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Procédé de fabrication de particules sphéroidales d'alumine

Domaine de l’'invention

L'invention se rapporte a un procédé de fabrication de particules sphéroidales
d'alumine. L’invention se rapporte aussi & des particules sphéroidales d'alumine
obtenues selon le procédé de l'invention.

Enfin l'invention concerne des catalyseurs comprenant de telles particules
comme support et l'utilisation de tels catalyseurs dans des procédés catalytiques de
traitement d'hydrocarbures et notamment dans des procédés de reformage catalytique.

Etat de la technique

Les particules sphéroidales d'alumine utilisées comme support poreux de
catalyse sont bien connues de 'homme du métier.

Par exemple le document US 2 422 499 décrit un procédé de fabrication de
telles particules en faisant appel au procédé dit d"'égouttage dans I'huile".

Le principe de cette technigue consiste a préparer un sol aqueux d'alumine et
a égoutter, en fines gouttelettes, le sol d'alumine a travers une buse, dans une colonne
comprenant une phase supérieure non-miscible a l'eau et une phase aqueuse
inférieure. La mise en forme des particules a alors lieu lors du passage dans la phase
non-miscible a l'eau et la coagulation ultérieure dans la phase aqueuse. Une fois
recueillies, les particules sont lavées, séchées et calcinées.

Parmi les paramétres a maitriser au cours de la synthése de telles particules
sphéroidales, la densité et le volume poreux sont particuliéerement importants car ils
affectent ['utilisation finale de ces particules.

Il est connu du document FR 1 503 495 que pour abaisser la densité des
particules, il est possible d'ajouter des agents porogénes dans le sol d'alumine. Lors de
la formation des particules, ces agents porogénes, qui sont ensuite éliminés lors de
I'étape de calcination, créent une macroporosité dans la particule. Cette macroporosité
a pour effet d'augmenter le volume poreux et donc de diminuer la densité de la
particule.

Cependant cette macroporosité a un impact négatif sur la résistance
mécanique des supports de faible densité.

La résistance mécanique (en particulier la résistance a I'écrasement et a
I'attrition) est un paramétre primordial a prendre en compte pour l'application envisagée

de la particule d'alumine en catalyse. En effet, au cours de leur mise en ceuvre, e.g. en
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lit mobile, les particules d'alumine sont soumises a des chocs et des phénoménes de
frottement qui peuvent provoquer la formation de fines qui risquent de boucher les
installations ou les filtres et qui en outre contribuent a la perte d'une partie du
catalyseur chargé dans le réacteur catalytique.

Ainsi il apparait important d'étre capable de fabriquer des particules d'alumine
qui présentent deux caractéristiques antagonistes, a savoir une faible densité et une

bonne résistance mécanique.

Résumé de linvention
Un but de rinvention est donc de proposer un procédé de fabrication de

~ particules sphéroidales d'alumine de faible densité (e.g. densité de remplissage tassée

autour de 0,5 g/mL a 0,6 g/mL) et ayant une résistance mécanique satisfaisante pour
étre utilisées dans les réacteurs catalytiques.

Selon linvention, le procédé de fabrication de particules sphéroidales
d'alumine comprend les étapes suivantes :

a) préparation d'une suspension comprenant de l'eau, un acide et au moins une
poudre de boehmite dont le rapport des tailles de cristallites selon les directions
[020] et [120] obtenues par la formule de Scherrer en diffraction des rayons X
est compris entre 0,7 et 1 ;

b) ajout d'un agent porogéne, d'un tensioactif et éventuellement de I'eau, ou d'une
émulsion comprenant au moins un agent porogéene, un tensioactif et de l'eau a
la suspension de |'étape a) ;

¢) mélange de la suspension obtenue a ['étape b) ;

d) mise en forme des particules sphéroidales par coagulation en goutte a partir de
la suspension obtenue a I'étape c) ;

e) séchage des particules obtenues a I'étape d) ,

f) calcination des particules obtenues a I'étape e).

