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Plan

m Généralités
= Présentation de l'industrie du raffinage
= La catalyse hétérogene

m Caracterisation des supports
= Hydrodémeétallation
= Hydrocraquage

m Caractérisation des phases actives
= Reformage

= |somérisation
= Hydrogénation sélective
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Contexte economique

Hausse de la demande en carburants
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Catalyse hétérogene

m 5 étapes:

m Diffusion des produits
Adsorption sur site actif Phase
Réaction active (nm)
Désorption
Diffusion du (des) produit(s)
= Relation morphologie -

performances
= Phase active \ (SnquE][;ort
m Support

MEB et Microanalyse : applications en catalyse hétérogene — Loic Sorbier - 29/05/2008

3
© IFP



FCC Gas 0il Fuel Gil

Fuel G
= Refinery Fuel
Other Gaszes o | Claus Sulfur
Plart R Ha to Sulfur Plart
Gas Gas Processing I:j Marox Treaters : Iétrtl:;nes Hg% fram T
Sour \iater Stripper Sour | 0
Gas Hj Gas Hy lSiees = %
. ] 25
Light |zomerization | Isomerste 'g E
Maphtha Plartt Stearn —m| © 2
Gas Hy Gas Hy Stripped
+ + L‘_"' ifater
s H Catalytic | Reformat
=2 vy = atalytic armate -
% Haphtha T Refarmer
8 Jet Fuel Gas H _8
1] Az Hy o
Crude -% SetiRte andfar + + o
T £ Kerosene Kerosens = Co,
] 5 | Hydrocracked Gaszoline 2 .T H
E Gaz Ha & = Ti
z -g o MNatural Gas —f  Hydrogen
i i = = Syrthesi
Dieszel Oil Diesel 0l ] Diesal 0il = Steanm — yrithesiz
T n
Gas =
Atmnspherlc i Butane
Gaz Oil N va Al kylation
—_— = Peritenes
Gas (il Gas Gas Ha
r El.lacuda‘ted_bl Gas H +
non-condensibles ? i
2 e Maphtha FCC Gasaline
'E- E FCC Feed T
=1 = =1
E GE: Hydrotreater [ & 5 —
= =
I 3%
[Ty

Gas 0il

Heauwy
‘Wacuum

Gas= Oil

= Finished products are shown in blus

= hlany refineres also include wacuum residuum cokers

= The "other gases" entering the gas processing unit
inzludes all the gas streams from the warous
process units

Diztillation

Wacuurm ResNuurm [ ]

N~
I

Innovation
//‘ Energie

Environnement

MEB et Microanalyse : applications en catalyse hétérogéne — Loic Sorbier - 29/05/2008



© IFP

Hydrodémetallation

m Procédé

= Traitement des résidus (trés grosses molécules) sous
hydrogene

= Enleve le nickel et le vanadium par dép6t

= Préliminaire a la désulfuration

= Pour obtenir un fioul basse teneur en soufre (<0,3 % poids)
= Catalyseur

= Macroporeux pour dépot des métaux
= Mésoporeux pour disperser la phase active

= Texture du support essentielle pour l'accessibilité aux trés
grosse molécules

I Innovation

Energie
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Hydrodemetallation

Europaisches Patentamt
0’)’ European Patent Office @ Numéro de publication: 0098764

Office européen des brevets B 1
® FASCICULE DE BREVET EUROPEEN
@ Date de publication du fascicule du brevet: 6) Int.Cl*: BO01J 35/1 0, B01J 35/02,
30.04.86 BO1J 37/10,B01J 21/04,
@ Numéro de dépot: 83401202.3 C10G 45/04
@ Date de dépot: 10.06.83
@ Catalyseur supporté présentant une résistance accrue aux poisons et son utilisation en pariiculler pour I'hydrotraitement

de fractions pétroli¢res contenant des métaux.

agglomérats. En régle génerale une large proportion, e
plus souvent au moins 50% des plaquettes aciculaires,
ont une dimension suivant leur axe de plus grand
développment comprise entre 0,05 et 5 micrometres et
de préférence entre 0,1 et 2 micrometres, un rapport de
cette dimension & leur largeur moyenne compris entre
2 et 20, et de préférence entre 5 et 15, un rapport de
cette dimension a leur épaisseur moyenne compris
entre 1 et 5000, et de prétérence entre 10 et 200. Une
large proportion, le plus souvent au moins 50% des
agglomérats de plaquettes aciculaires constituent une
collection de particules pseudo-sphérigues de taille
moyenne comprise entre 1 et 20 micromeétres, de
préférence entre 2 et 10 micrometres. Des images trés
adéquates pour representer une telle structure sont par
exemple un tas de bogues épineuses de chataignes,

ou encore un tas d’oursins de mer.

