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Industria y.’Comenfa

SUPERINTENDENCIA
. T
FORMULARIO UNICO DECS_{_OLICITUD DE PATEMIc s
ENTRADA EN FASE NACIONAL
1) SOLICITUD DE:
Patente de invencion Patente de Modeio de Utilidad
Capitulo I. Capitulo i
2) ‘Mombre: ATOFINA - - = IDENTIFIC
SOLIGITANTE | o (oA | DENTIFICACION
(71 Direccion: - 4-8, Cours Michelet, F- . { ©-C- NIT:
92800.Puteaux; Francia . = -
‘Nacionalidad o domicilio: Puteaus; CE. Ro LI
‘F.rancia ,; PR ..:",e_
e e T e ] Cual
Lugar de constitucion: Francia .~ |NUMERO
Teléfono: Fax:
E. Mail:
;)E R Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ IDENTIFICACION
PRESENTANTE | D'ALEMAN -
O APODERADO C.C. NIT:
Direccién; Carrera 11 N°. 86-53 Piso 6
Bogota D.C. C.E. OTRO
Teléfono: 6181088 Fax: 6350824 .
E. Mail: info@clarkemodet.com.co NUMERO: 41.654.882
| TP: 20824 CSJ
4)
INVENTOR (ES) |Mombre: 1. BRUN, Claude; 2. FREMY, Georges; 3. HUMBLOT,
Francis .
(72) Direccién: 1.Clos Saint Pierre, F-64320 Idron, Francia; 2.
Chemin du Coulomme, F-64300 Sauveterre de Bearn, Francia ;
3. 720m Route de Tus, F-84300 Lanneplaa, Francia
Nacionalidad o Domicilio: Todos los anteriores, Franceses

&) PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/FR2004/000768  Fecha: MARZO 26, 2004

Publicacion Internacional No. W02004/091789 A1 Fecha: OCT. 28, 2004

6)Titulo (54) PROCESO PARA EL TRATAMIENTO DE CATALIZADORES DE
HIDROTRATARMIENTO POR UN PROCESO DE ORTOFTALATO Y SULFIDACION
QUE LO EMPLEA '

7) Clasificacién Internacional: B01J 37/20 B03]22 /9%2

8) PRIORIDAD 33) Pais de Origen | (32) Fecha ! (37) Namero de
' Solicitud
St NO Francia Abril 7, 2003 03704261

9) Comprobante de pago N°. 05:76,951 Fecha: OGt.§,2008" 7 .

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario. Ver reverso de esta pag”iné

5§



10) ANEXOS

2
[55"3 Comprobante de pago de la tasa de presentacién de fa solicitud
Comprobante de page por reivindicacidn de prioridad

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuande el solicitante sea persona
Jurldica

Poderes, si fuera el caso
Bocumento de cesidn del inventor al solicitante 0 a su causante
Declaraciones
Copia de la solicitud Internacional. (Resumen, descripcién, reivindicacion, Dibuios).
Traduccion de la solicitud internacional al castellanc. {Resumen, descripcién, reivindicacidn,
Dibujos)
Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA
De ser el caso, copia del contrato de acceso
De ser ei caso, documento que acredite a licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas
De ser el caso, certificade de depdsito del material biolégico
Arte final 12 x 12y 6 x6cm
De ser el caso, informacidn sobre ctras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el

extranjerc por el mismo titular o su causante, relacionados parcial o totalmente con la
invencion de esta solicitud.

QOtros:
1. Reporte internacional de blusqueda

D00 000 gEO0OR DO

11) FIGURA CARACTERISTICA:

) Sohcltud concesnon de la pai;ente o ,
Sy NOWBRE: DILIA RODRiGUEZ DALEMAN

mexm'w' "4' V4 /;.Vﬁ‘

3.C. 41.654.8 ’gyg.defthQ. ] P 20824 CS8J

rso de esta pagina
Instrucclones para el diligenciamiento del presente formulario, Ver reve

p-694
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Fecha (ARD): 24851 HH . ' .
Teamite ¢ 11 POI-pEH I3 Fik: f-'%ALl ‘iil PRESEMTAC
pependencias 2% QLUTSHON BE NUEVAS CRERCIURCS

Foliss: 81

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COHERCIO

NIT : B0O175089-2

RECIBG OFICIAL DE CAdA 0 - 76,951
FECHA ¢+ OCTUBRE 3 DE Z005
A
st CONSIGNACTION thins
?EPUSIT#HTE _--_IEPU PAGD BANCO CUENTA No. PAGD FECHA PED - Vr. ;;;;
CLARKE MODET Y CO. COLONBCONSIGNACION  BANCO POPULAR  050-00110-8 40244679 05/10/2005 9,375,000.00

iy C 0 NEDEPT O N

RERTISTICO

90005-01-01  SOLICTTUDES

S0N:  CUATROCIENTOS CUARENTA Y TRES MIL

RESPONSABLE :

CONCEPTO TOTAL CONCEPTO
i TRAHMITES DE SOL. DE PATENTE DE IN 443,000.00
TOTAL @ § 443,000.00

PESOS
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RECEBO DE CAJA APLICADD AL EXPERIENTE No.
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Clarke, Modet & CO

COLOMBIA

Carrera 11 n° 9343, Of. 404 Bogoud Colombia Tel: (57 1) 6350813-Fax: (57 1) 6350824-Email:clarkemodet@clarkemodet.com.co

PODER
Yo (no:olms). abajo firmante(s)

} tvre GtuneT

en mi {nuestro) caricter de representante(s) legales de

)31'0 { A,

una soctedad orglnmuh y existente de acuerdo con las Ieyn de
y en actual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en

por el presente instnunento confiero (conferimos) poder especial a favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Céduln de Ciudada-
nla No. 41.654.882 de Bogotd, y tp. 20824 y CLAUDIA LUCIA
CAROQ RAMIREZ, con Cédula de Ciudadania No. 40.017.374 de Tunja,
y tp. 3644R, con domicilio en Bogotd, Colombia, para que actuando en su
orden en nombre del (de la) otorgante le (la) representen ante cualquier
entidad, eutoridad y/o persona, especialmente ante las del orden Admi-
nistrativo, Contencioso Administrativo, Judicial, Tribunales de Arbitra-
mento y/o cuelquier otro en lo referente a los siguientes asuntos:

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualquiera de las modalidades
de Propiedad Industrial, tales como: patentes de invencidn, modelos de
utilidad; diseBos industriales, variedades vegetales; marcas, lemas,
nombres y enscfias comerciales y denominaciones de origen; asf{ como sus
renovaciones, prémogas, transferencias, cambios de nombre y/o domici-
lio, contratos y licencias.
2) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar derechos de autar, en cualquie-
ra de sus presentaciones asl como la proteccifn de secretos | mdu.llmles y
know-how.
3) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registros sanitatios, perinisos
y/o licencies de funcionamiento; asf como sus renovaciones o prémogas,
transferencies, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.
4) Ejercer acciones de oposicién, observacién, reclamos, reconsideracién,
reposicidn, apelacién, cancelacidn administrativa o judicial, nulidad,
proteccidn al consumidor, concesidn de licencias, proteccidn de secretos
industriales y demds acciones y recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos arriba indicados y en contra de la competencia
desles], acciones derivadas de ln obtencidn o explotaciém de licencias,
- acciones de indemmizacidn de perjuicios. También podri(n) intervenir en
‘ juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutelas
y de polic/u; en acciones o juicios promovidos por el (la) mandante o en
contra el (ella) .
5) Registrar nombres de dominio ante Ia entidad competente.
6) En ¢l ejercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
quedan facultados para: conciliar, cancelar, transigir, comprometer en
drbitros, desistir, recibir y tomar posesidn de la cosa objeto de litigio ¥
q;mmo,dm:.hdﬁechos concedidos 0 en curso de concesién,

.-::‘.-u 3, i

E’

m - d.l ;
.-; - atl Ficsis, m‘ia} ia oficiosa
J Ast 1n|i| alto: {facultamos) a los mencionados apoderados para

feclblr uouﬁnglfﬁr designar apoderados judiciales o extrajudiciales,
r y revocar las sustitueiones que hicieren,

op 9t
5
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POWER OF ATTORNEY
1 {we), the undersigned
7?'? yrre
legal representative(s) of
ATopino

an orpanization existing under the laws of

Grane?

and in present execution of its butiness activity, domiciled at

do hereby grant POWER OF ATTORNEY to DILIA MARIA RODRIGUEZ
D'ALEMAN, identification card No. 41,654,882 of Bogotd, and tp, 20824 and
CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 6448, identification card No.
40.017.374 of Tunja. residing in Bogotd, Colombia, to act in the order of their
appointment in behalf of grantor before any entity, authority and/or natural or
juridical person, specially before those Administrative, Administrative-
Contentious, Judicial, arbitmtion courts, and/or any other, m all matters
concerning the following:

1) To apply, process, obtain and/or register any of the modatities of Industrial
Property, such as: Patents of lnvention, Utility Models; Designs, plant
varietics; Marks, Slogans, Trade Nemes and emblems and appellations of
Origin; as well as their renewals, extensions, assipnments, changes of name
and/or domicile, agreements and licenses.

2) To apply, process, obtain and/cr register copyrights of any kind as well as
protection of industrial secrets or know-how,

3) To apply, firocess, obtain and/or register sanitary registrations, opcrating
authorizations and/or licenses; as well as their renewals or exteasions, assign-
ments, changes of name and/or domicile, agreements and licenses.

4) To bring actions of opposition, observations, elaims, reconsideration, appeal
‘or legal remedies, cancellations, nullity, protection to the consumer, granting of
licenses, protection of trade secrets and other actions related with rights
derived from the above- mentioned matters and against the unfair competition,
actions resuiting from the obtaining or exploitation of licenses, recovering
damages actions. They can also intervene or participate in Civil, Commerciat,
Criminal or Contentious-Administrative Trials; the actions for writ manda-
mus, police actions; in actions, lawsuits or ltigations instituted by the grantor
or against him.

5) To register domain names before the competent entity.

6) Ta the effect of this mandate the above-named proxy are empowered to:

conciliate, cancel, settle, submit to arbitration, withdraw and o receive and
- take possession of the litigation related object and waive or renounce the rights

granted or in process of granting, admit the facts of the case.

7} To ratify or not the officious agency.
8) I (we) hereby appoint the afore mentioned attorneys with powers to receive
notifications and to designate judicial and extra-judicinl attorneys, substitute

this Power of Attorney and to revoke such substitutions. 3
-

»

Granted and signed at

on this

30 9 geptember °f 2003
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Firma / signature

our certification

Pierre GRANE
ATOFINA
Authorized Representative

signature

f. OALALT

c:o_;&z



- nin

? APOSTILLE

_Convention de La Haye du 5 Octohre 196 i

nl ——

1. — République Francaise
1 . » 2
Le wrdeen yea ociple z
‘ ' v %
3 g b et QO ERC #
: : &
S o dela ;
4 — gR e ET L e ./.;,f,a.n/ p
B
! ) £3 3 .‘E_:
1 bl ;

.:5. — A Paric

7.~ Pacy

&
3

A0H, -

Anfdy

.
A Ty
L e A{;\:\

B b . g
L - o |
' *).kﬁ—,__,r-:..i-:i
(; —————

-“%ﬁ'i' A >£ ——————— ,

oN.

15w b
[T} n._h{
g <1

£
¢

lu -
geu “gé

aidor
P10 va g

004 1337 0
‘:{f

2
i

o

by 1]

e N

‘ -" R Y st
‘J’
*,
e O A SR TR T . s

L]
-



CERTIFICADO NOTARIAL

(Cuando el solicitante es SOCLEDAD)
{(Poderes otorgados en: E| Salvador, Estados Unidos, Méxito y Venezuela)

Alos dias del mes de de
» &l Notario que suscribe DA FE de que:

(nombre de la persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliado

firmd de su pufic

y letra el documento que antecede.
2, Conoce ol (a la) otorgante y que este {a) estd legalinente capacitado
para el otorgamiento.
). El otorgante ha firmado el referide documento en su canicter
de
de la persona juridica

4. La citada persona juridica con sede en
estd  legalmente

constituida, que tieme actualmente

existencia legal y que ¢l acto pam el cual se ha otorpado este
poder esid comprendido entre los que constituyen su objeto social.

5. El otorgante tienc cfectivamente la representacidn que ostents, que
esta es legltima y que estd facultado para otorgar este poder.

6. las anteriores certificaciones de los puntos 3, 4 y 5, me constan porque
he trnido a la vista los documentos auténticos.

¥ '.J b ‘

NOTARIAL CERTIFICATE

( When the applicant ls s CORFORATION)
{Powers of attorney granted in: El Salvador, Mexico, U.S.A. and Venczuela)

This day of ,
the undersigned Notary CERTIFIES that:

1. Plerre-GRANET
(name of the person who signs the power of attorney)

of legal age and domiciledin _Franra -

sct his hand on the

foregoing document.
2, The grantor is to him personally known and that he/she has legal capacity to
execute the document.

3. The grantor " has
of Ranrage

of the juridical person

exccuted the foregoing document in his capacity
ATOFINA

4. The n;mtioned juridical person with place of business
in_France
is duly orpanized, has actua] legal existence and that the purposes for which

the power of attarney is granted are within the scope of its corporate purposes.

5. The grantor has in fact the referred quality and that his/her represents-
tion is legal and that he/she is empowered to grant this power of attorney.
6. 1 have based the above certifications 3, 4 and 3, on the authentic documents
which for such purpose were exhibited to me.

i

o

S .

% Notario Pablico O( Notary Public

:'§I NOTA: A continuacién de lo anterior, el Cénsul de Colombia debe  NOTA: Then the Colombian Consul must legalize the signature of the Notary
i autenticar la firma del Notario Pdblice. Public.

] CERTIFICADDO NOTARIAL (Cuanda el nolicitante ez NOTARIAL CERTIFICATE ( When the applicsnt ls an
F ¥ INDIVIDUO) INDIVIDUALS)

&

# Alos dias del mes de de

B4 . el Notario que suscribe DA FE de que: On this day of

the undersigned Notary CERTIFIES that:

A 1.

(nombre de la persona que firma el poder)

mayor de edad y domiciliado en

firmé en su presencia
¢l documento que antecede, conoce al otorgante y que este estd
legalmente capacitado para el otorgamiento.

Uﬂﬂl’lo Pablico

& ulen e ntor.nea@be ‘expedir nna certlficacién dejande constancls
al.) "de Mllmh Iq-l‘ de Ia socledad, 2) de que enta ejerce actual-

{name of the person who signs the Power of Attorney)

of legal age and domiciled at

signed in his presence the foregoing
document, the graotor is to him personally known and that he/she has legal
capacity to execute the document.