La demanderesse a en effet de maniére surprenante constaté qu'il était
possible de former des particules de faible densité présentant une résistance
mécanique au moins équivalente au support d'alumine dense (e.g. densité de
remplissage tassée autour de 0,6 g/mL a 0,7 g/mL), tout en limitant la quantité de
porogéne mise en ceuvre dans le procédé, a condition qu'au moins une partie de la
poudre de boehmite mise en ceuvre présente une structure cristallographique telle que
définie plus haut. Ainsi grace au procédé selon l'invention, on est capable de limiter la
formation de macroporosité a l'origine de |'abaissement de la résistance mécanique et
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de favoriser par contre la formation de mésoporosité a l'origine de la porosité utile pour
une utilisation du matériau comme support de catalyseur.

En outre, en limitant la quantité de porogéne mise en ceuvre, le procédé selon
linvention présente un avantage supplémentaire du point de vue économique,
notamment en réduisant les colts de matiére premiére et de traitement des composés
organiques volatiles provenant de la décomposition de l'agent porogéne, qui se
dégagent lors de I'étape de calcination.

De fagon préférée, la suspension aqueuse de boehmite comprend en outre
une charge d'alumine ou de précurseur d'alumine. Cette charge peut étre choisie dans
le groupe formé par I'hydrargilite, la bayerite, les gels amorphes, les alumines dites de
transition comportant au moins une phase rhd, chi, éta, gamma, kappa, théta, delta et
alpha. La charge d'alumine peut étre sous forme de poudre ou de particules d'alumine
obtenues par broyage et tamisage de corps d'alumine fagonnés; ces particules ont,
apres broyage, un diamétre médian inférieur ou égal a 50 pm, de préférence inférieur a
30 um et de maniére encore plus préférée inférieur a 20 um. Le terme "diameétre
médian” désigne le D50, c'est-a-dire le diamétre d'une sphére équivalente tel que 50 %
des particules, en volume, ont un diametre supérieur et 50 % un diamétre inférieur.

L'agent porogéne qui convient particulierement bien pour le procédé est une
coupe pétroliere présentant un point d'ébullition compris entre 220 et 350°C et qui sera
dégradé au cours de I'étape de calcination.

Conformément a un mode de réalisation, on incorpore par ailleurs des
éléments dits "promoteurs” lors de la formation desdites particules. A cette fin, on
ajoute dans la suspension aqueuse de poudre de boehmite un sel soluble d'un ou
plusieurs éléments choisis parmi les groupes [llA, IVA, VA et les lanthanides du
tableau périodique des éléments.

De maniére préférée, I'étape de mise en forme des particules comprend les
étapes suivantes :

a) transfert de la suspension dans un pot d'égouttage équipé de buses dont
les orifices sont calibrés pour former des gouttelettes ;

b) égouttage de la suspension par gravitation dans une colonne contenant
une phase organique en partie supérieure et une phase aqueuse basique en partie
inférieure de sorte a récolter les particules sphéroidales en pied de phase aqueuse

basique.
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L'étape de séchage des particules sphéroidales selon le procédé de
l'invention est effectuée a une température comprise entre 60 et 150°C, par exemple
pendant 0,5 & 20 heures.

L'étape de calcination des particules sphéroidales est effectuée a une
température comprise entre 450 et 900°C, préférentiellement comprise entre 550 et
800°C pendant 0,5 a 12 heures, de préférence entre 1 et 8 heures, de maniére encore
préférée entre 1 et 5 heures.

Ainsi, aprés calcination, il est possible de former des particules sphéroidales
possédant généralement un diamétre moyen compris entre 1,2 et 3 mm, une surface
spécifique B.E.T comprise entre 150 et 300 m?*/g, et une valeur moyenne d'écrasement
grain par grain (EGG), d'au moins 2,5 daN, de préférence d’au moins 3,0 daN.

La valeur de I'EGG est obtenue via un test normalisé (norme ASTM D4179-
01) qui consiste a soumettre un matériau sous forme d'objet millimétrique, comme une
bille dans le cas de la présente invention, & une force de compression générant la
rupture. Ce test est donc une mesure de la résistance en traction du matériau.
L'analyse est répétée sur un certain nombre de solides pris individuellement et
typiquement sur un nombre de solides compris entre 10 et 200. La moyenne des
forces latérales de rupture mesurées constitue 'EGG moyen qui est exprimé dans le
cas des particules sphéroidales en unité de force (N).