Energie
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Hydrodemeétallation :
"bogues de chataignes”

Grand. = 10,00 K X = 9 EHT = 2.00 k¥
o mm Réduction de bruit= Moy. Trame
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Signal A= SE2

Vit. Balayage = 4

Heure :12:01:48
Date :10 Jan 2008
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Hydrodemeétallation :
"bogues de chataignes”

BT

Grand. — 50.00 K X 200 nm
rand. = 0. = 9 b . . .

wb mm Réduction de bruit= Moy. Trame

EHT = 2.00 kv
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Hydrocraquage

= Procédé

= Traitement des Vacuum Gas Oil

= Craquage et hydrogénation

= Pour obtenir du carburant diesel
= Catalyseur

= Phase hydrogénante (WS,, MoS,)

= Support acide (par exemple zéolithe) pour craquer
m Zéolithe

= Matériaux a microporosité structurale (<1 nm)

= Probléme d'accessibilités aux grosses molécules de VGO
Tromp, M.; van Bokhoven, J. A.; Garriga Oostenbrink, M. T.; Bitter,J. H.; de
Jong, K. P.; Koningsberger, D. C. J. Cafal. 2000, 790, 209-214
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Hydrocraquage
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Grand. = 39.89 KX
| Probe = 14 pA

EHT = 1.00 kV

WD= 2mm
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Hydrocraquage

Grand. = 21214 K X EHT = 0.80 kV Signal A = InLens
| Probe = 14 pA WD= 2mm
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Reformage

= Procédé
= Traitement de la coupe essence
= Craquage et hydrogénation

= Pour obtenir du carburant essence de haut indice d'octane et
de I'hydrogene

= Catalyseur
= Alumine chlorée

= Phase hydrogénante, typiquement Pt
= Promoteur "anti-frittage", typiquement Sn
= Proximité Pt-Sn recherchée a I'échelle atomique !
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Reformage

REPUBLIQUE FRANGAISE () Ne de publication : 2770 420
—_— (2 n’utiliser que pour les
|NSTITUT NATlONAL commandes de reproduction)
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE @) N° denregistrementnationat: 97 13689
PARIS

€D ntc® : Bo1J35/00, B 01 J 23/54, 23/56, 23/64, C 10 G
35/085 // (B 01 J 23/54, 105:80) (B 01 J 23/56, 105:80)

B BREVET D’INVENTION B1

I(_DlgJ‘IPOMSOE%EANH%II?AE\TCIS-{JAE%%I\EI%% IE;IE’DP”BOLﬁ_EDE DE TRANSFORMATION D’HYDROCARBURES EN

Nous avons découvert, et ceci constitue l'objet de la présente invention, que les
performances du catalyseur pouvaient étre nettement améliorées pas seulement en
limitant la variation d'un seul élément, mais en contrélant les fluctuations relatives du
rapport des compositions du métal noble (platine) et du métal additionnel d'une part
et/ou en composition du métal noble (platine) et de I'halogéne d'autre part. Il est ainsi
obtenu une homogénéité de l'effet bimétallique métal noble - métal additionnel et/ou
de l'effet bifonctionnel métal noble-acide, au niveau du lit de particules, qui améliore
les performances globales du procédé dans lequel est appliqué ce catalyseur.

MEB et Microanalyse : applications en catalyse hétérogéne — Loic Sorbier - 29/05/2008
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Reformage

Ligne 1 Ligne 2 Ligne 3

Al203 :200 % Cl 1% In :0.1% Pt 1% u

o
e
®
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Reformage

On utilise les héetérogeénéités du support en
densité de sites d'accroche pour les précurseurs
metalligues du support a I'échelle du micron pour
étudier la proximité du Pt et de I'Sn

|
N

~ 2 1

_ 2
O-Pt/Sn T 2JPt +_ A

Can Can

O
e,
N
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Reformage

[Sn] [Sn]
Interaction Pt-5n Interaction P+5Sn
0.500— 0.500—

0.250— 0.250—|
0.000 T T T T T T T L U 0.000 T T T T T T
0.000 0.500 1.000 0.000 0.500 1.000
Py -

oPt/Sn calculé = 8,0 oPt/Sn calculé = 9,8
oPt/Sn mesuré = 10,1 oPt/Sn mesuré = 8,6

Mauvais Bon
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Isomeérisation des xylenes

= Procédé
= Traitement de la coupe C8 séparée du reformat

[
4 | ¢ 1 o OH
CH,
- - e
c O,
c c c “H,0
s = o
@ @\ . @ CH,
> o OH

c

= Pour obtenir de I'acide téréphtalique (PET, Tergal, ...)