Notary Public
NOTA: Then the Colombian Consu] must legalize the sipnature of the Notary
Pubtic,

For all other countries the Colomblan Consui or before who it ls granted
must lssue s certifieation stating 1) the legal existence of the corparation,
1) that the corporate purposes are actuslly being sccomplished , 3) that

-%ﬁﬂmenu 1y ohjml"sochl. 3‘3) de que I pérsona ¢ personas que otorgan

b =3 Eﬂ phder fltin-htlllhd af para bacerla, dejando the person or persons whe grant this Power of Attorncy are empawerad to

& S5 et mu #5} nilfing de que tuva a Ia vista las pryfbas qudacrediten  do It. The Cousul Wlll certify also that the docu evidencing -those

;; o rtal clreunstances were exhiblied to him.

i : BlA .
LEGALIZATION BY THE COLOMBIAN /CONJUL OR BY ™
APOSTILLE. ""-',
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TRADUCCION OFICIAL NO.895/2003-. -4 . }2;

APOSTILLA

CONVENIO DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1961
1. PATIS: REPUBLICA FRANCESA

EL PRESENTE DOCUMENTO PUBLICO
2. HA SIDO FIRMADO POR: KOENIG
3. ACTUANDO EN SU CAPACIDAD DE: NOTARIO

4. LLEVA EL SELLO DE: SU DESPACHO
CERTIFICADO

5. EN:; PARIS

6. EL: 21 DE OCTUBRE DE 2003

7. POR: EL PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE
APELACIONES

8. BAJO EL NO.: 110105

9, SELLO: CORTE DE APELACIONES, PROCURADURIA GENERAL

10. FIRMA: ILEGIBLE.

Pmrs o

‘| URIBE DE LEMOINE

FONTINT L
J“'jg{_ﬂ!l,l. !

SEPY 8 1972

3
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TRADUCCION OFICIAL NO.B95/2003-.

TRADUCCION DE LOS SELLOS QUE SE ENCUENTRAN EN EL PODER

OTCRGADO PCR PIERkE GRANET, REPRESENTAKTE
ATOFINA,

LEGAL DE
A LAS DOCTORAS DILIA MARIA RODRIGUEZ D ALEMAN Y
CLAUDIA LUCIA CARC RAMIREZ.

OTORGADO Y FIRMADO EL 30 DE SEPTIEMBRE DE 20C03.

FIRMADO: PIERRE GRANET, ATOFINA, REPRESENTANTE AUTORIZADO

VISTO PARA CERTIFICACION MATERIAL DE LA FIRMA DEL SERNOR

P. GRANET, COLOCADA EN ESTE DCCUMENTO.
FIRMADO: ALAIN KCENIG, NOTARIO EN PARIS.

HAY SELLQO EN RELIEVE DEL NOTARIO.
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TRADUCCION OFICIAL NO.895/2003-.

APOSTILLA

CONVENIC DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1961

1. PAIS: REPUBLICA FRANCESA

EL PRESENTE DOCUMENTO PUBLICO
2. HA SIDO FIRMADO POR: KOENIG
3. ACTUANDO EN SU CAPACIDAD DE: NOTARIO

4. LLEVA EL SELLO DE: SU DESPACHO
CERTIFICADG

5. EN: PARIS

6. EL: 21 DE CCTUBRE DE 2003

1. POR: EL PROCURADOR GENERAL DE LA CORTE DE
APELACIONES

8. BAJO EL NO.: 110109

9. SELLO: CORTZ DE APELACIONES, PROCURADURTA GENERAL

10. FIRMA: ILEGIBLE,
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TRADUCCION OFICIAL NO.895/2003-.

CERTIFICADO NOTARIAL
(cuando el solicitante es una SOCIEDAD)

{Poderes otorgados en: El Salvadbn, Estados Unidos,
.México y Venezuela)

El suscrito Notario CERTIFICA que:

1. PIERRE GRANET, mayor de edad y domiciliado en
FRANCIA, firmé de su pufio y letra el documento que
antecede.

2. Conoce al Otorgante y gque éste estda legalmente

capacitado para el otorgamiento.

3. El otorgante ha firmado el referido documento en su
cardcter de REPRESENTANTE de la persona Jjuridica
ATQFINA

4. La citada perscona juridica, con domicilic comercial
en FRANCIA, estd legalmente constituida, tiene

actualmente existencia legal y que el acto para el
cual se ha otorgado este poder estd comprendido
entre los que constituyen su objeto social.

5. El Otorgante tiene efectivamente la representacidn
que ostenta, que ésta es legitima y que estd
facultado para otorgar este poder.

6. Las anteriores certificaciones de los ountos 3, 4 vy
5 me constan porque he tenido a la wvista los
documentos auténticos.

FIRMADO: ALAIN KOENIG, NOTARIO EN PARIS.

I

£ =5 HAYI SSRILO EN RELIEVE DEL NOTARIO.
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TRADUCCION OFICIAL NO.895/2003-.

APOSTILLA

CONVENIO DE LA HAYA DEL 5 DE OCTUBRE DE 1961

1. PAIS: REPUBLICA FRANCESA

EL PRESENTE DOCUMENTO PUBLICO
2. HA SIDO FIRMADO POR: KOENIG
3. ACTUANDOC EN SU CAPACIDAL DE: NOTARIO

4. LLEVA EL SELLO DE: SU DESPACHO
CERTIFICADO

5. EN: PARIS

6. EL: 21 DE OCTUBRE DE 2003

7. POR: EL PROCURADOR GENERAL DE LA CCRTE DE
APELACIONES

8. BAJO EL NO,.: 110108

9. SELLO: CORTE DE APELACIONES, PROCURADURIA GENERAL

10. FIRMA: ILEGIBLE.

LA TRADUCTORA QFICIAL
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PROCESC PARA EL TRATAMIENTO DE CATALIZADORES DE

HIDROTRATAMIENTO POR UN PROCESO DE ORTOFTALATO Y SULFIDACION

QUE 1O EMPLEA

La presente invencién se refiere al campo de hidrotratar
la alimentacién de los hidrocarburos en las refinerias. Uno de
los temas de la invencién se refiere a un proceso para el
tratamiento de la catalisis que sea capaz de ser utilizada
para esta finalidad y del uso de la invencidn en dn proceso
para la sulfuracién de dichos catalizadores.

La alimentacién de los hidrocarburos, tales como las
fracciones que resultan de la destilacién atmosférica o la
unidad de destilacién al vacio de las refinerias, forma el
tema de un tratamiento con hidrégenc que se intenta en
particular para reducir el contenido de los compuestos de
organosulfuro (tales como los sulfuros, tiofenos,
benzotiofenos, dibenzotiofenos y sus derivados), de los
compuestos de nitrégeno y/o de los compuestos de oxigeno. Tal
tratamiento es bien conocido como hidrotratante y se lleva
generalmente a cabo en fracciones de petrélec en forma liquida
procesado a una temperatura de entre los 300 y los 400 ° C y a
una presién que varia desde los 10 a los 250 bars.

Los catalizadores para el hidrotratado de la alimentacién
de los hidrocarburos a los que se refiere la presente
invencién se utilizan de esta manera, bajo condiciones

apropiadas, para convertir, en la presencia del hidrégeno,



compuestos de organosulfuro al sulfuro de hidrégeno (operacidn
conocida como hidrodesulfurizacién o HDS), compuestos de
organcnitrdgeno al amoniaco (operacién significada por la
hidrodesnitrogenacién o HDN), y/o compuestos de oxigeno a agua
e hidrocarburos (operacién conocida bajo el nombre de
hidrodesoxigenacién o HDO).

Estos catalizadores se basan generalmente en metales de
los Grupos VIb y VIII de la Tabla Periédica de los Elementos,
tales como el molibdeno, tungsteno, niguel y cobalto. Los
catalizadores mads cominmente usados como hidrotratantes son
formulados de cobalto-molibdeno (Co-Mo), niquel molibdeno (NI-
Mo) y sistemas (NI-W) de niquel-tungsteno, o de un sistema que
comprende una combinacidén de estos metales en soportes
inorgénicos poresos, tales como aluminas, silices, silices
/aluminas y zeolitas.

Estos catalizadores, fabricados industrialmente en
tonelajes muy grandes se suministran al usuario, en particular
a las refinerias, en sus formas de 6xido {(por ejemplo,
cobalto, catalizadores de 6xido de dxido-molibdeno en
aluminio, simbolizado por la abreviatura: Co-Mo/aldmina). Sin
embargo son activos en operaciones de hidrotratamiento
solamente en forma de sulfuros de metal. Es por ello, que
antes de ser utilizados, tienen que ser sometidos de antemano
a una etapa de activacién que comprende la sulfuracién en la

presencia del hidrégeno.
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Esta etapa de activacién, también conocida como
sulfuracién, es por lo tanto una etapa importante para mejorar
las realizaciones de los catalizadores de hidrotratamiento, en
particular en lo que respecta a su actividad y a su
estabilidad en el tiempo, y gran parte del esfuerzo ha sido
dedicado a mejorar los procedimientos de sulfuracién.

Los procedimientos industriales para la sulfuracién de las
catalizadores se llevan a menudo a cabo bajo presidn del
hidrégeno con la alimentacioén de los hidrocarburos ya
incluidos en los compuestcs de organosulfurc como los agentes
de sulfuracién, tales como aquellos ya disponibles en la
refineria. Sin embargo, hay desventajas importantes para este
método relacionadas con la necesidad de iniciar las
sulfuraciones a baja temperatura y para traerlos lentamente a
altas temperaturas para obtener la sulfuracién completa de los
catalizadores.

Los aditivos que incluyen azufre se han proporcionado para
mejorar la sulfuracidn de los catalizadores. E1l método
consiste en incorporar un compuesto de azufre (conocido como
agente de clavado) en la alimentacidn, tal como la nafta o en
la fraccidn especifica, tal como VGO (petrdleo de gas al
vacio) en un SRGO (gas 0il de destilacién directa), que es un
gas oil que resulta directamente de la unidad de destilacién

atmosférica.
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De esta manera, se conoce el uso en particular de la
Patente Europea EP 64 429, de DiMetil disulfuro (de la Formula
CH3-S-S-CH3, también conocida como DMDS) para la sulfuracién de
los catalizadores. Con esta finalidad, el DMDS (agregado a 1la
alimentacién hidrocarbonédcea ligquida) y el hidrégeno se
intreducen en los reactores hidrotratantes cargades con los
catalizadores correspondientes, esto tiene lugar luego de la
interrupcién de la reaccién hidrotratante. Tal téecnica para la
introduccidn del agente de sulfuracién en el reactor de
hidrotratamiento industrial se describid como “in situ”.

Se han desarrollado nuevas técnicas para la sulfuracién de
los catalizadores que comprenden dos etapas. La Patente
Eurcpea EP 130 850 revela tal técnica. En una primer etapa,
conocida como etapa “ex situ”, el catalizador es preactivado
en la ausencia del hidrégeno fuera de la refineria por un
tratamiento que comprende la impregnacidén por un agente de
sulfuracién, en el caso en el caso puntual un polisulfuro
organico. La sulfuracién completa del catalizador se lleva a
cabo en el reactor de hidrotratamiento industrial en la
presencia del hidrégeno sin el agregado posterior del agente
de sulfuracién. La presulfuracidén “ex situ” libra al refinador
de inyectar el agente de sulfuraciédn durante la sulfuracién
del catalizador en la presencia del hidrégeno.

En lo que se refiere al DMDS, la Solicitud de Patente

Europea EP 1 046 424 ensefla que el agregado al Gltimo éster



del acido ortoftalico, para la finalidad de la sulfuracidén de
los catalizadores de hidrotratamiento, hace posible mejorar
posteriormente la actividad de los catalizadores de esta
manera activados, en particular en la hidrodesulfurizacién.
Este documento especifica que la introduccién del ortoftalato
debe llevarse a cabo para esta finalidad simultéAneamente con
aquel del DMDS y que tal proceso puede ser aplicado igualmente
bien in situ (de acuerdo con el ejemplo ilustradeo) como ex
situ.

Se ha descubierto que la introduccidén secuencial de los
ortoftalatos y luego del DMDS hace posible una activacién de
los catalizadores de hidrotratamiento resultando en una
actividad mejorada del Gltimo.

De acuerdo con un aspecto, la presente invencién
proporciona un proceso para el tratamiento de un catalizador
de hidrotratamiento en la forma de éxido, cuyo proceso
comprende poner el catalizador de hidrotratamientc de metal en
forma de 6xido en contacto, en la ausencia de un compuesto de
azufre, con al menos un compuesto elegido del Acido
ortoftédlico, anhidrido ftdlico o un éster de la férmula

general (1):
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en la cual los simbolos R!' y R?, gque son idénticos o
diferentes, cada uno represenfa un radical alquilo (lineal o
ramificado ciclocalquilo, arilo, alquilarilo o arilalgquilo
incluyendc hasta 18 &tomos de carbono y opcionalmente uno o
més heterocdtomos.

La operacién de contacto puede llevarse a cabo por la
pulverizacién del acido, anhidrido o éster de la férmula (1)
en el estado liquido sobre una carga del catalizador a ser
tratado por un dispositivo apropiado, por ejemplo un mezclador
de doble cono, o un mezclador rotativo. El Acido ortoftélico,
el anhidrido ftalico y, si fuera apropiado, el éster de la
férmula (1) puede ser pulverizado luego que han sido disueltos
en un solvente con un punto de ebullicién de menos que el 200°
C, preferiblemente de menos que 180° C, en este caso, el
solvente se evapora por el calentado. También pueden ser
pulverizados luego que han sido emulsificados en agua por un
agente apropiado de dispersién o emulsificacidn.

El uso puede realizarse, como sclvente, de los solventes
organicos, tales como los hidrocarburos alifaticos, aromaticos
o aliciclicos, o tal como los alcoholes, éteres o cetonas.

Es preferible traer un éster de la férmula general (1) en
contacto con el catalizador. Es preferible, en este caso,
aplicar el éster de la férmula general (1) en la solucién en

tolueno.
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(1

Los ésteres de acido ortoftatlico que son los preferidos
de acuerdo con la invencidén son aquellos en los cuales el
simbolo R' y R? representan radicales de alquilo idénticos gque
comprenden desde 1 a 8 &tomos de carbono y mas particularmente
el ortoftalato de dimetil, el dietil ortoftalato y bis{2-
etilexil)ortoftalato, porque su accesibilidad industrial y su
costo es razonable.

El dietil ortoftalato se prefiere mas particularmente.

La cantidad de éster de la fdérmula (1) impregnada en el
catalizador estd relaciocnada con la capacidad de absorcién de
la Altima y es generalmente entre 1 y el 70 por ciento,
preferiblemente entre el 5 y el 50 por ciento (expresado como
el peso del éster con respeto al peso del catalizador en la
forma de 6xido). Al menos que se indicara de otra manera, el
porcentaje empleado en el texto presente son porcentajes por
peso.

El catalizador de hidrotratamiento de metal empleado en el
proceso de acuerdo ceon la invencidn es generalmente un
catalizador basado en molibdeno, tungsteno, niquel y/o éxido
de cobalto, cuyos 6éxidos se depositan en un soporte inorgénico
poroso.

Se da una preferencia mas particular al uso como
catalizador de una mezcla de 6xidos de cobalto y de molibdeno,
una mezcla de los 6xidos de niquel y molibdeno, o una mezcla

de los 6xidos de niquel y tungsteno, siendo esta mezcla de



6xidos soportada por un aluminio, un silice o un
8ilice/aluminio.