Les particules sphéroidales aprés calcination présentent généralement:

¢ un volume d'isotherme d'adsorption d'azote (que nous nommerons
Vmeso), représentatif du volume mésoporeux (diamétre de pore compris
entre 2 et 50 nm), qui est compris entre 0,65 et 0,85 mL/g et

e un volume des pores de diamétre inférieure a 7 ym (que nous
désignons par Vmeso+macro), MESUré par porosimétrie au mercure, qui est
compris entre 0,65 et 0,85 mL/g et

pour laquelle le ratio Q = [(Vmesotmacro ~ Vmeso) / (Vmesormacro)] €St inférieur a
10%, de préférence inférieur & 8%, de maniére encore plus préférée inférieur a 5%. Le
ratio Q exprime ainsi le volume des macropores par rapport a la somme des volumes
des méso- et macropores.

Ainsi dans le contexte de la présente invention, le terme "volume mésoporeux"
désigne le volume constitué par les pores de diamétre compris entre 2 et 50 nm tandis
que le terme "volume macroporeux” désigne le volume occupé par les pores de
diamétre compris entre 50 nm et 7 ym.

La mesure de lisotherme d'adsorption d'azote est effectuée en suivant la
norme ASTM D3663-03. Le volume poreux dit Vmeso €St pris comme le volume d'azote
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mesuré lors de l'étape d'adsorption et correspondant a une pression relative P/Pg
(pression de mesure sur pression de vapeur saturante) égale a 0,99. Quant a la
mesure de volume poreux par porosimétrie mercure, elle est effectuée suivant la
norme ASTM D4284-03.

Aprés calcination, les particules sphéroidales selon linvention présentent
généralement une valeur de densité de remplissage tassée (DRT) comprise entre 0,5
et 0,6 g/ml. La mesure de DRT consiste a introduire les billes dans une éprouvette dont
on a préalablement déterminé e volume puis, par vibration, a les tasser jusqu’a obtenir
un volume constant. La masse volumique apparente du produit tassé est calculée en
comparant la masse introduite et le volume occupé aprés tassement. L'incertitude sur
la mesure est généralement de 'ordre de +- 0,01g/mL.

Ainsi, l'invention concerne par ailleurs des particules sphéroidales d'alumine
susceptibles d'étre obtenues par le procédé selon l'invention et comprenant un volume
d'isotherme d'adsorption d'azote, appelé Vmeso, représentatif du volume mésoporeux,
qui est compris entre 0,65 et 0,85 mL/g et un volume des pores de diamétre inférieur a
7 um, appelé Vmesormacro, MESUré par porosimeétrie au mercure, qui est compris entre
0,65 et 0,85 mL/g et pour lesquelles le ratio Q = [(Vmesormacro = Vimsso) / (Vimeéso+rmacro)] €5t
inférieur a 10 %, lesdites particules comprenant un diameétre moyen compris entre 1,2
et 3 mm, une surface spécifique B.E.T comprise entre 150 et 300 m?/g et une valeur de
densité de remplissage tassée (DRT) comprise entre 0,5 et 0,6 g/ml.

Les particules sphéroidales d'alumine selon l'invention ont généralement une
valeur moyenne d'écrasement grain par grain (EGG) d'au moins 2,5 daN, de
préférence d’au moins 3,0 daN.

L'invention se rapporte également a un catalyseur comprenant au moins un ou
plusieurs métaux choisis parmi le groupe VIl du tableau périodique, déposés sur un
support formé par des particules sphéroidales d'alumine selon la présente invention.
Le catalyseur selon linvention peut inclure éventuellement également au moins un
promoteur choisi parmi les groupes llIA, IVA, VA du tableau périodique et les
lanthanides. Ces éléments promoteurs sont présents dans le catalyseur, aprés
calcination, a une teneur généralement comprise entre 0,01 a 2% poids de catalyseur.