= Catalyseur
= Support : mélange alumine - zéolithe
= Phase hydrogénante, typiquement Pt
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Isomerisation des xylenes

REPUBLIQUE FRANGCAISE N° de publication :
@ 2772 751
— {a mutiliser que pour les
|N$T|TUT NA‘”ONAL commandes da raproduction )
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE  (2)) N° denregistrement national : 97 16457
PARIS

6D itk - corc 57, 07 C 15067, 801 J 20018, 29120
(B 0126120, 10334, 103:30, 103:64, 103:86, 10368, 101:32)

® BREVET D’INVENTION B1

CATALYSEUR A BASE DE MORDENITE CONTENANT AU MOINS UN METAL DU GROUPE
VIILET AU MOINS UN METAL DES GROUPES Il ET IV ET 30N UTILISATION EN ISOMERI-
SATION D'UNE COUPE C8 AROMATIQUE.

@ Date de dépdt : 22.12.97, Références a d'autres documents nationaux
apparentés :

calcination, généralement a une température comprise entre 250 et 600°C. Au moins
un élément du groupe VIl de la classification périodique des éléments est introduit
apres cette calcination par dépét sur le support, de préférence sélectivement sur le

liant. Lesdits éléments sont déposés de préférence pratiquement totalement sur le
liant de la maniere connue de 'homme du métier par contrdle des paramétres utilisés
lors dudit depét, comme par exemple la nature du précurseur utilisé pour effectuer
ledit dépdt. De plus, au moins un élément appartenant au groupe formé par les

I ll Innovation
7 i
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Catalyseur :
> 8 % zéolithe

y =-2.53x + 2.56
R?=0.98

> 92 % alumine 157
> 0,24 % platine 1
Dépot dans la zéolithe os |
0 I I I
0 0.2 0.4 0.6 0.8
_ alumine/(alumine+zéolithe) (w/w) _
zéolithe pure alumine pure
% Pt dans alumine: 0,03%
X % Pt dans zéolithe: 2,56 % IE\
5 % global Pt recalculé: 0,23 % I/ o

nnnnnnnnnnn t
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Hydrogénation selective

m Procédé
= Traitement des gaz en sortie d'un vapocraqueur

HC=CcH —— H,C=CH, —% H,C—CH,

= Pour obtenir de I'ethylene et/ou du propyléne (PE, PP, ...

= Catalyseur
= Support alumine
= Phase hydrogénante, typiquement Pd
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Hydrogénation selective

REPUBLIQUE FRANGAISE (1)) N° de publication : 2 893 262
INSTITUT NATIONAL bl e AU
DELA PHOPHI__INDUSTRIELLE @N" d’enregistrement national : 05 1 1 523

PARIS

Int C¥: B 01.J13/00 {2006.01), B 01 J 23/38, 23/74, 37/03,
37/16, 20/28, B 01 D 53/02, 53/62, C 10 G 2/00, 35/085, 45/34,

45/46
® DEMANDE DE BREVET D’INVENTION A1l
(¢2) Date de dépot - 14.11.05. @ Demandeur(s) : INSTITUT FRANGAIS DU PETROLE

Priorité :

@!nventeur{s: : THOMAZEAU CECILE, UZIC DENIS,
VERDON CATHERINE, HARBUZARU BOGDAN et
. Date de mise a la disposition du public de la BERHALULT GILLES.
demande : 18.05.07 Bulletin 07/20.

@ Liste des documents cités dans le rapport de
reghencr{le pfélji minaire : Se reporter & la fin du

Résumé de l'invention
Il a été trouvé un procédé de préparation de nanoparticules anisotropes de

métaux des colonnes 8 a 10 de la classification périodique des éiéments, ladite

méthode permettant d’obtenir un meilieur contréle de la morphologie.

et de préférence ayant des pouvoirs réducteurs différents, .
sur une source d'un métal cheisi dans les colonnes 8, 9 ou
10 de la classification périodique des éléments. I
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Grang = B00KX EHT = 1.00 kV Signal A = SE2 — A
VVD = 3 mm Innovation
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Hydrogénation selective

[ |
Grand. = 50.32 K X EHT = 2.00 kV Signal A = SE2 IE‘\
| Probe = 15 pA WD = 2 mm //A Innovation
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Conclusions

m Catalyseurs hétérogenes
= Un support de I'échelle du nm au mm
= Une phase active a I'échelle du nm

= MEB et microsonde

= Ultile voire indispensable pour caractériser a I'échelle sub-
micronique
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