De acuerdo con un segundo aspectoc de la presente
invencién, se ha proporcionado un proceso para la sulfuracidn
de un catalizador de hidrotratamiento de metal en la forma de
6xido que comprende:

a) tratar el catalizador de hidrotratamiento de metal en 1la
forma de 6xido por el proceso como se definiera
anteriormente seguido por,

b) poner al catalizador de esta manera tratado en contacto
con un agente de sulfuracién, y por

¢) poner el catalizador tratado en contacto con el
hidrégeno;

siendo la etapa b) seguida por la etapa ¢) o las etapas b) y
¢) llevandolas a cabo en forma simultanea.

El uso puede realizarse como agente de sulfuracidn, de
cualquier agente de sulfuracidn conocido para una persona
experta en la técnica, tal como en el de la alimentacién
hidrocarbonacea a ser hidrodesulfurizada, opcionalmente con el
agregado de un compuesto de azufre, tal como el disulfuroc de
carbono, un sulfuro organico, disulfuro ¢ polisulfuro, un
compuesto de tiofeno o una olefina que comprende azufre.

Es preferible emplear DMDS como un agente de sulfuracién

[




incluido en una proporcién de 0,5 al 5 por ciento,
preferiblemente de 1 al 3 por ciento en la alimentacién de los
hidrocarburcs.

La cantidad del agente de sulfuracién a ser utilizada esta
generalmente relacionada con la estequiometria de las formas
estables de los sulfuros de metal que se han obtenido por la
activacioén del catalizador de hidrotratamiento y a la cantidad
del catalizador a ser sulfurado. Esta cantidad de agente de
sulfuracidén, que puede ser determinada sin esfuerzo excesivo
por una persona experta en la técnica por los medios de los
ﬁests repetidos, estd generalmente en la practica entre el 10
por ciento y el 50 por ciento (correspondiente a la proporcidn
del peso equivalente del azufre del agente de sulfuracién al
peso del catalizador).

De acuerdc con una realizacién del proceso de sulfuracidn
de acuerdoc con la invencién, la etapa a) se lleva a cabo en un
dispositivo de mezclado apropiado y el producto obtenido se
sulfura en un reactor de hidrotratamiento industrial, por la
implementaciédn simulténea de las etapas b) y c). El uso puede
ser realizado por la etapa a), de cualquier dispositivo
apropiado, por ejemplo, un mezclador de doble cono o un
mezclador rotativo. En este caso, la sulfuracién se lleva a
cabo de acuerdo con la técnica de tipo “in situ”.

De acuerdo con una segunda realizacidén del proceso de
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sulfuracién de acuerdo con la invenciédn, la etapa a) y la
operacién en la cual el catalizador obtenido se pone en
contacto con el agente de sulfuracidén, (de acuerdo con la
etapa b)), se lleva a cabo en dos dispositivos de mezclado
apropiados que son idénticos o diferentes, tales como un
mezclador del tipo anteriormente mencionada. La etapa ¢) se
lleva a cabo luego en un reactor de hidrotratamiento
industrial. En este caso, la sulfuracién se lleva a cabo de
acuerdo con al técnica de tipo “ex situ”.

De acuerdo con otra forma de realizacién del procesoc de
sulfuracién de acuerdo con la invencién, la etapa a} se lleva
a cabo en un reactor de hidrotratamiento industrial y se sigue
por la sulfuracidén del catalizador de esta manera tratado en
el mismo reactor por la implementacidén simulténea de las
etapas b) y ¢). En este caso, la sulfuracién se lleva a cabo
de acuerdo con una técnica del tipo “in situ”.

Las otras condiciones para llevar a cabo la sulfuracién
del catalizador, tal como aquellas referentes a las
temperaturas a ser adoptadas, el tiempo necesario, o la
velocidad del flujo del agente de sulfuracién, o la presién
del hidrégeno, son aquellas que normalmente conoce una persona
experta en la técnica.

Los ejemplos que siguen se dan puramente como manera de
ilustracién de la invencién y no deberian ser utilizados para

limitar el alcance de la misma.
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Ejemplo 1: {comparativo) Sulfuracién del catalizador con
DMDS-

1.1.Implementacidn de la sulfuracidn:

El uso se realiza desde un reactor cilindrico realizado de
acero inoxidable {(volumen interno de 120ml}) colocado en un
horno y de un catalizador de hidrodesulfurizacién comercial
soportado en aluminio y que comprende 3,3 por ciento del
cobalto y 8,6 por ciento de molibdeno {(en la forma de éxidos:

40 ml (31 gf) del catalizador se colccd en el reactor
entre dos capas de carburo de silicona (SiC), un agente inerte
que promueve la distribucién homogénea del gas y las
corrientes liquidas y las cuales también actuan como
amcortiguador térmico.

Luego del secado bajo el flujo de nitrdgeno a 150° C, el
catalizador se humedece (en esta misma temperatura) con un gas
0oil que resulta de la destilacién atmosférica de un petrdleo
crudo (gas oil de destilacién directa, en adelante referido
como un SRGO) y exhibe las caracteristicas cotejadas en la

siguiente tabla:

Tabla 1

Tipo de la SRGO
alimentacién
Densidad, 15° C g/cm’ 0,8741
Nitrdégeno Ppm 239
Azufre Porcentaje peso 1,1

ASTM D86

S.P.
5% vol. 0° C 227,3
10% vol. 0° ¢ 274,5

D
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30% wvol. 0° C 292,0
50% vol. 0° C 315,5
70% vol. 0° C 332,0
80% vol. 0° C 348,0
85% vol. 0° C 367,0
F.P. 0° C 373,0
0° C 373,717

Luego de ubicar el reactor bajo la presidén del hidrégeno,
el DMDS se inyecta con una velocidad de flujo de 1,05 g/h en
el SRGO. La sulfuracidén con DMDS se llevd a cabo bajo las
siguientes condiciones:

- 30 bar de presidén de hidrdgeno
- velocidad: flujo de hidrégeno (expresado en litros,
medido bajo la temperatura estandar y las condiciones de

presién )/flujo de SRGO {expresado en litros) igual a 250

s1/1

- velocidad de espacio por hora (proporcién de velocidad de
flujo por volumen de SRGO al volumen del catalizador) HSV
= 2h™!

- elevacidédn en la temperatura desde 150° C a 220° C a la
velocidad de 30° C/hora

- fase de temperatura estacionaria a 220° C, mantenida
hasta 0,3% por volumen de H2S se obtiene en los gases de
salida del reactor;

- elevacidén en la temperatura a 320° C a la velocidad de

30° C/h;



X

%

13

- fase estacionaria a 320° C durante 14 horas

En la salida del reactor, luego de pasar a través del
separador de gas/liquido, la fase liquida se recicla corriente
arriba del rector catalitico.

El total del tiempc de sulfuracidn es de 24 horas.

El catalizador es recuperado, lavado y secado bajo un
flujo de nitrégeno.

1.2. La prueba de actividad del catalizador en la reaccién de
hidrodesulfurizacion del tiofeno:

La actividad del catalizador activado (o sulfurado) de
acuerdo con el punto 1.1 de arriba se probd en la reaccién de
hidreosulfurizacién del tiofeno.

Esta reaccidén, llevada a cabc en la presencia del
hidrégenc tiene el efecto de convertir el tiofeno a los
productos de los hidrocarburos, tal como el butadieno, el
butano o buteno, con formacidén simulténea de H;S. La actividad
del catalizador en esta reaccibén es representativa de su
actividad en la hidrodesulfurizacién de la alimentacién de los
hidrocarburocs.

Una porcién del catalizador activado de acuerdo con 1,1 es
molida bajo argdédn para producir las particulas con una medida
de 0,2 a 0,5 mm las que se mezclan con carburo de silicona

(SIC).
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15 mg de esta mezcla se colocan en un reactor de vidrio
tubular con una capacidad de 10 ml. Este reactor, llevado a
una temperatura de 400° C se alimenta con:

- una velocidad de flujo de hidrégeno 5,4 Sl/hora, y

- tiofeno a una presién parcial de 8 kPa, correspondiente

a una velocidad de flujo por masa de 1,5 g/h,
para una presién total de 101 kPa.

La actividad del catalizador se determina por la constante
k de la velocidad de la reaccidn por gramo del catalizador y
se expresa en términos de la actividad del peso relativa
(RWA), con la finalidad de hacer posible la comparacién de las
actividades que resultan de varios tratamientos de activacién
(o sulfuracién). Este RWA se calcula de la siguiente manera.

Luego de cada tratamiento de activacidén con DMDS
(precedido o no precedido por una primer etapa que comprende
la impregnacién por un ortoftalato), la constante (k) de
velocidad se calcula de la medida, por analisis
cromatografico, del contenido de tiofeno residual en los gases
que emergen a la salida del reactor. La RWA es la proporciodn
de esta constante de actividad, de manera que la prueba de
referencia presente (catalizador sulfurado con DMDS), se
expresa como porcentaje, es decir 100 x K/Kreg.

De esta manera, el RWA del catalizador sulfurado con DMDS

de acuerdo con €l Ejemplo 1 es del 100 por ciento.
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1.3 Prueba de la actividad del catalizador en la reaccidén de
hidrodesulfurizacidén de una fraccidén de petréleo:

Esta prueba de actividad consiste en medir el contenidc de
azufre residual de la fraccién del petrdlec luego de la
reaccidén de hidrotratamiento catalitico. Este tipo de test es
muy similar a las condiciones industriales del uso de los
catalizadores de hidrotratamiento.

En estos tests, la fraccidén de petréleo es un gas o0il, las
principales caracteristicas de los cuales se dan en la Tabla
2.

Tabla 2
Propiedades fisico-quimicas principales del gas oil
utilizadas para determinar la actividad de los catalizadores

de hidrotratamiento_

Tipo de la SRGO
alimentacién
Densidad, 15° C g/cm’ 0,8517
Nitrbégeno Ppm 114
Azufre Porcentaje peso 1,32
ASTM D86
S.P.
5% wvol. 0 C 207,3
10% vol. 0° C 247,8
30% vol. 0° C 259,9
50% vol. 0° C 283,14
70% vol. 0° C 301,2
90% vol. 0° C 320,3
95% vol. 0° C 347,5
F.P. 0° C 357,7
0° C 363,9




Iml del catalizador activado de acuerdo con el parrafo
1.1 del presente ejemplo se molieron, de manera de obtener un
polve con una medida de particula de entre 200 y 500 pm. Este
catalizador estd mezclado con el mismo volumen de una energia
de carburo de silicona y luego se colocd en la parte central
de un reactor tubular (el didmetro interno 10 mm, altura 190
mm) . La entrada y la salida del reactor se llenan con una capa
de carburo de silicona que actua como un amortiguador térmico
Yy que proporciona la cama catalitica con buena estabilidad
mecanica.

El hidrdégeno y el area del gas cil se introducen luego a
temperatura ambiente en una corriente ascendente.

El reactor se lleva a cabo subsecuentemente a 350° C a la
velocidad de una elevacién de temperatura de 60° C/hora. Luego
de un periodo de estabilizacién de 15 horas, las muestras
regulares del liquido se extraen de la salida del reactor
durante 8 horas y luego se desgasan con nitrdégeno para quitar
cualquier trazo de sulfuro de hidrégenoc disuelto. Las
condiciones de la prueba se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3

Condiciones de operacién de la prueba de actividad

Temperatura 350° C
Presidén de Hidrégeno 40 bar
Direccién del flujo Ascendente
Velocidad del flujo del gas 6 ml/h
0il
Volumen del catalizador 3 ml
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Velocidad de flujo de 2 S1/h
hidrégeno

La concentracidon residual del azufre en el liquido que
emerge de la salida del reactor se mide para cada muestra, y,
luego de calcular la concentracién media del azufre, la
constante (k) de velocidad que caracteriza la actividad de un

mililitro del catalizador se determina por la siguiente

formula:
K = LHSV x( 1 _ 1 )
n-1 (C n-1 C n-1 )
salida del gas oil alimentacién )

En la cual:
- LHSV representa la velocidad de espacic por hora de
liquido expresada en h™!,

- LHSV se encuentra definido como:

Velocidad de flujo de gas oil (ml/h)
LHSV

Volumen del catalizador (ml)

-n= orden de la reaccidén siendo igual a 1,65 en el caso de

la hidrodesulfurizacidn del gas oil,
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-C salida del gas oil: concentracién del azufre presente en
la muestra (ppm),
- C la alimentacidén: concentracidn del azufre presente en el
la alimentacién del gas oil utilizado (es decir 13200 ppm).
Con la finalidad de hacer posible comparar las actividades
gue resultan de los tratamientos de activacidén diferentes, en
particular con respecto a un tratamiento de referencia, la
actividad del catalizador (caracterizada por la constante (k)
de velocidad) se expresa en los términos de la actividad de

volumen relativa (RVA)} por la siguiente férmula:

K nuestra x 100
RVA=

K estdndar

en la cual:

- la muestra k es la constante de velocidad del catalizador
probado,

- el estandar k es la constante de velocidad del
catalizador de referencia (catalizador sulfuradc con DMDS
de acuerdo con el Ejemplo 1).
De esta manera, el RVA del catalizador sulfurado con DMDS

de acuerdo con el Ejemplo 1 es del 100 por ciento.

Ejemplo 2: La impregnacién del catalizador utilizado en el

Ejemplo 1 con el 9,2 por ciento de dietil ftalato (¢ DEP).



El uso se realiza del mimo catalizador hidrotratante
como en el Ejemplo 1 y de un reactor de vidrio tubular
encamisado con un volumen de 200 ml equipadoc con un vidrio
sinterizado soldado en la parte trasera.

40 ml (correspondientes a 31 g) del catalizador se
depositan en el vidrio sinterizado del reactor en el cual
se introduce subsecuentemente una solucién de 2,86 g de DEP en
32,5 g de tolueno. La proporcidén de DEP al peso total del
catalizador en la forma del éxido correspondiente es de 9,2
por ciento por peso. El DEP y la carga catalitica se mantienen
en contacto a temperatura ambiente durante 30 minutos.

La temperatura del reactor se trae subsecuentemente a 100°
C y el nitrégeno se pasa por medio del reactor para evaporar
el tolueno.

Ejamplo 3: La sulfuracién con DMDS del catalizador tratado

de acuerdo con el Ejemplo 2.

El tratamiento de sulfuracién con DMDS del punto 1.1 del

ejemplo 1 se repitié con respecto al catalizador obtenido
en el Ejemplo 2.

La actividad del catalizador de esta manera sulfurado se
mide por la prueba de hidrodesulfurizacién del tiofeno
descripto en el punto 1.2 del Ejemplo 1.

Se obtiene un RWA de 116.

La impregnacion preliminar con DEP consecuentemente hace
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posible que incremente en forma importante la actividad de un
catalizador sulfurado con DMDS.

Ejemple 4: La impregnacién del catalizador utilizado en el

Ejemplo 1 con 19,6 por ciento de DEP:

El ejemplo 2 se repitid como para obtener una proporcidn
del DEP a un peso total del catalizador (en la forma de 6xido)
del 19,6 por ciento.