Le catalyseur selon l'invention peut également comprendre de préférence un
composé halogéné, sélectionné dans le groupe constitué par le fluor, le chlore, le
brome et l'iode. La teneur en composé halogéné est généralement comprise entre 0,1
et 8% poids, de préférence entre 0,2 et 5% poids de catalyseur aprés calcination.
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A titre d'exemple, un catalyseur utile comme catalyseur de reformage de
coupe pétroliere peut comprendre du platine, de [‘étain (optionnellement d'autres
métaux) et du chlore, déposés sur un support sphéroidal d'alumine obtenu selon le
procédé de la présente invention.

Ces catalyseurs sont aussi utiles dans des réactions de reformage catalytique
ou de production d'aromatiques par mise en contact dudit catalyseur avec une charge
hydrocarbonée. Les procédés de reformage catalytique permettent d'augmenter
l'indice d'octane des fractions essences provenant de la distillation du pétrole brut et/ou
d'autres procédés de raffinage tels que par exemple le craquage catalytique ou le
craquage thermique.

Enfin ces catalyseurs peuvent trouver des applications dans le reformage a la
vapeur, le craquage, [hydrocraquage, I'hydrogénation, la déshydrogénation, la
déshydrocyclisation d'hydrocarbures ou d'autres composés organiques.

Description détaillée de modes de réalisation particuliers
Le mode opératoire de préparation des particules sphéroidales d'alumine
selon l'invention comprend ainsi les étapes principales suivantes :

a) préparation d'une suspension comprenant de I'eau, un acide et au moins
une poudre de boehmite dont le rapport des tailles de cristallites selon les
directions [020] et [120] obtenues par la formule de Scherrer en diffraction
des rayons X est compris entre 0,7 et 1 ;

b) ajout d'un agent porogéne, d'un tensioactif et éventuellement de I'eau, ou
d'une émulsion comprenant au moins un agent porogéne, un tensioactif et
de l'eau a la suspension de ['étape a) ;

¢) mélange de la suspension obtenue a I'étape b) ;

d) mise en forme des particules sphéroidales par coagulation en goutte a partir
de la suspension obtenue a ['étape c) ;

e) sechage des particules obtenues a I'étape d) ;

f) calcination des particules obtenues a I'étape e).

Les poudres de boehmite dont le rapport des tailles de cristallites selon les
directions [020] et [120] obtenues par la formule de Scherrer en diffraction des rayons
X est compris entre 0,7 et 1 sont connues.

Selon une variante, cette poudre de boehmite peut également étre synthétisée
par alcalinisation d’'une solution de nitrate d’aluminium par une solution de soude,
généralement a température ambiante et pH contrélé, généralement autour d'un pH de
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10. La suspension est ensuite mdrie, par exemple une semaine a I'étuve a 95°C sans
agitation. Le pH de la suspension aprés mdrissement évolue ; le pH augmente et le pH
final est par exemple égal a 11,5. Le solide est récupéré par filtration puis lavé, par
exemple dans un volume d'eau environ égal au volume de départ, puis séché sous
courant d’air, généralement a température ambiante.

La poudre de boehmite ainsi obtenue est composée de cristallites dont le
rapport des tailles de cristallites selon les directions [020] et [120] obtenues par la
formule de Scherrer en diffraction des rayons X est compris entre 0,7 et 1.

La diffraction des rayons X sur les boehmites a été effectuée en utilisant la
méthode classique des poudres au moyen d’un diffractomeétre.

La formule de Scherrer est une formule utilisée en diffraction des rayons X sur
des poudres ou échantillons polycristallins qui relie 1a largeur & mi-hauteur des pics de
diffraction a la taille des cristallites.

A titre d'exemple, la figure 1 représente un diffractogramme d'une boehmite
obtenu avec un rayonnement au cuivre, avec identification des raies de diffraction des
plans (020) et (120) prises en compte pour la détermination des tailles de cristallites.

Lorsqu'une émulsion est préparée dans |'étape b), la préparation de I'émulsion
se fait en mélangeant I'agent porogéne, le tensio-actif et ['eau sous agitation.

