché & passiver 1'aetion du vanadium a 1‘'aide
d'agents comme le titane, le zirconium ou 1'indium, comme
décrit dans Ta demande de brevet européen N° 83 163. Ces mé-
taux, cependant, se combinent avec le sodium de 1a zéolite et
leur activité passivante se trouve diminuée.

On a également décrit, par exemple dans le brevet U.S.
Ne 4 299 688, 1'imprégnation ¢'un catalyseur, contenant une
zéolite échangée au Tanthane par une solution d'un sel de ter-
re rare. Ce brevet ne décrit c¢'ailleurs pas que cette impré-
gnation conduit & passiver 1'action du vanadium. Ce traite-
ment est effectué dans une opération de craquage catalytique,
en vue de diminuer l1a formation de coke et d'augmenter la pro-
duction d'essence.

Les travaux de la Demanderesse T'ont conduite & mettre
au peint un moyen nouveau, pour passiver lt'action du vanadium,
sur les catalyseurs de craquage catalytique. Ce moyen consis-
te & introduire dans la charge de craquage catalytique une
terre rare, moyen plus simple que celui décrit dans le brevet
US N° 4 299 688, puisque ne nécessitant pas un traitement com-
pliqué du catalyseur.

Or notera d'ailleurs que te traitement décrit dans le
brevet US N° 4 299 688 n'est pas effectué en vue de passiver
1'action du vanadium.

Alors que le but de ta présente invention est la passi-
vation des métaux contaminants de catalyseurs de craquage ca-
talytigue.

A cet effet, 1'invention a pour objet un procédé perfec-
tionné de craquage catalytique d'une charge d'hydrocarbures,
ledit procédé étant caractérisé en ce que, au cours de Ta mise
en oceuvre dudit procédé, la charge est additionnée d'au moins
un é1ément, sous forme T1ibre ou combinée, du groupe des lan-
thanijdes.

Le procédé selon 1'invention consiste donc a ajouter
d la charge, pendant 1'opération de craquage catalytique, au
moins un élément du groupe des lanthanides. I1 peut, bien sir,
s‘agir d'un mélange d'é1éments du groupe des lanthanides, ces

= -~

éléments &tant difficites & préparer a 1'état pur.
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Au cours de cette addition, les lanthanides peuvent se
trouver sous forme libre - c'est-a-dire sous forme métaliique -
ou sous forme combinée, c'est-d-dire par exemple sous forme
de sels minéraux, comme les chiorures ou les nitrates. Il est
préférable, dans ce cas, d'utiliser des émulsions de sels mi-
néraux eau/solvant organique. I1 est également possible d'uti-
lTiser des sels organiques, comme les naphténates, en solution
dans des solvants organiques.

La Demanderesse a ainsi utilisé avec succés un naphténa-
te de terres rares.

Dans le procédé selon 1'invention, i1 faut de préférence
ajouter d@ la charge une quantité du lanthanide telle que tout
le vanadium contenu dans la charge et qui se fixe sur le ca-
talyseur soit passivé par le lanthanide.

La quantité du lanthanide ajoutée & la charge peut etre
telle qu'il représente, calculé en éiément, de 0 &8 5 % en
poids de lanthanide, rapporté au poids total du catalyseur.

Le procédé selon 1'invention peut etre appliqué notamment
d la passivation de métaux contaminants de catalyseurs de cra-
quage catalytique comprenant une zéolite naturelle ou synthé-
tique,choisie en particulier dans le groupe constitué'par les
faujasites X et Y, les ZSM, comme la ZSM 4, la mordénite et la
gmélinite.

La zéolite peut étre dispersée dans une matrice consti-
tuée par un oxyde minéral réfractaire comme 1'alumine, la si-
lice ou un mélange de silice et d'alumine, auquel est ajoutée
éventuellement une argile, comme le kaolin.

Les ions sodium de la zéolite peuvent étre é&changés de
facon & activer et & stabiliser Ta zéolite, par des ions hy-
drogéne ou des ions lanthanide.

Le procédé selon 1'invention peut etre utilisé pour la
passivation du vanadium, qui se dépose sur les catalyseurs.
de craquage catalytique lors du traitement de charges d'hydro-
carbures lourds ayant un point d'ébuilition supérieur a 300 °C.,

L'exemple qui suit est destiné & illustrer 1'invention
de fagon non limitative.
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EXEMPLE 0173596

Cet exemple concerne des essais de craquage catalytique

d'une charge d'hydrocarbures.

Ces essais ont été effectués dans un pilote cyclique en
1it fixe, permettant de simuler un ensemble de réactions ré-
génératrices. Les essais consistent dans des cycles comprenant
une phase de traitement de la chakge et une phase de régénéra-
tion du catalyseur.

La charge d'hydrocarbures utilisée est constituée par un
résidu de la distillation sous pression atmosphérique d'un pé-
trole brut.