Ejemplo 5: La sulfuracién con DMDS del catalizador tratado
de acuerdo con el Ejemplo 4.

El ejemplo 3 se repite utilizando como catalizador, aquel
preparado de acuerdo con el Ejemplo 4.

Se mide un RWA en la desulfurizacién del tiofeno de 112.

Ejemplo 6: La impregnacién del catalizador hidrotratante

con 28,3 por ciento de DEP.

230 ml1 (180 g) de un catalizador de hidrodesulfurizacién
comercial, compuesto de 3,3 por ciento de cobalto y 12,1 por
ciento de molibdeno {(en la forma de 6xidos) soportado en
aluminio, se colocan en un frasco de vidrio con fondo redondo
de 500 ml y luego se hace correr una solucidn compuesta de 46
ml (51 g) de DEP y de 51 ml (44 g} de tolueno en este
catalizador. La mezcla combinada se deja a temperatura
ambiente durante 12 horas y luegc el toluenc se evapora bajo
vacio a 60° C utilizando un evapcorador rotatorio.

La cantidad de DEP introducido de esta manera en el

catalizador corresponde a 28,3 por ciento del peso del
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catalizador de hidrodesulfurizacién comercial (en la forma de
oxido) .

BEjemplo 7: Sulfuracién con DMDS del catalizador tratado de
acuerdo con el Ejemplo 6.

El tratamiento de sulfuracidén con DMDS del punto 1.1 del
Ejemplo 1 se repitidé en el catalizador obtenido en el Ejemplo
6 sin reciclar, sin embargo, la fase liquida corriente arriba
del reactor.

La actividad del catalizador de esta manera sulfuradoc se
mide por la prueba de hidrodesulfurizacién en una fraccidn de
petréleo descripta en el punto 1.3 del Ejemplo 1, en el cual
la velocidad de referencia de la constante k estandar es
agquella medida para el catalizador comercial utilizado para el
Ejemplo 6 y el sulfurado con DMDS.

Se obtiene un RVA de 116.

El hecho de que la impregnacidén preliminar con DEP haga
posible aumentar en forma importante la actividad de un
catalizador sulfurado con DMDS se corrobora de esta manera.

Ejemplo B: La impregnacidn del catalizador utilizado en el
Ejemplo 6 con 40,5 por ciento de DEP:

53 ml (41° g) del catalizador utilizado en el Ejemplo & se
coloca en un frasco de vidrio de fondo redondo de 250 ml: Una
solucién compuesta de 14,8 ml (16,6 g) de DEP y de B,4 ml (7,2
g) de tolueno se corren subsecuentemente en este catalizador.

La mezcla combinada se deja a temperatura ambiente durante 12
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horas y luego el tolueno se evapora bajo vacio a 60° C
utilizando un evaporador rotatorio.

La cantidad de DEP de esta manera introducido en el
catalizador corresponde al 40,5 por ciento del peso del
catalizador de hidrodesulfurizacién comercial {(en la forma de
6xido) .

Ejemplo 9: La sulfuracidén con DMDS del catalizador tratado
de acuerdo con el Ejemplo 8.

El tratamiento de sulfuracién con DMDS del Ejemplo 1 se
repitidé utilizando el catalizador tratado de acuerdo con el
Ejemplo 8, pero sin reciclar, sin embargc, la corriente de
fase liquida del reactor.

La prueba de la actividad en la hidrodesulfurizacién del

gas oil (descripto en el punto 1.3 del Ejemple 1) resulta en

una medida de RVA de 137.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el tratamiento de un catalizador metélico de
hydrotratamiento bajo la forma de ¢xido, que se caracleriza en que consiste en su
puesta en contacto, en ausencia de un compuesto azufrado, con al menos un
compuesto elegido entre el acido ortoftalico, el anh(drido ftalico o el éster de férmula
general (1):

en la cual los simbolos R' y R?, idénticos o diferentes, representan cada uno un
radical alquilo (alineado o ramificado), cycloalquilo, arilo, alquilarilo ¢ arilalquilo,
pudiendo contener este radical de 1 a 18 atomos de carbono y eventualmente uno o
varios heteroatomos.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, que se caracteriza en que el
compuesto puesto en contacto con el catalizador es un éster de férmula general (1).

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 0 2, que se caracteriza en
que el éster de formula (I) es tal que los simbolos R y R? representan radicales
alquilo idénticos que contienen de 1 a 8 atomas de carbono.

4. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 4 3, que se caracteriza en
que el éster de formula (1) es el ortoftalato de dietilo.

5. Procedimiento segun una des las reivindicaciones 1 a 4, que se caracteriza
en que el catalizador de hydrotratamientoc es a base de 6xido de molibdeno,
tungsteno, niquel y/o cobalto, depositados sobre un soporte minerat poroso.

N
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6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, que se caracteriza en

que el éster de formula (I) puesto en contacto con el catalizador se diluye en el
tolueno.

7. Procedimiento de sulfuracion de un catalizador metalico de hydrotratamiento

bajo la forma de 6xido que incluye:

- a) una etapa de tratamiento tal y como definida en una de las

reivindicaciones 1 a 6, seguida de

- b) una etapa de puesta en contacto del catalizador asl tratado con un

agente de sulfuracion, y de

- ¢) una etapa de puesta en contacto con el hidrégeno;

siendo la etapa b) seguida por la etapa ¢) o también siendo realizadas las

etapas b) y ¢) en forma simultanea.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 7, que se caracteriza en que el agente
de sulfuracion es una carga hidrocarbonada para ser hydrosulfurizada,
eventualmente adicionada con un compuesto azufrado tal y como el sulfuro de
carbono, un sulfuro, disulfuro o pilosulfuro organico, un compuesto tiofénico o una
olefina azufrada.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 o 8, que se caracteriza en
que se utiliza como agente de sulfuraciéon el DMDS, comprendido a razén del 0.5 al
5%, preferiblemente del 1 al 3 en una carga hidrocarbonada.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 a 9, que se caracteriza
en que la etapa a) se realiza en un dispositivo de mezcla apropiado, y el producto
obtenido se sulfura en un reactor industrial de hydrotratamiento, mediante
realizacion simultanea de las etapas b) y c).

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 a 9, que se caracteriza
en que la etapa a) y la puesta en contacto del catalizador obtenido con el agente de
sulfuracién de conformidad con la etapa b} se realizan en dos dispositivos de
mezcla, idénticos o diferentes, y la etapa c) se efectia en un reactor industrial de
hydrotratamiento.
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12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 a 9, que se caracteriza 3{
en que la etapa a) se realiza en un reactor industrial de hydrotratamiento, continta
con la sulfuracién del catalizador asl tratado en el mismo reactor mediante
realizacién simultdnea de las etapas b) y ¢).
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12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 a 9, que se caracteriza 2),(
en que la etapa a) se realiza en un reactor industrial de hydrotratamiento, continia
con la sulfuracion del catalizador asi tratado en el mismo reactor mediante
realizacién simultédnea de las etapas b) y c).
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reactor de hidrotratamiento industrial, por la
implementacién simulténea deylas etapas b) y c).

13.E1 proceso de acuerdo con cualgquiera de las
Reivindicaciones 7 a la 1l caracterizado porque la
etapa a) y la operacién en la cual se obtiene el
catalizador es puesta en contacto con el agente de
sulfuracién de acuerdo con la etapa b) que se lleva a
cabo en dos dispositives de mezcla que son idénticos o
diferentes y la etapa c) se lleva a cabo en un reactor
de hidreotratamiento industrial.

14.El proceso de acuerdo con cualquiera de las
Reivindicaciones 7 a 11 caracterizado porgque la etapa
a) se lleva a cabo en un reactor de hidrotratamiento
industrial y se sigue por la sulfuracién del
catalizador asi tratado en el mismo reactor por la
implementacién simultanea de las etapas b2 y C).

15.E1 procesc para hidrotratar una alimentacién
hidrocabrbonacea caracterizados porgue se utiliza un
catalizador de hidrotratamiento de metal sulfurizado
por el proceso reivindicado en cualquiera de las

Reivindicaciones 7 a 14.

Buenos Aires, abril de 2004, p.p. de ATOFINA.

Daniel de la Carreras
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RESUMEN

PROCESO PARA EL TRATAMIENTO DE CATALIZADORES DE

HIDROTRATAMIENTO POR UN PROCESO DE ORTOFTALATO Y SULFIDACION

QUE LO EMPLER

La invencidén se refiere al tratamiento de un catalizador
de hidrotratamiento de metal y a un proceso de sulfuracidn que
lo emplea.

La invencidn de esta manera proporciona un proceso para la
impregnacién de un catalizador de hidrotratamiento de metal en
la forma de 6xido con al menos un ortoftalato opcionalmente
disuelto o dispersado en un liquido.

La invencién ademas proporciona un procesc para la

sulfuracién de un catalizador de hidrotratamiento de metal

en la forma de 6xido, que comprende:

a} la impregnacién de acuerdo con dicho proceso, seguido

por,

b) poner el catalizador asi tratado en contacto con un

agente de sulfuracién, y por,

c) poner en contacto con el hidrégeno;

la etapa b) siendo sequida por la etapa ¢} o las etapas
b) y ¢) llevadas a cabo en forma simultanea.
De acuerdo con la invencién, se pueden proporcionar

catalizadores hidrotratantes de actividad mejorada.
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one orthophthalate, either dissolved or dispersed in & liquid. The invention further relates to a method for sulphuration of a hydropro-
cessing metal catalyst in the oxide form, comprising a) an impregnation step as above followed by b) a step for bringing the catalyst
treated thus into contact with & sulphuration agent and c) a step for bringing into contact with hydrogen, where step b) is followed

(57) Abrégé : Procsd£ d'imprégnation d'un catalyseur métallique d’hydrotraitement sous forme oxyde, avec au moins un orthoph-
talate &ventuellement dissous ou dispersé dans un liquide. Procédé de sulfuration é'un catalysenr métallique d’hydrotraitement sous

forme oxyde, comprenant - a) I'étape d'imprégnation sclon le dit procédé, suivie de - b) une £tape de mise en contact do catalyseur
3 ainsi traité avec un agent de solfuration, et de - c) une étape de mise en contact avec de I'nydrogne; I'étape b) étanl suivie de I'étape

<) ou bien les étapes b) et c) £tant réalisées simultanément.
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PROCEDE D'IMPREGNATION DE CATALYSEURS D'HYDROTRAITEMENT
PAR UN ORTHOPHTALATE ET PROCEDE DE SULFURATION LE METTANT
EN OEUVRE

La présente invention conceme le domaine de I'nydrotraitement des charges
hydrocarbonées dans les raffineries. Elle a pour objet un procédé de traitement
des catalyseurs utilisables & cet effet, et sa mise en oeuvre dans un procédé de
sulfuration desdits catalyseurs.

Les charges hydrocarbonées, telles que les fractions pétrolidres issues de
l'unité de distlllation atmosphérique ou de distillation sous vide des raffineries, font
Fobjet d'un traitement & I'hydrogéne destiné notamment & réduire la teneur en
composés organosoufrés (tels que les suffures, thiophénes, benzothiophenes,
dibenzothiophénes et leurs dérivés), en composés azotés, et/fou en compos’s
oxygénes. Un tal traitement est appelé hydrotraitement et s'effectue généralement
sur des fractions pétroliéres sous forme liquide mises en ceuvre & une température
comprise entre 300 et 400°C et & une prassion allant de 10 & 250 bars.

Les catalyseurs d'hydrotraitement de charges hydrocarbonées concernés par
la présente invention, sont donc utilisés, dans des conditions appropriées, pour
convertir, en présence d’hydrogéne, les composes organosoufrés en hydrogéne
sulfuré (opération appelée hydrodésulfuration ou HDS), les composés
organoazotés en ammoniac (opération désignée par hydrodéazotation ou HDN}),
et/ou les composés oxygénés en eau et en hydrocarbures (opération connue sous
le terme d' hydrodéoxygénation ou HDO).

Ces catalyseurs sont généralement & base de métaux des groupes VI B et
Vil de la classification périodique des éléments, tels que le molybdéne, le tung-
stdne, le nickel et le cobait. Les catalyseurs d'hydrotraitement les plus courants
sont formulés a partir des systémes cobalt-molybdéne (Co-Mo), nickel-molybdéne
(Ni-Mo) et nickel-tungsténe (Ni-W), ou & partir d'un systéme comprenant une
combinalson de ces metaux, sur des supports minéraux poreux tels que des
alumines, des silices, des sllices-alumines et des zéolithes.

Ces catalyseurs fabriqués industriellement & des tonnages trés importants
sont fournis & l'utllisateur, notamment aux raffineurs, sous leurs formes oxydes
{par exemple les batélyseurs oxydes de cobalt-oxyde de molybdéne sur alumine

EFEIIN | F NFE REMPI ACEMENT /REGI F 9R)
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symbolisés par l'abréviation : Co-Mo/alumine). lls ne sont toutefois actifs dans les
opérations d'hydrotraitement que sous forme de sulfures métalliques. C'est
pourquoi, avant d'étre utilisés, ils doivent étre préalablement soumis & une étape
d'activation, comprenant une sulfuration en présence d'hydrogéne.

Ceite étape d'activation, encore appelée sulfuration, est donc une étape
importante pour améliorer les performances des catalyseurs d'hydrotraitement,
notamment en ce qui conceme leur activité et leur stabilité dans le temps, et
beaucoup d'efforts ont &i¢ consacrés a ameéliorer les procédures de sulfuration.

Les procédures industrielles de sulfuration des catalyseurs sont sduvent
effectuées sous pression d'hydrogéne avec des charges hydrocarbonées liquides
contenant déja des composés organosoufrés comme agents sulfurants, telles que
celles déja disponibles dans la raffinerie. Cette méthode présente toutefois des
inconvénients importants, liés & la nécessité de démarrer les sulfurations a basse
température, et de les mener lentement pour obtenir une sulfuration compléte des
catalyseurs a température élevée.

Des additifs soufrés ont été proposés pour améliorer la sulfuration des cata-
lyseurs. La méthode consiste a incorporer un composé sulfuré (dénommé spiking
agent) 4 une charge telle qu'un naphta ou a une coupe particuliére telle qu'un
VGO (vacuum gas oil) ou un SRGO (Straight Run Gas Oil) qui est un gazole issu
directement de 'unité de distillation atmosphérique.

On connaflt ainsi, notamment par le brevet EP 64429, ['dtilisation de
DiMéthyIDiSulfure {(de formule CH3-S-S-CH3, également dénommé& DMDS) pour [a
sulfuration des catalyseurs. Dans ce but, on introduit le DMDS (additionné a une
charge hydrocarbonée liquide) et de I'hydrogéne dans les réacteurs industriels
d'hydrotraitement chargés avec les catalyseurs correspondants, cela aprés
interruption de la réaction d'hydrotraitement. Une telle technique d'introduction_de
l'agent de sulfuration dans le réacteur industriel d'hydrotraitement, est qualffiée d'
"in situ”.