Le taux d'agent porogéne, exprimé comme étant le rapport de la masse
d'agent porogéne sur la masse totale d'eau engagée dans la suspension obtenue &
I'étape b), est compris entre 0,2 et 30%, de préférence entre 0,5 et 20%, de maniére
encore plus préférée entre 0,5 et 10%, et de maniére particuliérement préférée entre
0,5 et 8%. L'agent porogéne est un produit non totalement miscible dans l'eau,
éliminable par combustion et liquide a température ambiante. |l peut étre choisi parmi
les graisses, les huiles et cires minérales, les corps gras, les hydrocarbures et les
coupes pétroliéres. Par exemple I'agent porogéne est une coupe paraffinique ayant de
10 a 14 atomes de carbone, formée de normal- et d'iso-paraffines, et présentant un
point d'ébullition compris entre 220 et 350°C.

Les tensio-actifs qui conviennent particulierement bien sont les tensio-actifs
non-ioniques ou les tensio-actifs ioniques, par exemple cationiques, seuls ou en
mélanges. De fagon préférée, on utilisera des tensio-actifs non ioniques. La proportion
de tensioactif présent dans I'émulsion, est définie comme étant égale au rapport de la
masse de tensioactif sur la masse de porogene. Ce rapport est compris entre 1 et 25%
en poids, de préférence entre 1 et 15% et de maniére trés préférée entre 3 et 10%.
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La quantité d'eau dans I'émulsion représente de 5 a 20 % poids de la quantité
d'eau totale correspondant au mélange (suspension de boehmite et émulsion).

L'émulsion est préparée a une température comprise entre 15 et 60°C, de
préférence entre 20 et 40°C.

Il est également possible d'ajouter l'agent porogéne, le tensio-actif et
optionnellement de l'eau directement dans la suspension aqueuse contenant la
boehmite, c'est-a-dire sans formation d'une émulsion au préalable, soit en les ajoutant
en méme temps, soit par des étapes successives. Dans ce cas, on utilise les mémes
proportions des différents constituants décrites ci-dessus.

La préparation de la suspension est réalisée par mélange sous agitation
vigoureuse d'une solution aqueuse acide dans lagquelle on a ajouté un ou plusieurs
types de poudre de boehmite. Cependant, selon l'invention au moins une poudre de
boehmite présente un rapport des tailles de cristallites selon les directions [020] et
[120] obtenues par la formule de Scherrer en diffraction des rayons X compris entre 0,7
et 1. Dans le cas ou piusieurs poudres de boehmite sont utilisées, la proportion de
boehmite présentant un rapport des tailles de cristallites selon les directions [020] et
[120] obtenues par la formule de Scherrer en diffraction des rayons X compris entre 0,7
et 1 est au moins égale a 10% en poids par rapport a la quantité totale de poudre de
boehmite, de maniére préférée au moins égale a 30 % en poids et de maniére
particulierement préférée au moins égale a 50 %.

Lors de la préparation de la suspension de boehmite, il est possible d'ajouter
une charge d'alumine ou de précurseur d'alumine. La quantité de charge mise en
ceuvre, exprimée en % en poids d'Al,O3, est inférieure ou égale a 30% en poids par
rapport au poids total d'équivalent Al,O; de la suspension. Cette charge peut étre
choisie dans le groupe formé par I'hydrargilite, la bayerite, les gels amorphes, les
alumines dites de transition comportant au moins une phase rhd, chi, éta, gamma,
kappa, théta, delta et alpha. La charge d'alumine peut étre sous forme de poudre ou de
particules d'alumine obtenues par broyage et tamisage de corps d'alumine fagonnés;
ces particules ont, aprés broyage, un diamétre médian inférieur ou égal a 50 um, de
préférence inférieur & 30 pm et de maniére encore plus préférée inférieur a 20 um. Le
terme ‘“diamétre médian" désigne le D50, c'est-a-dire le diamétre d'une sphére
équivalente tel que 50 % des particules, en volume, ont un diamétre supérieur et 50 %

un diameétre inférieur.
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Eventuellement, la suspension peut comprendre un sel d'un ou plusieurs
éléments choisis parmi les groupes IlIA, IVA, VA et les lanthanides, qui agissent
comme promoteur. Ces éléments seront ainsi incorporés dans les particules
sphéroidales finales aprés séchage et calcination. La proportion du ou des sels
métalliques est calculée pour que la teneur massique en éléments des groupes llIA,
IVA, VA ou en lanthanides dans le produit final, aprés calcination, soit comprise entre
0,01 et 2% poids, de maniére préférée entre 0,05 et 1% poids.