Les caractéristiques de cette charge sont les suivantes

- masse volumique & 15 °C (mesurée selon la norme AFNOR
NFT 60-101) : 903 kg/m°,

- viscosité & 100 °C (mesurée selon Ta norme AFNOR NFT
60-100) :9,1centistokes,

- soufre (mesuré par dosage chimique) :0,45 2% en poids,

- nickel (mesuré par absorption atomique) : 11 p.p.m,

- vanadium (mesuré par absorption atomique) : 25 p.p.m.,

- résidu "CONRADSON" (mesuré selon 1a norme AFNOR NFT
60-116) :3,3 % en poids,

- indice de réfraction : 1,492 .

Les conditions opératoires sont les suivantes
- température de traitement de la charge : 530 °C,

- température de traitement : 15 secondes.

- poids de charge passant par heure pour une unité de poids
de catalyseur : 80,

- température de régénération : 730 °C.

Les effluents sont recueillis d la sortie du réacteur et
analysés par chromatographie. Le coke formé sur le catalyseur
est déterminé par combustion.

Le catalyseur est constitué par 25 % en poids d'une
faujasite Y, dont une partie des ions sodium ont &té rempla-
cés par des ions lanthane (elle contient T % en poids de tan-
thane). La zéolite est dispersée dans une matrice constituée
par un mélange de silice et d'alumine.

Le rapport silicium/aluminium du catalyseur est &gal a
2,5. Sa surface spécifique, mesurée par la méthode BET, est
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de 208 m2/g, son volume poreux étant de 0,20 cm™/g.

-

Lors du premier cycle, les effluents recueillis a la
sortie du réacteur, aprés passage de la charge sur le cataly-
seur dépourvu de métaux, font 1'objet d'un bilan de matiére
désigné A dans le Tableau ci-aprés.

TABLEAU
A B C

—~ Hydrogéne 0,14 0,62 0,35
©

©

o | Gaz (1) 20,2 17,0 18,5
f g

Q

> | Essence (2) 52,2 44,1 47,5
o ‘

= | Gazole (3) 16,3 17,5 16,8
S

o ,

© | Résidu (4) 6,1 12,3 9,7
=

S | coke 5,1 8,5 7,2
[= 4

(e
Métaux sur Vanadium 0 6520 6630
e catalyseur

(en p.p.m.) Nickel 0 2330 2250

(1) Hydrocarbures ayant de 1 & 4 atomes de carbone gazeux
d la température ambiante.

(2) Hydrocarbures ayant des points d'ébullition compris
entre 25° et 215 °C

(3) Hydrocarbures ayant des points d'ébullition compris
entre 215° et 375 °C.

(4) Hydrocarbures ayant des points d'ébullition supérieurs
a 375 °C. ' ’
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Aprés une centaine de cycles, on effectue un bilan B
(voir tableau).

La contamination en métaux du catalyseur est telle que
1'on observe une nette diminution de 1a production d'essence
(produit recherché), causée par le vanadium, et une augmenta-
tion de 1a formation du coke et de 1'hydrogéne, plus particu-
1iérement due au nickel.

Un autre essai d'une centaine de cycles est effectué en
ajoutant & la charge une solution de naphténates de terres ra-
res (Tanthane - cérium en particulier) dans du toluéne. L'ad-
dition est telle que 1'on ait trois fois plus de Tanthane que
de vanadium dans la charge. Aprés une centaine de cycles, 3 %
en poids environ de terres rares sont déposés sur le catalyseur.

Le bilan matiére C (voir tableau) traduit 1'avantage
d'incorporer des terres rares dans la charge sur les proprié-
tés du cata]jseur. La production d'essence est plus importante
et les productions de coke et d'hydrogéne plus faibles que dans

1'essai B.
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REVENDICATIONS

1 - Procédé perfectionné de craquage catalytique d'une '
charge d'hydrocarbures, ledit procédé étant caractérisé en
ce que,au cours de la mise en oeuvre dudit procédé, la char-
ge est additionnée d'au moins un élément sous forme libre ou
combinée, du groupe des lanthanides.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le lanthanide est ajouté & 1a charge en quantité telle
qu'il représente, calculé en élément, de 0 3 5 % en poids de
lTanthanide, rapporté au poids tetal du catalyseur.

3 - Procédé selon 1'une des revendications 1 & 2, carac-
térisé en ce que le catalyseur est une zéolite choisie dans
le groupe constitué par les faujasites X et Y, les ZSM comme
ta ZSM 4, Ta mordénite et 1a gméfTinite.

4 - Procédé seion la revendication 3, caractérisé en ce
que la zéolite est une faujasite Y échangée au lanthane.

5 - Procédé selon 1'une des revendications 1 a8 4, carac-
térisé en ce que le Tanthanide est ajouté & la charge en so-
lution dans des solvants organiques.
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