Plus récemment, on a développé de nouvelles techniques de sulfuration de
catalyseurs comprenant deux étapes. Le brevet EP 130850 décrit une telle
technique. Dans une premiére étape, dite "ex-situ”, le catalyseur est préactivé en
l'absence d'hydrogéne, a l'extérieur de la raffinerie, par un traitement comprenant
une imprégnation par un agent sulfurant, en 'espéce un polysulfure organique. La

40
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sulfuration compléte du catalyseur est effectuée dans le réacteur industriel
d'hydrotraitement, en présence d'hydrogéne sans ajout additionnel d'agent de
sulfuration. La présulfuration “ex-situ" dispense le raffineur d'injecter l'agent
sulfurant au cours de |a sulfuration du catalyseur, en présence d' hydrogéne,

S'agissant du DMDS, [a demande EP 1046424 enseigne que !'addition &
celuici d'un ester de l'acide orthophtalique, en vue de la sulfuration des
catalyseurs d'hydrotraitement, permet encore d'améliorer l'activité des catalyseurs
ainsi activés, notamment en hydrodésulfuration. Ce document précise que
lintroduction de I'orthophtalate doit dans ce but se faire simultanément a celle du
DMDS, et qu'un tel procédé peut trouver a s'appliquer aussi bien in-situ
(conformément & I'exemple illustré) que ex-situ.

Il a a présent été trouvé que Vintroduction séquentielle de Porthophtalate,
puis du DMDS, permet une activation des catalyseurs d’hydrotraitement résultant
en une activité améliorée de ces demiers.

La présente invention a donc pour objet en premier lieu un procédé de
traitement d'un catalyseur métallique d'hydrotraitement sous forme oxyde,
caractérisé en ce qu'il consiste en sa mise en contact, en Fabsence d'un composé
soufré, avec au moins un composé choisi parmmi I'acide orthophtalique, I'anhydride
phtalique ou {'ester de formule générale (1) : .

O—R!
O—R?

dans laquelle les symboles R et R?, identiques ou différents, représentent chacun
un radical alkyle (linéaire ou ramifié), cycloalkyle, aryle, alkylaryle ou arylalkyle, ce
radical pouvant contenir de 1 a 18 atomes de carbone et éventuellement un ou
plusieurs hétéroatomes.

La mise en contact peut se faire par pulvérisation de 'ester de formule (I) a
I'état liquide sur une charge du catalyseur a traiter par tout dispositif approprié, par
exemple par un mélangeur bicdne ou un mélangeur rotatif. L'acide orthophtalique,
lanhydride phtalique et, le cas échéant, I'ester de formule (l), peuvent étre

A
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pulvérisés aprés leur mise en solution dans un soivant de point d'ébullition
inférieur & 200°C, de préférence inférieur 4 180°C ; dans ce cas on procéde a
I'évaporation du solvant par chauffage. L'ester de formule (I) peut également &tre
pulvérisé aprés sa mise en émulsion dans l'eau par tout agent dispersant ou
émulsifiant approprié.

On peut utiliser comme solvant les solvants organiques, tels que les
hydrocarbures aliphatiques, aromatiques ou alicycliques, ou encore tels que les
alcools, les éthers, les cétones.

On préfére mettre en contact avec le catalyseur un ester de formule générale
(). On préfére dans ce cas appliquer l'ester de formule générale (I) en solution
dans le toluéne. :

Les esters d'acide orthophtalique préférés selon linvention sont ceux dans
lesquels les symboles R' et R? représentent des radicaux alkyle identiques conte-
nant de 1 a 8 atomes de carbone et, plus particuliérement, l'orthophtalate de dimé-
thyle, l'orthophtalate de diéthyle et l'orthophtalate de bis (2-éthylhexyle) en raison
de leur accessibilité industrielle et de leur co(t modéré.

L'orthophtalate de diéthyle est plus particuliérement préféré.

La quantité d'ester de formule (1) imprégné sur le catalyseur est liée a la
capacité d'absorption de ce demier, et est généralement comprise entre 1 et 60 %,
de préférence entre 5 et 50 % (exprimée en poids d'ester rapportée au poids de
catalyseur sous forme oxyde). Sauf indication contraire, les pourcentages
employés dans le présent texte sont des pourcentages en poids.

Le catalyseur métallique d'hydrofraitement mis en oeuvre dans le procédé
selon linvention est généralement un catalyseur 4 base d'oxydes de molybdéne,
tungsténe, nickel etfou cobalt, déposés sur un support minéral poreux.

On préfére plus particulierement utiliser comme catalyseur un melange
d'oxydes de cobalt et de molybdéne, un mélange d'oxydes de nickel et de
molybdéne ou un meélange d'oxydes de nickel et de tungsténe, ce melange
d'oxydes étant supporté par une alumine, une silice cu silice-alumine,

La présente invention a également pour objet un procédé de sulfuration d'un
catalyseur métallique d'hydrotraitement sous forme oxyde, comprenant :

- a) une étape de traitement de ce demier telle que définie précédemment,
suivie de
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- b) une étape de mise en contact du catalyseur ainsi traité avec un agent
de sulfuration, et de

- ¢) une étape de mise en contact avec de 'hydrogéne ;

'étape b) étant suivie de I'étape ¢) ou bien les étapes b) et c) étant
réalisées simuitanément.

On peut utiliser comme agent de sulfuration tout agent de sulfuration connu
de 'homme du métier, tel qu'une charge hydrocarbonée a hydrodésulfurer,
eventuellement additionnée d'un composé soufré tel que le sulfure de carbone, un
sulfure, disulfure ou polysulfure organique, un composé thiophénique ou une
oléfine soufrée.

On préfére mettre en ceuvre comme agent de sulfuration le DMDS, compris &
raison de 0,5 & 5%, de préférence de 1 & 3% dans une charge hydrocarbonée.

La quantité d'agent de sulfuration a utiliser est généralement liée a la
stoechiométrie des formes stables des sulfures métalliques devant étre obtenus
pour l'activation du catalyseur d'hydrotraitement, et 4 la quantité de catalyseur a
sulfurer. Cette quantité d'agent de sulfuration, qui peut &tre déterminée sans effort
excessif par 'nomme du métier moyennant des essais répétés, est généralement,
dans la pratique, compris entre 10 % et 50 % (correspondant au rapport du poids
équivalent de soufre de I'agent sulfurant sur le poids de catalyseur).

Selon une premiére variante préférée du procédé de sulfuration selon
l'invention, I'étape a) est mise en oeuvre dans un dispositif de mélange approprié,
et le produit obtenu est sulfuré dans un réacteur industrie! d’hydrotraitement, par
mise en ceuvre simultanée des étapes b) et ¢). On peut utiliser pour I'étape a) tout
dispositif approprié, par exemple un mélangeur bicéne ou un mélangeur rotatif. La
sulfuration est dans ce cas réalisée selon une technique de type « in situ ».

Selon une deuxiéme variante du procédé selon l'invention, |'étape a) et Ja
mise en contact du catalyseur abtenu avec |'agent de sulfuration (conformément a
I'étape b) ) sont mises en ceuvre dans deux dispositifs de mélange appropriés,
identiques ou différents, tels qu'un mélangeur du type précédent. L'étape c) est
alors realisée dans un réacteur industriel d’hydrotraitement. La sulfuration est
dans ce cas réalisée selon une technique de type « ex situ ».

Selon une autre variante du procédé selon linvention, I'étape a) est réalisée
dans un réacteur industriel d’hydrotraitement, et est suivie de la sulfuration du

P)
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catalyseur ainsi traité dans le méme réacteur par mise en ceuvre simultanée des
étapes b) et ¢). La sulfuration est dans ce cas réalisée selon une technique de
type « in situ »,

Les autres conditions de mise en cauvre de la sulfuration du catalyseur, telies
que celles relatives aux températures a adopter, au temps nécessaire ou encore
au débit de l'agent de sulfuration ou la pression d'hydrogéne sont celles
normalement connues de 'homme du métier.

Les exemples qui suivent sont donnés a ftitre purement illustratif de
l'invention, et ne sauraient étre utilisés pour en limiter la portée.

Exemple 1 : (comparatif) Sulfuration du catalyseur avec le DMDS

1.1. Mise en oeuvre de la sulfuration ;

On utilise un réacteur cylindrique en acier inoxydable (volume inteme de 120
ml) placé dans un four, et un catalyseur commercial d'hydrodésulfuration,
supporté sur alumine et comprenant 3,3 % de cobait et 8,6 % de molybdéne (sous
forme d'oxydes).

On place 40 ml (31 g) du catalyseur dans le réacteur entre deux couches de
carbure de silicium (SiC), agent inerte favorisant la distribution homogéne des flux
gazeux et liquides, et servant également de tampon thermique.

Aprés séchage sous débit d'azote 4 150 °C, le catalyseur est mouilié (a cette
méme température) avec un gazole issu de la distillation atmosphérique d'un
pétrole brut (Straight Run GasOil dénommé ci-aprés SRGO) et présentant les
caractéristiques rassemblées dans le tableau suivant :

17
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Tableau 1

Type de chargs SRGO

Densité 15°C g/cm® " 10,8741
Azote ppm 239
Soufre % pds 1.1

ASTM D86

P.l. °C 227.3

5 % vol. °C 274,5

10 % vol. °C 292,0

30 % vol. °C 315,5

50 % vol. °C 332,0

70 % vol. °C 348,0

80 % vol. °C 367,0

95 % vol. °C 373,0

P.F. °C 373,7

Aprés avoir mis le réacteur sous pression d’hydrogéne, on injecte le DMDS
avec un débit de 1,05 g/h dans le SRGO. La sulfuration au DMDS est réalisée
dans les conditions suivantes :

30 bars de pression d’hydrogéne

rapport : débit d'hydrogéne (exprimé en litre, mesuré dans les
conditions normales de température et de pression) / débit de SRGO

(exprimé en litre) égal a 250 NI/l

vitesse volumique horaire (rapport du débit volumique du SRGO au

volume du catalyseur) VWH =2 b
montée en température de 150°C a 220°C a raison de 30°C / heure

palier de température a 220°C, maintenu jusqu’a {'obtention de 0,3% en

volume d’'H2S dans les gaz de sortie du réacteur ;
montée en température a 320°C & raison de 30°C/h ;
palier de 14 heures a 320 °C

yx
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En sortie du réacteur, aprés passage dans un séparateur gaz-liquide, la
phase liquide est recyclée en amont du réacteur catalytique.
La durée totale de sulfuration est de 24 heures.
Le catalyseur est récupéré, lavé et séché sous débit d'azote.

1.2. Test de [l'activité du catalyseur dans la réaction d'hydrodésulfuration du
thiophéne :

L'activité du catalyseur activé (ou sulfuré) conformément au point 1.1.
précédent est testée dans la réaction d'hydrodésulfuration du thiophéne.

Cette réaction, mise en oeuvre en présence d'hydrogene, a pour effet de
convertir le thiophéne en des produits hydrocarbonés tels que le butadiéne, le
butane, le buténe, avec formation simultanée de H>S. L'activité du catalyseur dans
cette réaction est représentative de son activité pour I‘hydrodésulﬁ:ratinn de
charges hydrocarbonées.

Une partie du catalyseur activé conformément au 1.1. est broyée sous argon
pour obtenir des particules de 0,2 & 0,5 mm que I'on mélange avec du carbure de
silicium (SiC).

On place 15 mg de ce mélange dans un réacteur tubulaire en verre de 10
ml.

On alimente ce réacteur, porté a une température de 400°C, avec :

- un debit d'hydrogéne égal & 5,4 N I/heure, et

- du thiophéne & une pression partielle de 8 kPa, correspondant & un
debit massique de 1,5 g/h, '

pour une pfession totale de 101 kPa.

L' activité du catalyseur est déterminée par la constante de vitesse k de la
réaction par gramme de catalyseur, et exprimée en terme d'activitt massique
relative (RWA), dans le but de pemetire la comparaison entre I'activité résultant
de différents traitements d’activation (ou sulfuration). Cetie RWA est calculée de la
maniere suivante. .

Aprés chaque traitement d'activation au DMDS (précédé ou non d'une 1°®
étape comprenant I'imprégnation par un orthophtalate) la constante de vitesse (k)
est calculée 4 partir de la mesure par analyses chromatographiques de la teneur
résiduelle en thiophéne des gaz issus de la sortie du réacteur. La RWA est le

Yo

¢



10

15

WO 2004/091789 PCT/FR2004/000768
-9-
rapport de cette constante d'activité avec celle du présent test de référenc
(catalyseur sulfuré au DMDS) exprimée en pourcentage, soit 100.k/Ker.
Ainsi, |la RWA du catalyseur sulfuré au DMDS, conformément a l'exemple 1,
est de 100 %.

1.3. Test de l'activité du catalyseur dans la réaction d’hydrodésulfuration d'une
coupe pétroliere :

Ce test d'activité consiste & mesurer la teneur en soufre résiduelle de la
coupe pétrolidre aprés la réaction catalytique d’hydrotraitement. Ce type de test
est tréds proche des conditions industrielles d'utilisation des catalyseurs
d’hydrotraitement.

Dans ces essais, la coupe pétrolidre est un gasoil dont les caractéristiques
principales sont données dans le tableau n°2.

Tableau 2
Principales propriétés physico-chimiques du gasoil utilisé pour déterminer 'activité
des catalyseurs d’hydrotraitement

Type de charge SRGO
Densité 15°C alom’ 0,8517
Azote ppm 114
Soufre % pds 1,32
ASTM DB6
Pt °C 207,3
5 % vol. °C 2478
10 % vol. °C 2599
30 % vol. °C 2834
50 % vol. °C 301,2
70 % vol. °C 320,3
80 % vol. °C 347.,5
85 % vol. °C 3577
P.F. °C 363,9

%
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3 mi du catalyseur activé conformément au paragraphe 1.1 du présent
exemple éont broyés, de maniére a obtenir une poudre de granulométrie comprise
entre 200 et 500 ym. Ce catalyseur est mélangé avec le méme volume d’une
poudre de carbure de silicium, puis est placé dans la partie centrale d'un réacteur
tubulaire (10 mm de diamétre inteme, 190 mm de haut). L'entrée et la sortie du
réacteur sont remplies d'une couche de carbure de silicium servant de tampon
thermique et assurant la bonne stabilité mécanique du lit catalytique.

L’hydrogéne et le gazole sont alors introduits & température ambiante en flux
ascendant.

Le réacteur est ensuite porté a 350°C a raison d’'une montée en température
de 60°C/heure. Aprés une période de stabilisation de 15 heures, des échantillons
réguliers de liquide en sortie du réacteur sont prélevés pendant 8 heures, puis
dégazés avec de I'azote pour éliminer toute trace d’hydrogéne sulfuré dissous.
Les conditions d’essais sont résumées dans le tableau 3.