Le taux d'acide engagé dans la suspension est tel que le rapport de la masse
dudit acide rapporté a la masse séche de la ou des sources de boehmite et de la
charge (si celle-ci est présente dans la suspension), soit compris entre 0,5 et 20 %, de
préférence entre 1 et 15%. A titre d'exemple, la solution aqueuse acide est une
solution d'un acide minéral fort, tel que HNO; ou H,SO,.

La proportion d'eau engagée dans la suspension, est calculée de telle sorte
que le rapport de la masse séche (correspondant a la masse de poudre de boehmite
plus éventuellement la charge, exprimée en équivalent Al,O3) sur la masse d'eau totale
du mélange soit compris entre 10 et 50%, de préférence entre 15 et 40%.

Aprés mélange de la suspension et de I'émuision ou aprés ['ajout de |'agent
porogéne, du tensioactif et éventuellement d'eau dans la suspension, I'agitation de la
solution ainsi obtenue est maintenue jusqu'a ce que la viscosité de ladite solution soit
comprise entre 200 et 700 MPa.s, de préférence entre 250 et 400 MPa.s. Ainsi, la
solution présente les propriétés rhéologiques adaptées pour étre égouttée au travers
des buses du pot d'égouttage.

Une méthode qui convient particulierement bien pour la mise en forme est la
coagulation en goutte. Cette méthode consiste a faire passer la suspension obtenue a
l'étape b), par exemple le mélange (suspension d'alumine + émulsion) dans un pot
d'égouttage constitué de buses ayant un orifice de tailie calibrée de maniére a former
des gouttelettes. Le pot d'égouttage est placé en téte d'une colonne contenant une
phase supérieure organique et une phase inférieure constituée par une phase aqueuse
basique. La phase organique est choisie d'une maniére telle qu'elle présente une
masse volumique légérement inférieure a celie de l'eau.

C'est lors du passage de la gouttelette a travers la phase organique qu'a lieu
la mise en forme des sphéres tandis que la gélification (ou coagulation) s'effectue dans

la phase aqueuse.
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Des additifs de type tensioactifs ou agents de transfert de phase peuvent étre
ajoutés dans la phase aqueuse pour favoriser le passage de linterface et la
coagulation des particules dans la phase aqueuse basique.

Dans le cadre de linvention, la phase organique non-miscible peut étre
choisie parmi les graisses, les huiles et cires minérales, les corps gras, les
hydrocarbures et les coupes pétroliéres. De préférence la phase organique est une
coupe paraffinique ayant de 10 a 14 atomes de carbone, formée de normal- et d'iso-
paraffines, et présentant un point d'ébullition compris entre 220 et 350°C.

La phase aqueuse basique est par exemple une solution d'ammoniaque, de
carbonate d'ammonium, d'amines. De préférence la phase aqueuse basique est une

solution d'ammaoniaque.

A lissue de I'étape de formation des particules sphéroidales, les billes sont
récupérées et séparées de la phase aqueuse sur un tamis. |l est également possible
de faire subir aux particules ainsi formées une ou plusieurs étapes de marissement,
comme enseigné dans la demande EP 001 023.

Les billes sont séchées a une température comprise entre 60 et 150°C, sous
air sec ou humide, pendant généralement entre 0,5 et 20 heures. Le protocole de
séchage peut éventuellement comporter un ou plusieurs paliers en température. |l peut
éventuellement requérir des taux d'hygrométrie variables au cours du séchage, de
préférence entre 40 et 1000 g d'eau par kg d'air sec, de maniére encore plus préférée
entre 100 et 1000 g d'eau par kg d'air sec.

Les billes sont ensuite calcinées a une température comprise entre 450 et
900°C, préférentiellement comprise entre 550 et 800°C. La calcination dure
généralement une a quelques heures, préférentiellement entre 0,5 et 12 heures, de
préférence entre 1 et 8 heures, de maniére encore préférée entre 1 et 5 heures. Cette
étape de caicination peut comprendre un ou plusieurs paliers de température.

Exemples

La diffraction des rayons X sur les boehmites des exemples présentés ci-
dessous a été effectuée en utilisant la méthode classique sur poudres au moyen d'un
diffractométre Briker D5005 (CuKa1+2= 0.15418 nm) équipé d’'un monochromateur
arriere courbe graphite et d’'un détecteur a scintillation. Les analyses des solides ont
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été enregistrées en mode Debye-Scherrer de 3 a 80° (28) avec un pas de 0,02°
pendant 8 secondes. Les raies correspondant aux plans de diffraction (020) et (120) se
situent alors a environ 14,5° 20 et 28° 26 respectivement.

La viscosité a été mesurée a l'aide d'un rhéomeétre cone-plan a un taux de
cisaillement de 100s™.

Exemple 1 (comparatif)

Le support de I'exemple 1 est préparé en utilisant une boehmite de type Pural
SB3 commercialisée par Sasol dont le diagramme de diffraction des rayons X présente
un rapport des tailles de cristallites selon les directions [020] et [120] obtenues par la
formule de Scherrer de 0,66.

Une suspension contenant 20% de matiére minérale (exprimée en % d'Al,O,)
est préparée en mélangeant une charge d'alumine y ayant un diamétre médian en
volume D50=50um et la poudre de boehmite Pural SB3 dans une solution aqueuse
acidifiee contenant 3.6% poids d'HNO4/Al,Os.

La fraction solide d'Al,O; est apportée a 88% poids par la boehmite et a 12%
par la charge d'alumine y. Cette suspension contient, en outre, un agent porogéne et
un tensioactif. L'agent porogéne est une phase organique comprenant un mélange de
paraffines contenant entre 10 et 12 atomes de carbone dont la température d'ébullition
est d'environ 290°C et de densité 0,75 g/cm®. Le tensioactif est du Galoryl, agent
émulsionnant commercial. Ces composés sont introduits dans les proportions
suivantes : fraction massique de porogene / eau = 9,4% et fraction massique de
tensioactif / porogéne = 6%.

Le systéme est soumis a une agitation a 600 rpm jusqu'a l'obtention d'une
suspension aux propriétés rhéologiques adaptées a son égouttage (viscosité
250MPa.s).

La colonne d'égouttage est chargée avec une solution ammoniacale a une
concentration de 28g/L et une solution organique constituée par la méme coupe
pétroliére que celle utilisée comme agent porogéne dans la préparation de 'émuision
(phase organique en couche supérieure). La suspension est égouttée par
l'intermédiaire de buses calibrées. Les billes sont récupérées en fond de colonne et
placées dans une étuve ventilée & 120°C sous air humide contenant 200g d'eau / kg
air sec pendant 12h. Elles sont ensuite calcinées sous air sec a 650°C pendant 3
heures. Les billes obtenues ont un diamétre de 1,9 mm.

Exemple 2 (selon l'invention)
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Une boehmite a été synthétisée par alcalinisation d’'une solution de nitrate
d’aluminium 0,1 mol.L™" par une solution de soude 1 mol.L™! & température ambiante et
pH contrélé autour de 10. La suspension est ensuite mdrie une semaine a l'étuve a
95°C sans agitation. Le pH de la suspension aprés marissement évolue ; le pH final est
égal a 11,5. Le solide est récupéré par filtration puis lavé dans un volume d'eau
environ égal au volume de départ, puis séché sous courant d’air, a température
ambiante. La poudre de boehmite présente un diagramme de diffraction des rayons X
dont le rapport des tailles de cristallites selon les directions [020] et [120] obtenues par
la formule de Scherrer est de 0,79.

Le support de l'exemple 2 est préparé en utilisant la boehmite ainsi synthétisée.

Une suspension contenant 20% de matiere minérale (exprimée en % d'Al,O;) est
préparée en mélangeant une charge d'alumine y ayant un diamétre médian en volume
D50=50um et la poudre de boehmite dans une solution aqueuse acidifiée contenant
10% masse d'HNO3/AIO;.