Tableau 3
Conditions opératoires du test d'activité

Température 350°C
Pression d'hydrogéne 40 bars
Sens d'écoulement ascendant
Débit de Gasoil 6 mlh
Volume de catalyseur 3Imi
Débit d’'hydrogéne 2Nh

La concentration résiduelle en soufre du liquide issu de la sortie du réacteur
est mesurée pour chaque échantillon, et aprés calcul de la concentration moyenne
en soufre, on détermine la constante de vitesse (k), qui caractérise I'activité d'un
millilitre du catalyseur, par la formule suivante :

LHSV 1 1
k = x n-1 T anl
h— 1 sortlegasoil Cchlrge

4%
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dans laquelle
- LHSV représente la vitesse spatiale horaire du liquide (encore appelée

en anglais : Liquid Hourly Space Velocity) exprimée en h™!, LHSV étant
définie par ;

débit - de - gasoil(m!/ h)

LHSY =
volume - de catalyseur(ml)

-n : ordre de Ila réaction étant égal &4 1,65 dans le cas de
I'hydrodésulfuration du gasoil
-C sortie gasoil : concentration en scufre contenu dans F'échantillon (ppm),
10 -C charge : concentration en soufre contenu dans la charge de gasoil
utilisée (soit 13 200 ppm)

Dans le but de permettre la comparaison entre l'activité résultant de différents
traitements d'activation, notamment par rapport & un traitement de référence,

t5 lactivité du catalyseur (caractérisée par la constante de vitesse (k) ) est exprimée
en terme d'activité volumique relative (ou RVA) par la formule suivante :

RVA= —’;:M"o" x100

s tan dard

dans laquelle :
20 -k échantillon est la constante de vitesse du catalyseur testé
-k standard est la constante de vitesse du catalyseur de ré&férence (catalyseur
sulfuré au DMDS conformément a Fexemple 1)

Ainsi, la RVA du catalyseur sulfuré au DMDS conformément & ['exemple 1 est de
25 100 %.

¥4
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Exemple 2 : Imprégnation du catalyseur utilisé dans l'exemple 1 avec 9,2% de
DiEthylPhtalate (ou DEP)

On utilise le méme catalyseur d’hydrotraitement qu'a I'exemple 1, et un
réacteur tubulaire en verre & double enveloppe de volume 200 mi, muni d'un verre
fritté soudé a sa partie inférieure.

40 ml (correspondant 4 31 g) du catalyseur sont deposés sur le verre fritté du
réacteur, dans lequel on introduit ensuite une solution de 2,86 g de DEP dans 32,5
g de toludne. Le ratio DEP/poids total du catalyseur sous forme oxyde
correspondant est de 9,2 % en poids. Le contact entre le DEP et la charge
catalytique est maintenu durant 30 minutes a température ambiante.

On porte ensuite la température du réacteur & 100°C, et on fait circuler de
l'azote pour évaporer le toluéne.

Exemple 3 : Sulfuration au DMDS du catalyseur traité conformément a
fexemple 2

On répéte sur le catalyseur obtenu 4 l'exemple 2 le traitement de sulfuration
au DMDS du point 1.1 de I'exemple 1.

L'activitt du catalyseur ainsi sulfuré est mesurée par le fest
d'hydrodeésulfuration du thiophéne décrit au point 1.2. de 'exemple 1.

On obtient une RWA de 116.

L'imprégnation préalable de DEP pemmet par conséquent d'augmenter
significativement I'activité d'un catalyseur sulfuré au DMDS.

Exemple 4 : Imprégnation du catalyseur utilisé dans 'exemple 1 avec 19,6 % de
DEP:

L'exemple 2 est répété de maniére & obtenir un ratio DEP/poids total de
catalyseur (sous forme oxyde) de 19,6%.

12
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Exempie 5 : Sulfuration au DMDS du catalyseur traité conformément a
lexemple 4

On répéte l'exemple 3 en utilisant comme catalyseur ceiui préparé
conformément & l'exemple 4.

On mesure une RWA en désulfuration du thiophéne de 112.

Exemple 6: Imprégnation d'un catalyseur d‘hydrotraitement avec 28,3 % de
DEP:

On place 230 ml (180 g) d'un catalyseur commercial d'hydrodésulfuration,
constitué de 3,3 % de cobalt et 12,1 % de molybdéne (sous forme d'oxydes)
supportés sur alumine, dans un ballon en verre de 800 ml puis on coule une
solution constitué de 46 ml (51 g) de DEP et de 51 ml (44 g) de toluéne sur ce
catalyseur. Le tout est laissé a tempt!érature ambiante pendant 12 heures puis le
toluéne est évaporé sous vide a 60°C a l'aide d’un évaporateur rotatif.

La quantité de DEP ainsi introduite sur le catalyseur correspond a 28,3 % du
poids de catalyseur commercial d’hydrodésulfuration (sous forme oxyde).

Exemple 7 : Sulfuration au DMDS du catalyseur traité conformément a
l'exemple 6

On répéte sur le catalyseur obtenu a I'exemple 8 le traitement de sulfuration
au DMDS du point 1.1 de I'exemple 1, sans toutefois recycler la phase liquide en
amont du réacteur.

L'activitdé du catalsyeur ainsi sulfuré est mesurée par e test
d'hydrodésulfuration d'une coupe pétroliére décrit au point 1.3. de l'exemple 1,
dans lequel la constante de vitesse de référence k standard est celle mesurée
pour le catalyseur commercial utilisé pour 'exemple 6 et sulfuré au DMDS.

On obtient une RVA de 116.

On corrobore ainsi le fait que [limprégnation préalable de DEP permet
d'augmenter significativement l'activité d'un catalyseur suifuré au DMDS.

Sl
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Exemple 8 : Imprégnation du catalyseur utilisé dans l'exemple 6 avec 40,5 % de
DEP:

On place 53 ml (41 g) du catalyseur utilisé dans {'exemple 6 dans un
balion en verre de 250 ml. On coule ensuite une solution constitué de 14,8 ml
(16,6 g) de DEP et de 8,4 ml (7,2 g) de tolugne sur ce catalyseur, Le tout est
laissé a température ambiante pendant 12 heures puis le toluéne est évaporé
sous vide & 60°C a l'aide d’'un évaporateur rotatif.

La quantité de DEP ainsi introduite sur le catalyseur correspond a 40,5 %
du poids de catalyseur commercial d’hydrodésulfuration {sous forme oxyde).

Exemple 9 : Sulfuration au DMDS du catalyseur traité conformément a
Fexemple 8

On répéte le traitement de sulfuration au DMDS de I'exemple 1 en utilisant
le calayseur traité conformément & 'exemple 8, mais sans toutefois recycler la
phase liquide en amont du réacteur.

Le test d'activité en hydrodésulfuration de gasoil (décrit au point 1.3. de
'exemple 1) conduit & une mesure de RVA de 137.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de traiternent d'un catalyseur métallique d'hydrotraitement sous
forme oxyde, caractérisé en ce qu'il consiste en sa mise en contact, en I'absence
d'un composé soufré, avec au moins un composé choisi parmi ['acide
orthophtalique, 'anhydride phtalique ou l'ester de formule générale (1) :

O
1l

SNo—r!

dans laquelle les symboles R' et R?, identiques ou différents, représentent chacun
un radicai alkyle (linéaire ou ramifié), cycloalkyle, aryle, alkylaryle ou arylalkyle, ce
radical pouvant contenir de 1 a 18 atomes de carbone et éventuellement un ocu
plusieurs hétéroatomes.

2. Procedé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le composé mis
en contact avec le catalyseur est un ester de formule générale (I).

3. Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que
l'ester de formule (I) est tel que les symboles R’ et R? représentent des radicaux
afkyle identiques contenant de 1 & 8 atomes de carbone.

4, Proceédé selon l'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que l'ester
de formule (1) est l'orthophtalate de diéthyle.

5. Procédé selon l'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que le
catalyseur d'hydrotraitement est a base d'oxydes de molybdéne, tungsténe, nickel
et/ou cobalt, déposés sur un support minéral poreux.

6. Procédé selon |'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que l'ester
de formule (I} mis en contact avec le catalyseur est dissous dans le toluéne.

)
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7. Procédé de sulfuration d'un catalyseur métallique d'hydrotraitement sous
forme oxyde, comprenant .

- a) une étape de traitement telle que définie dans l'une des revendications
1 4 6, suivie de

- b) une étape de mise en contact du catalyseur ainsi traité avec un agent
de sulfuration, et de

- ¢) une &tape de mise en contact avec de I'hydrogéne ;

I'étape b) étant suivie de l'étape ¢} ou bien les étapes b) et c) étant
réalisées simultanément.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisée en ce que l'agent de
sulfuration est une charge hydrocarbonée & hydrodésulfurer, éventuellement
additionnée d'un composé soufré tel que le sulfure de carbone, un sulfure,

disulfure ou polysulfure organique, un composé thiophénique ou une oléfine
soufrée.

9. Procéde selon 'une des revendications 7 ou 8, caractérisé en ce que on
met en ceuvre comme agent de sulfuration le DMDS, compris & raison de 0,5 &
5%, de préférence de 1 a 3% dans une charge hydrocarbonée.

10. Procédé selon f'une des revendications 7 & 9, caractérisé en ce que
I'étape a) est mise en oeuvre dans un dispositif de mélange approprié, et le
produit obtenu est sulfuré dans un réacteur industriel d’hydrotraitement, par mise
en ceuvre simultanée des &tapes b} et c).

11. Procédé selon l'une des revendications 7 a 9, caractérisé en ce que
J'étape a) et la mise en contact du catalyseur obtenu avec I'agent de sulfuration
conformément & I'étape b) sont mises en ceuvre dans deux dispositifs de mélange,

identiques ou différents, et I'étape c) est réalisée dans un réacteur industriel
d'hydrotraitement.
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12. Procédé selon 'une des revendications 7 & 9, caractérisé en ce que
létape a) est réalisée dans un réacteur industriel d’hydrotraitement, et est suivie
de la sulfuration du catalyseur ainsi traité¢ dans le méme réacteur par mise en
ceuvre simultanée des étapes b) et ¢).



(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION
EN MATIERE. DE BREVETS (PCT)

VERSION CORRIGEE

(19) Organisation Mondiale de lu Propriété
Intellectuelle
Burean international

T 0L O

{43) Date de la publication internationale (10) Numéro de publication internationale
28 octobre 2004 (28.10.2004) PCT WO 2004/091789 A1l
(51) Classlficullon internatlonale des brevels’ : B0O1J 37/20 MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, PH,
PL, PT, RO, RU, SC, 5D, SE, 8G, SK, SL, SY, TI, TM, TN,
(Z1) Numéro de la demande Internationale : TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, 7ZW.
PCT/FR2004/000768

(34) Btats déslgnés (sauf indication contraire, pour tout titre de
(22) Dale de dépbt internatlonul : 26 mars 2004 (26.03.2004) protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH, GM,
KL, LS, MW, MZ, 8D, SL, 8Z, TZ, UG, ZM, ZW), curasicn
(25) Langue de dépét : frangaiy (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), curapéen (AT,
BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, F1, FR, G, GR,
{26) Langue de publication : frunguis HU, [E, IT, LU, MC, NL, PL, PT, RO, SE, Sl SK, TR),
OAPI (BE, B}, CF, CG, Cl, CM, GA, GN, GQ, GW, ML,

(30) Données relalives i 1a priorité : MR, NE, $N, TD, TG).

03/04261 7 avril 2003 (07.04.2003) FR
Déclarations en vertu de In régle 4.17 :

(71) Déposant : ATOFINA [FR/FR]; 4-8, Cours Michelet, — relative au droit du déposant de demander et d'vbierir un
F-92800 Puteaux (FR). brevet (régle 4.17.ii)) pour les désignations suivantes AE,
AG, AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ. CA,
(72) Inventeurs; et CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DX, DM, DZ EC, EE, EG,
(75) Inventeurs/Déposants (pour US seulement) : BRUN, ES, Fl, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP.
Claude [FR/FR]; Clos Saint Pierre, F-64320 Idron (FR). KE KG, KP, KR, XZ LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD,
FREMY, Georges [FR/FR]; Chemin du Coulomme, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM., PG. Pii,
F-64300 Sauveterre de Bearn (FR). HUMBLOT, Francis PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN,
[FR/FR]; 720, Route de Tus, F-64300 Lanneplaa (FR). TR, TT, T2, UA, UG, UZ, VC, VN, YU, ZA, 7M, ZW, brevet
ARIPO (BW, GH, GM, KE, LS, MW, MZ, SD, Si, 57, T/
(74) Mandatalre : GRANKET, Plerre; Atofina, Departement UG, ZM, ZW), brevet eurasien (AM, AZ, BY, KG. KZ. MD,
Propriété Industrielle, 4-8, Cours Michelet - La Défense 10, RU, TJ, T™M), breve! européen (AT, BE, BG. CH, CY. CZ
F-92091 La Défense Cedex (FR). DE, DK, EE. ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE. IT. LU, MC, NL.

PL, PT, RO, SE. 51, SK, TR), brevet CAPI (BF, 8], CF, CG.
Cl. CM. GA, GN, G, GW, ML MR. NE, SN. TD, TG)
relative & la qualité d'inventeur (régle 4.17.iv)) pour US
seulement

(81) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre de
prolection nationale disponibie) : AE, AG, AL, AM, AT, _
AU, AZ BA,BB,BG,BR,BW BY,BZ,CA,CH,CN,CO,
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, Fl, GB,
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, 1S, JP, KE, KG, Publié: :
KP, KR, KZ,LC,LK,LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, — avec rapport de recherche internationale

[Suite sur la page suivante]

(54) TMtle: METHOD FOR TREATING HYDROPROCESSING CATALYSTS WITH AN ORTHOPHTHALATE AND SULPHU-
RATION METHOD USING THE SAME

A O OO0 O

v (54) Titre : PROCEDE DE TRAITEMENT DE CATALYSEURS D’HYDROTRAITEMENT PAR UN ORTHOPHTALATE ET
PROCEDE DE SULFURATION LE METTANT EN ORUVRE

QO (57) Abstract: The invention relates to a method for impregnating & hydroprocessing metal catalyst in the oxide form with at least
one orthophthalate, either dissolved or dispersed in a liquid. The invention further relates to a method for sulphuration of a hydropro-
cessing metal catalyst in the oxide form, comprising a) an impregnation step as above followed by b) a step for bringing the catalyst
treated thus into contact with a sulphuration agent and c) a step for bringing into contact with hydrogen, where step b) is followed
. by step c) or steps b) and c) are carried out simultancously.

0917

04

& (57) Abrégé : Procédé d'imprégnation d'un caialyseur métallique d'hydrotraitement sous forme oxyde, avec au moins un orthoph-
talate éventuellement dissous ou dispersé dans un liquide. Procédé de sulfuration d'un catelyseur métallique d*hydrotrailemeni sous
forme oxyde, comprenant - a) I'étape d'imprégnation sclon le dit procédé, snivie de - b) une étape de mise en contect du catalyseor
ainsi traité avee un agent de sulfuration, et de - ¢) une étape de mise en contact avec de I'hydrogéne; I'étepe b} étant suivie de I'étape

3 <) on bien les éiapes b) et ¢} étant réalisées simultanément.

Sp



WO 2004/091789 Al

A 0 A

— avant l'expiration du délai prévu pour la modification des
revendlcatlons, sera republife si des modifications son: re-
gues

(48) Date de publication de la présente verslon corrigée:
9 décembre 2004

(15) Renselgnements relatifs i la correctlon:

voir Iz Gazette du PCT n” 50/2004 du 9 décembre 2004,

Scction 11

En ce qui concerne les codes & deux lettres et autres abrévia-
tions, se référer aux "Notes explicatives relatives aux cades et
abréviations” figurant au début de chague numéro ordinaire de
la Gazette du PCT.



5

10

15

20

25

30

PROCEDE D'IMPREGNATION DE CATALYSEURS D'HYDROTRAITEMENT
PAR UN ORTHOPHTALATE ET PROCEDE DE SULFURATION LE METTANT
EN OEUVRE

La présente invention concerne e domaine de l'hydrotraitément des charges
hydrocarbonées dans les raffineries. Elle a pour objet un procédé de traitement
des catalyseurs utilisables a cet effet, et sa mise en oeuvre dans un procédé de
sulfuration desdits catalyseurs. .

Les charges hydrocarbonées, telles que les fractions pétroliéres issues de
{'unite de distillation atmosphérique ou de distillation sous vide des raffineries, font
Fobjet d'un traitement & Phydrogéne destiné notamment & réduire la teneur en
composés organosoufrés (tels que les sulfures, thiophénes, benzothiophénes,
dibenzothiophénes et leurs dérivés), en composés azotés, et/ou en composés
oxygeénés. Un tel traitement est appelé hydrotraitement et s'effectue généralement
sur des fractions pétroliéres sous forme liquide mises en ceuvre a une température
comprise entre 300 et 400°C et a une pression allant de 10 & 250 bars.

Les catalyseurs d’hydrotraitement de charges hydrocarbonées concernés par
la présente invention, sont donc utilisés, dans des conditions appropriées, pour
convertir, en présence d'hydrogéne, les composés organosoufrés en hydrogéne
sulfuré (opération appelée hydrodésulfuration ou HDS), les composés
organcazotés en ammoniac (opération désignée par hydrodéazotation ou HDN),
et/ou les composés oxygénés en eau et en hydrocarbures (opération connue sous
le terme d' hydrodéoxygénation ou HDO).

Ces catalyseurs sont généralement a base de métaux des groupes VI B et
VIl de la classification périodique des éléments, tels que le molybdéne, le tung-
sténe, le nickel et le cobalt. Les catalyseurs d'hydrotraitement les plus courants
sont formulés a partir des systémes cobalt-molybdéne (Co-Mo), nickel-molybdéne
(Ni-Mo) et nickel-tungsténe (Ni-W), ou a partir d’'un sysiéme comprenant une
combinaison de ces metaux, sur des supporis mineraux poreux tels que des
alumines, des silices, des silices-alumines et des zéolithes.

Ces catalyseurs fabriqués industriellement & des tonnages trés imponants
sont fournis a l'utilisateur, notamment aux raffineurs, sous leurs formes oxydes
(par exemple les catalyseurs oxydes de cobalt-oxyde de molybdéne sur alumine
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symbolisés par I'abréviation : Co-Mo/alumine). lls ne sont toutefois actifs dans les
opérations d'hydrotraitement que sous forme de sulfures métalliques. C'est
pourquoi, avant d'étre utilisés, ils doivent étre préalablement soumis a une étape
d'activation, comprenant une sulfuration en présence d'hydrogéne.

Cette étape d'activation, encore appelée sulfuration, est donc une étape
importante pour améliorer les performances des catalyseurs d'hydrotraitement,
notamment en ce qui concerne leur activité et leur stabilité dans le temps, et
beaucoup d'efforts ont &éteé consacrés a améliorer les procédures de sulfuration.

Les procédures industrielles de sulfuration des catalyseurs sont souvent
effectuées sous pression d'hydrogéne avec des charges hydrocarbonées liquides
contenant déja des composés organosoufrés comme agents sulfurants, teiles que
celles déja disponibles dans la raffinerie. Cette méthode présente toutefois des
inconvénients importants, liés a la nécessité de démarrer les sulfurations a basse
température, et de les mener lentement pour obtenir une sulfuration compléte des
catalyseurs a température élevée.

Des additifs soufrés ont été& proposés pour améliorer la sulfuration des cata-
lyseurs. La méthode consiste a incorporer un composé sulfuré (dénommé spiking
agent) & une charge telle gu'un naphta ou a une coupe particuliére telle qu'un
VGO (vacuum gas oil) ou un SRGO (Straight Run Gas Qil) qui est un gazole issu
directement de 'unité de distillation atmosphérique.

On connait ainsi, notamment par le brevet EP 64429, [utlisation de
DiMéthylDiSulfure (de formule CH3-S-S-CH3, également dénommé DMDS) pour la
sulfuration des catalyseurs. Dans ce but, on introduit le DMDS (additionné a une
charge hydrocarbonée liquide) et de I'hydrogéne dans les réacteurs industriels
d'hydrotraitement chargés avec les catalyseurs correspondants, cela aprés
interruption de la réaction d'hydrotraitement. Une telle technique d'introduction de
I'agent de sulfuration dans le réacteur industriel d’hydrotraitement, est qualifiée d'
"in situ”.

Plus récemment, on a développé de nouvelles techniques de sulfuration de
catalyseurs comprenant deux étapes. Le brevet EP 130850 décrit une telle
technique. Dans une premiére étape, dite "ex-situ”, le catalyseur est préactivé en
l'absence d'hydrogéne, a l'extérieur de la raffinerie, par un traitement comprenant
une imprégnation par un agent suifurant, en I'espéce un polysulfure organique. La
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sulfuration compléte du catalyseur est effectuée dans le réacteur industriel
d'hydrotraitement, en présence d'hydrogéne sans ajout additionnel d'agent de
sulfuration. La présulfuration "ex-situ” dispense le raffineur d'injecter I'agent
sulfurant au cours de la sulfuration du catalyseur, en présence d' hydrogéne.

S'agissant du DMDS, la demande EP 1046424 enseigne que I'addition a
ceiui-ci d'un ester de l'acide orthophtalique, en vue de la sulfuration des
catalyseurs d'hydrotraitement, permet encore d'améliorer I'activité des catalyseurs
ainsi activés, notamment en hydrodésulfuration. Ce document précise que
lintroduction de I'orthophtalate doit dans ce but se faire simultanément a celle du
DMDS, et qu'un tel procédé peut trouver & s'appliquer aussi bien in-situ
(conformément a I'exemple illustré) que ex-situ.

Il a & présent été trouvé que lintroduction séquentielle de I'orthophtalate,
puis du DMDS, permet une actiQation des catalyseurs d'hydrotraitement résultant
en une activité améliorée de ces demniers.

La présente invention a donc pour objet en premier lieu un procédé de
traitement d'un catalyseur métallique d'hydrotraitement sous forme oxyde,
caractérisé en ce qu'il consiste en sa mise en contact, en I'absence d’'un composé
soufré, avec au moins un composé choisi parmi I'acide orthophtalique, 'anhydride
phtalique ou I'ester de formule générale (1) : '

O
Il

C\O—R'
0 2
c” R
I
0

dans laquelle les symboles R’ et R?, identiques ou différents, représentent chacun
un radical alkyle (linéaire ou ramifié), cycloalkyle, aryle, alkylaryle ou arylalkyle, ce
radical pouvant contenir de 1 a 18 atomes de carbone et éventuellement un ou
plusieurs hétéroatomes.

La mise en contact peut se faire par pulvérisation de 'ester de formule (I) a
I'état liquide sur une charge du catalyseur & traiter par tout dispositif approprié, par
exemple par un mélangeur bicdne ou un mélangeur rotatif. L'acide orthophtalique,
I'anhydride phtalique et, le cas échéant, I'ester de formule (l), peuvent é&tre
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pulvérisés aprés leur mise en solution dans un sclvant de point d'ébullition
inférieur & 200°C, de préférence inférieur 2 180°C ; dans ce cas on procéde a
I'évaporation du solvant par chauffage. L'ester de formule (l) peut également étre
pulvérisé aprés sa mise en émulsion dans I'eau par tout agent dispersant ou
émulsifiant approprié.

On peut utiliser comme solvant les solvants organiques, tels que les
hydrocarbures aliphatiques, aromatiques ou alicycliques, ou encore tels que les
alcools, les éthers, les cétones.

On prefére mettre en contact avec le catalyseur un ester de formule générale
(). On préfére dans ce cas appliquer I'ester de formule générale () en solution
dans fe toluéne.

Les esters d'acide orthophtalique préférés selon l'invention sont ceux dans
lesquels les symboles R’ et R? représentent des radicaux alkyle identiques conte-
nant de 1 & 8 atomes de carbone et, plus particulierement, 'orthophtalate de dimé-
thyle, l'orthophtalate de diéthyle et I'orthophtalate de bis (2-éthylhexyle) en raison
de leur accessibilité industrielle et de leur colt modére.

L'orthophtalate de diéthyle est plus particuliérement préféré.

La quantité d'ester de formule (l) imprégné sur le catalyseur est liée a la
capacité d'absorption de ce dernier, et est généralement comprise entre 1 et 60 %,
de préférence entre 5 et 50 % (exprimée en poids d'ester rapportée au poids de
catalyseur sous forme oxyde). Sauf indication contraire, les pourcentages
employés dans le présent texte sont des pourcentages en poids.

Le catalyseur métallique d'hydrotraitement mis en oeuvre dans le procédé
selon linvention est généralement un catalyseur a4 base d'oxydes de molybdéne,
tungsténe, nickel et/ou cobalt, déposés sur un support minéral poreux.

On préfére plus particuliérement utiliser comme catalyseur un mélange
d'oxydes de cobalt et de molybdéne, un mélange d'oxydes de nickel et de
molybdéne ou un mélange d'oxydes de nickel et de tungsténe, ce mélange
d'oxydes étant supporté par une alumine, une silice ou silice-alumine.

La présente invention a également pour objet un procédé de sulfuration d'un
catalyseur métallique d'hydrotraitement sous forme oxyde, comprenant :

- @) une étape de traitement de ce dernier telle que définie précédemment,
suivie de

bl
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- b) une étape de mise en contact du catalyseur ainsi traité avec un agent
de suifuration, et de

- ¢) une étape de mise en contact avec de I'nydrogéne ;

I'étape b) étant suivie de I'étape c) ou bien les étapes b) et ¢) étant
réalisées simultanément.

On peut utiliser comme agent de sulfuration tout agent de sulfuration connu
de 'nomme du métier, tel qu'une charge hydrocarbonée & hydrodésulfurer,
éventuellement additionnée d'un composé soufré tel que le sulfure de carbone, un
sulfure, disulfure ou polysulfure organique, un composé thiophénique ou une
oléfine soufrée.

On préfére mettre en ceuvre comme agent de sulfuration le DMDS, compris a
raison de 0,5 a 5%, de préférence de 1 a 3% dans une charge hydrocarbonée.

La quantité d'agent de sulfuration a utiliser est généralement liée a la
stoechiométrie des formes stables des sulfures métalliques devant &tre obtenus
pour l'activation du catalyseur d'hydrotraitement, et a la quantité de catalyseur a
sulfurer. Cette quantité d'agent de sulfuration, qui peut étre déterminée sans effort
excessif par Fhomme du métier moyennant des essais répétés, est généralement,
dans la pratique, compris entre 10 % et 50 % (correspondant au rapport du poids
équivalent de soufre de I'agent sulfurant sur le poids de catalyseur).

Selon une premiére variante préférée du procédé de sulfuration selon
l'invention, I'étape a) est mise en oeuvre dans un dispositif de mélange approprié,
et le produit obtenu est sulfuré dans un réacteur industriel d'hydrotraitement, par
mise en ceuvre simultanée des étapes b) et ¢). On peut utiliser pour I'étape a) tout
dispositif approprié, par exemple un mélangeur bicdne cu un mélangeur rotatif. La
sulfuration est dans ce cas réalisée selon une technique de type « in situ ».

Selon une deuxiéme variante du procédé selon linvention, I'étape a) et la
mise en contact du catalyseur obtenu avec I'agent de sulfuration (conformément a
I'étape b) ) sont mises en ceuvre dans deux dispositifs de mélange appropriés,
identigues ou différents, tels qu'un mélangeur du type précédent. L'étape c) est
alors realisée dans un réacteur industriel d’hydrotraitement. La suifuration est
dans ce cas réalisée selon une technique de type « ex situ ».

Selon une autre variante du procédé selon l'invention, I'étape a) est réalisée
dans un réacteur industriel d'hydrotraitement, et est suivie de la sulfuration du

&%
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catalyseur ainsi traité dans le méme réacteur par mise en ceuvre simultanée des
étapes b) et ¢). La sulfuration est dans ce cas réalisée selon une technique de
type « in situ ».

Les autres conditions de mise en ceuvre de la sulfuration du catalyseur, telles
que celles relatives aux températures 4 adopter, au temps nécessaire ou encore
au debit de l'agent de sulfuration ou la pression d'hydrogéne sont celles
normalement connues de 'homme du métier.

Les exemples qui suivent sont donnés a titre purement illustratif de
Yinvention, et ne sauraient étre utilisés pour en limiter la portée.

Exemple 1 : (comparatif) Sulfuration du catalyseur avec le DMDS

1.1. Mise en oeuvre de la sulfuration :

On utilise un réacteur cylindrique en acier inoxydable (volume interne de 120
ml) placé dans un four, et un catalyseur commercial d'hydrodésulfuration,
supporté sur alumine et comprenant 3,3 % de cobalt et 8,6 % de molybdéne (sous
forme d'oxydes).

On place 40 ml (31 g) du catalyseur dans le réacteur entre deux couches de
carbure de silicium (SiC), agent inerte favorisant la distributicn homogéne des flux
gazeux et liquides, et servant également de tampon thermique.

Aprés séchage sous débit d'azote a 150 °C, le catalyseur est mouillé (a cette
méme température) avec un gazole issu de la distillation atmosphérique d'un
pétrole brut (Straight Run GasQil dénommé ci-aprés SRGQ) et présentant les
caractéristiques rassemblées dans le tableau suivant :

b2
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Tableau 1

Type de charge SRGO
Densité 15°C g/cm® 0,8741

Azote ppm 239

Soufre % pds 1,1

ASTM D86

P.l. °C 2273
5 % vol. °C 2745
10 % vol. °C 2920
30 % vol. °C 315,56
50 % voi. °C 332,0
70 % vol. °C 348,0
90 % vol. °C 367,0
95 % vol. °C 373,0
P.F. °C 373,7

Aprés avoir mis le réacteur sous pression d'hydrogéne, on injecte le DMDS
avec un deébit de 1,05 g/h dans le SRGO. La sulfuration au DMDS est réalisée
dans les conditions suivantes :

30 bars de pression d’hydrogéne

rapport . debit d’hydrogéne (exprimé en litre, mesuré dans les
conditions normales de température et de pression) / débit de SRGO

(exprimé en litre) égal a 250 NI/l

vitesse volumique horaire (rapport du débit volumique du SRGO au

volume du catalyseur) VWH = 2 h'1

montée en température de 150°C a 220°C a raison de 30°C / heure
palier de température & 220°C, maintenu jusqu'a I'obtention de 0,3% en

volume d'H2S dans les gaz de sortie du réacteur ;
montée en température a 320°C a raison de 30°C/h ;
palier de 14 heures 4 320 °C

24
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En sortie du réacteur, aprés passage dans un séparateur gaz-liquide, la
phase liquide est recyclée en amont du réacteur catalytique.
La durée totale de sulfuration est de 24 heures.
Le catalyseur est récupéré, lavé et séché sous débit d'azote.

1.2. Test de lactivité du cafalyseur dans la réaction d'hydrodésulfuration du
thiophéne :

L'activité du catalyseur activé (ou sulfuré) conformément au point 1.1.
précedent est testée dans la réaction d'hydrodésulfuration du thicphéne.

Cette réaction, mise en oeuvre en présence d'hydrogéne, a pour effet de
convertir le thiophéne en des produits hydrocarbonés tels que le butadiéne, le
butane, le buténe, avec formation simultanée de H,S. L'activité du catalyseur dans
cette réaction est représentative de son activité pour I'hydrodésulfuration de
charges hydrocarbonées.

Une partie du catalyseur activé conformément au 1.1. est broyée sous argon
pour obtenir des particules de 0,2 42 0,5 mm que I'on mélange avec du carbure de
silicium (SiC).

On place 15 mg de ce mélange dans un réacteur tubulaire en verre de 10
mi.

On alimente ce réacteur, porté a une température de 400°C, avec:

- un débit d'hydrogéne égal a 5,4 N I/heure, et

- du thiophéne a une pression partielle de 3 kPa, correspondant a un
debit massique de 1,5 g/h,

pour une pression totale de 101 kPa.

L' activite du catalyseur est déterminée par la constante de vitesse k de la
réaction par gramme de catalyseur, et exprimée en terme d'activité massique
relative (RWA), dans le but de permettre la comparaison entre I'activité résultant
de différents traitements d'activation (ou sulfuration). Cette RWA est calculée de la
maniére suivante.

Aprés chaque traitement d'activation au DMDS (précédé ou non d'une 1%®
étape comprenant l'imprégnation par un orthophtalate) la constante de vitesse (k)
est calculée a partir de la mesure par analyses chromatographiques de la teneur
résiduelle en thiophéne des gaz issus de la sortie du réacteur. La RWA est le

6S
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rapport de cette constante d'activité avec celle du présent test de référence
(catalyseur sulfuré au DMDS) exprimée en pourcentage, soit 100.k/Krez.

Ainsi, la RWA du catalyseur sulfuré au DMDS, conformément a 'exemple 1,
est de 100 %.

1.3. Test de laclivité du catalyseur dans la réaction d'hydrodésulfuration d'une
coupe pétroliere :

Ce test d'activité consiste a mesurer la teneur en soufre résiduelle de la
coupe pétroliére aprés la réaction catalytique d’hydrotraitement. Ce type de test
est trés proche des conditions industrielles d'utilisation des catalyseurs
d’hydrotraitement.

Dans ces essais, la coupe pétroliére est un gasoil dont les caractéristiques
principales sont données dans le tableau n°2.

Tableau 2
Principales propriétés physico-chimiques du gasoil utilisé pour déterminer V'activité
des catalyseurs d'hydrotraitement

Type de charge SRGO
Densité 15°C alcm® 0,8517
Azote ppm 114
Soufre % pds 1,32
ASTM D86
P.l. °C 207,3
5 % vol. °‘C 2478
10 % vol. °C 259,9
30 % vol. °C 283,4
50 % vol. °C 301,2
70 % vol. °C 320,3
90 % vol. °C 3475
95 % vol. °C 357,7
P.F. °C 363,9

66
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3 ml du catalyseur activé conformément au paragraphe 1.1 du présent
exemple sont broyés, de maniére a obtenir une poudre de granulométrie comprise
entre 200 et 500 uym. Ce catalyseur est mélangé avec le méme volume d'une
poudre de carbure de silicium, puis est placé dans |a partie centrale d'un réacteur
tubulaire (10 mm de diamétre interne, 190 mm de haut). L'entrée et la sortie du
réacteur sont remplies d'une couche de carbure de silicium servant de tampon
thermique et assurant la bonne stabilité mécanique du lit catalytique.

L’hydrogéne et le gazole sont alors introduits a température ambiante en flux
ascendant.

Le réacteur est ensuite porté a 350°C a raison d’'une montée en température
de 60°C/heure. Aprés une période de stabilisation de 15 heures, des échantillons
réguliers de liquide en sortie du réacteur sont prélevés pendant 8 heures, puis
dégazés avec de I'azote pour éliminer toute trace d'hydrogéne sulfuré dissous.
Les conditions d'essais sont résumées dans le tableau 3.

Tableau 3
Conditions opératoires du test d'activité

Température 350°C
Pression d’hydrogéne 40 bars
Sens d'écoulement ascendant
Débit de Gasoil 6 mi/h
Volume de catalyseur 3ml
Débit d’hydrogéne 2NI/h

La concentration résiduelle en soufre du liquide issu de la sortie du réacteur
est mesurée pour chaque échantillon, et aprés calcul de la concentration moyenne
en soufre, on determine la constante de vitesse (k), qui caractérise I'activité d'un
millilitre du catalyseur, par la formule suivante :

X
n— 1 n-1 Cn—l

charpe

L _ LHSY 1 ] J

sortiegasoil
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dans laquelle _
- LHSV représente la vitesse spatiale horaire du liquide (encore appelée

en anglais : Liquid Hourly Space Velocity) exprimée en h™!, LHSV étant
définie par :

débit - de - gasoil(ml/ h)
volume - de catalyseur(ml)

LHSV =

-n : ordre de la réaction étant égal a4 1,65 dans le cas de
I'hydrodésuifuration du gasoil

-C sortie gasoil : concentration en soufre contenu dans I'échantilion (ppm),

-C charge : concentration en soufre contenu dans la charge de gasoil
utilisée (soit 13 200 ppm)

Dans le but de permetire la comparaison entre l'activité résultant de différents
traitements d'activation, notamment par rapport a un traitement de référence,
l'activité du catalyseur {caractérisée par la constante de vitesse (k) ) est exprimée
en terme d'activité volumique relative (ou RVA) par la formule suivante :

R V A —_ kéchanrﬂion X 100

s lan dard

dans laquelle :

-k échantillon est la constante de vitesse du catalyseur testé

-k standard est la constante de vitesse du catalyseur de référence (catalyseur
sulfuré au DMDS conformément a I'exemple 1)

Ainsi, la RVA du catalyseur sulfuré au DMDS conformément & I'exemple 1 est de
100 %.
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Exemple 2 : imprégnation du catalyseur utilisé dans I'exemple 1 avec 9,2% de
DiEthylPhtalate (ou DEP)

On utilise le méme catalyseur d'hydrotraitement qu'a I'exemple 1, et un
réacteur tubulaire en verre a double enveloppe de volume 200 mil, muni d'un verre
fritté soudé a sa partie inférieure.

40 ml (correspondant a 31 g) du catalyseur sont déposés sur le verre fritté du
réacteur, dans lequel on introduit ensuite une solution de 2,86 g de DEP dans 32,5
g de toluéne. Le ratio DEP/poids total du catalyseur sous forme oxyde
correspondant est de 9,2 % en poids. Le contact entre le DEP et la charge
catalytique est maintenu durant 30 minutes a température ambiante.

On porte ensuite la température du réacteur a 100°C, et on fait circuler de
l'azote pour évaporer le toluéne.

Exemple 3 : Sulfuration au DMDS du catalyseur traité conformément a
l'exemple 2

On répéte sur le catalyseur obtenu a I'exemple 2 le traitement de sulfuration
au DMDS du point 1.1 de I'exemple 1.

L'activité du catalyseur ainsi sulfuré est mesurée par le test
d'hydrodésuifuration du thiophéne décrit au point 1.2. de I'exemple 1.

On obtient une RWA de 116.

L'imprégnation préalable de DEP permet par conséquent d'augmenter
significativement I'activité d'un catalyseur sulfuré au DMDS.

Exemple 4 : Imprégnation du catalyseur utilisé dans l'exemple 1 avec 19,6 % de
DEP:

L'exemple 2 est répété de maniére a obtenir un ratio DEP/poids total de
catalyseur (sous forme oxyde) de 19,6%.
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Exemple 5 : Sulfuraton au DMDS du catalyseur traité conformément a
I'exemple 4

On répéte l'exemple 3 en ufilisant comme -catalyseur celui préparé
conformément a I'exemple 4.

On mesure une RWA en désulfuration du thiophéne de 112.

Exemple 6: Imprégnation d'un catalyseur d'hydrotraitement avec 28,3 % de
DEP :

On place 230 ml (180 g) d'un catalyseur commercial d’hydrodésulfuration,
constitué de 3,3 % de cobalt et 12,1 % de molybdéne (sous forme d'oxydes)
supportés sur alumine, dans un ballon en verre de 500 ml puis on coule une
solution constitué de 46 ml (51 g) de DEP et de 51 ml (44 g) de toluéne sur ce
catalyseur. Le tout est laissé a température ambiante pendant 12 heures puis le
toluéne est &vaporé sous vide a 60°C 4 l'aide d'un évaporateur rotatif.

La quantité de DEP ainsi introduite sur le catalyseur correspond a 28,3 % du
poids de catalyseur commercial d'hydrodésulfuration (sous forme oxyde).

Exemple 7 : Sulfuration au DMDS du catalyseur traité conformément &
l'exemple 6

On répéte sur le catalyseur obtenu a I'exemple 6 le traitement de sulfuration
au DMDS du point 1.1 de 'exemple 1, sans toutefois recycler la phase liquide en
amont du réacteur.

L'activite du catalsyeur ainsi sulfuré est mesurée par le test
d'hydrodésulfuration d'une coupe pétroliere décrit au point 1.3. de I'exemple 1,
dans lequel la constante de vitesse de référence k standard est celle mesurée
pour le catalyseur commerciat utilisé pour I'exemple 6 et sulfuré au DMDS.

On obtient une RVA de 116.

On corrobore ainsi le fait que limprégnation préalable de DEP permet
d'augmenter significativement I'activité d'un catalyseur sulfuré au DMDS.
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Exemple 8 : Imprégnation du catalyseur utilisé dans I'exemple 6 avec 40,5 % de
DEP :

On place 63 ml {41 g) du catalyseur utilisé dans I'exemple 6 dans un

ballon en verre de 250 ml. On coule ensuite une solution constitué de 14,8 ml

(16,6 g) de DEP et de 8,4 ml (7,2 g) de toluéne sur ce catalyseur. Le tout est
laisse a température ambiante pendant 12 heures puis le toluéne est évaporé
sous vide a 60°C a l'aide d’'un évaporateur rotatif.

La quantité de DEP ainsi introduite sur le catalyseur correspond a 40,5 %
du poids de catalyseur commercial d'hydrodésulfuration (sous forme oxyde).

Exemple 9 : Sulfuration au DMDS du catalyseur traité conformément 2
l'exemple 8

On répéte le traitement de sulfuration au DMDS de I'exemple 1 en utilisant
le calayseur traité conformément a l'exemple 8, mais sans toutefois recycler la
phase liquide en amont du réacteur.

Le test d'activité en hydrodésulfuration de gasoil (décrit au point 1.3. de
F'exemple 1) conduit & une mesure de RVA de 137.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de traitement d'un catalyseur métallique d'hydrotraitement sous

- forme oxyde, caractérisé en ce qu'il consiste en sa mise en contact, en |'absence

5 d'un composé soufré, avec au moins un composé choisi parmi ['acide
orthophtalique, I'anhydride phtalique ou I'ester de formule générale (1) :

o)
Il

C
~O0—R!
2
O R
[l
0

dans laquelle les symboles R* et R?, identiques ou différents, représentent chacun
un radical alkyle (linéaire ou ramifié), cycloalkyle, aryle, alkylaryle ou arylalkyle, ce

10 radical pouvant contenir de 1 a 18 atomes de carbone et éventuellement un ou
plusieurs hétéroatomes.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le composé mis
en contact avec le catalyseur est un ester de formule générale (i).
15
3. Procédé selon t'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que
l'ester de formule {I) est tel que les symboles R' et R? représentent des radicaux
alkyle identiques contenant de 1 a 8 atomes de carbone.

20 4. Procédé selon I'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que l'ester
. de formule (1) est I'orthophtalate de diéthyle.

5. Procédé selon l'une des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que le
catalyseur d'hydrotraitement est a base d'oxydes de molybdéne, tungsténe, nickel
25 et/ou cobalt, déposés sur un support minéral poreux.

6. Procédé selon I'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que l'ester
de formule (I} mis en contact avec le catalyseur est dissous dans le toluéne.

L
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7. Procédé de sulfuration d'un catalyseur métallique d'hydrotraitement sous
forme oxyde, comprenant :

- a) une étape de traitement telle que définie dans I'une des revendications
1 4 6, suivie de
- b} une étape de mise en contact du catalyseur ainsi traité avec un agent
de sulfuration, et de
- ¢} une étape de mise en contact avec de 'hydrogéne ;
'étape b) étant suivie de I'étape c) ou bien les étapes b) et c) étant
réalisées simultanément.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisée en ce que l'agent de
sulfuration est une charge hydrocarbonée a hydrodésulfurer, éventuellement
additionnée d'un composé soufré tel que le sulfure de carbone, un sulfure,
disulfure ou polysulfure organique, un composé thiophénique ou une oléfine
soufrée.

9. Procédé selon l'une des revendications 7 ou 8, caractérisé en ce que on
met en ceuvre comme agent de sulfuration le DMDS, compris a raison de 0,5 a
5%, de préférence de 1 & 3% dans une charge hydrocarbonée.

10. Procédé selon l'une des revendications 7 a 9, caractérisé en ce que
I'étape a) est mise en oeuvre dans un dispositif de mélange approprié, et le
produit obtenu est sulfuré dans un réacteur industriel d'hydrotraitement, par mise
en ceuvre simultanée des étapes b) et c).

11. Procédé selon l'une des revendications 7 a 9, caractérisé en ce que
I'étape a) et la mise en contact du catalyseur obtenu avec I'agent de sulfuration
conformément & 'étape b) sont mises en ceuvre dans deux dispositifs de mélange,
identiques ou différents, et I'étape c) est réalisée dans un réacteur industriel
d'hydrotraitement.

72>
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12. Procédé selon l'une des revendications 7 a 9, caractérisé en 'ce que
I'étape a) est réalisée dans un réacteur industriel d’hydrotraitement, et est suivie
de la sulfuration du catalyseur ainsi traité dans le méme réacteur par mise en
ceuvre simultanée des étapes b) et c).
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ABREGE

Procédé dimprégnation d'un cataiyseur métallique d'hydrotraitement sous
forme oxyde, avec au moins un orthophtalate éventuellement dissous ou dispersé
dans un liquide.

Procédé de sulfuration d'un catalyseur métallique d’'hydrotraitement sous
forme oxyde, comprenant :

- a) I' étape d'imprégnation selon le dit procédé, suivie de

- b} une étape de mise en contact du catalyseur ainsi traité avec un agent
de sulfuration, et de

- ¢) une étape de mise en contact avec de I'hydrogéne;

l'étape b) étant suivie de l'étape c) ou bien les étapes b} et c) étant
réalisées simultanément.
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