La fraction solide d'Al,O; est apportée a 88% poids par la boehmite et a 12%
poids par la charge d'alumine y. Cette suspension contient, en outre, un agent
porogéne et un tensioactif. L'agent porogéne est une phase organique comprenant un
mélange de paraffines contenant entre 10 et 12 atomes de carbone dont la
température d'ébullition est d'environ 290°C et de densité 0,75 g/cm®. Le tensioactif est
du Galoryl. Ces composés sont introduits dans les proportions suivantes : fraction
massique de porogéne / eau = 1,6% et fraction massique de tensio actif / porogéne =
6%.

Le systéme est soumis a une agitation a 600 rpm jusqu'a l'obtention d'une
suspension aux propriétés rhéologiques adaptées a son égouttage (viscosité
250MPa.s).

La colonne d'égouttage est chargée avec une solution ammoniacale a une
concentration de 28g/L. et une solution organique constituée par la méme coupe
pétroliere que celle utilisée comme agent porogene dans la préparation de l'émulsion.
La suspension est égouttée par lintermédiaire de buses calibrées. Les billes sont
récupérées en fond de colonne et placées dans une étuve ventilée a 120°C sous air
humide contenant 200g d'eau / kg air sec pendant 12h. Elles sont ensuite calcinées
sous air sec a 650°C pendant 3 heures. Les billes obtenues ont un diamétre de 1,9

mm.

Exemple 3 (selon l'invention)
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Une boehmite a été synthétisée par alcalinisation d’'une solution de nitrate
d’aluminium 0,1 mol.L"" par une solution de soude 1 mol.L™" & température ambiante et
pH contrélé autour de 10. La suspension est ensuite marie une semaine a I'étuve a
95°C sans agitation. Le pH de la suspension aprés marissement évolue ; le pH final est
égal a 11,5. Le solide est récupéré par filtration puis lavé dans un volume d'eau
environ égal au volume de départ. Le solide est remis en suspension dans l'eau et
autoclavé a 150°C pendant 4h. La suspension est centrifugée puis séchée sous
courant d’air, a température ambiante.

Le support de I'exemple 3 est préparé en utilisant la boehmite ainsi synthétisée
dont le diagramme de diffraction des rayons X présente un rapport des tailles de
cristallites selon les directions [020] et [120] obtenues par la formule de Scherrer de
0,93.

Une suspension contenant 25% de matieére minérale (exprimée en % d'Al,O;)
est préparée en mélangeant une charge d'alumine y ayant un diamétre médian en
volume D50=50pm et la poudre de boehmite dans une solution aqueuse acidifiée
contenant 15% masse d'HNO3/Al,Os.

La fraction solide d'Al,O; est apportée a 88% poids par la boehmite et a 12%
par la charge d'alumine y. Cette suspension contient, en outre, un agent porogéne et
un tensioactif. L'agent porogéne est une phase organique comprenant un mélange de
paraffines contenant entre 10 et 12 atomes de carbone dont la température d'ébullition
est d'environ 290°C et de densité 0,75 g/cm®. Le tensioactif est du Galoryl. Ces
composés sont introduits dans les proportions suivantes : fraction massique de
porogene / eau = 1,4% et fraction massique de tensioactif / porogéne = 6%.

Le systéme est soumis & une agitation a 600 rpm jusqu'a 'obtention d'une
suspension aux propriétés rhéologiques adaptées a son égouttage (viscosité
250MPa.s).

La mise en forme par coagulation en goutte est effectuée selon I'exemple 1.
Les billes sont récupérées en fond de colonne et placées dans une étuve ventilée a
120°C sous air humide contenant 200g d'eau / kg air sec pendant 12h. Elles sont
ensuite calcinées sous air sec a 600°C pendant 3 heures. Les billes obtenues ont un

diamétre de 1,9 mm.

Exemple 4 (selon l'invention) _

Une boehmite synthétisée par alcalinisation d'une solution de nitrate
d’'aluminium 0,1 mol.L™" par une solution de soude 1 mol.L™" & température ambiante et
pH contrélé autour de 10. La suspension est ensuite murie une semaine a l'étuve a
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95°C sans agitation. Le pH de la suspension aprés mdrissement évolue ; le pH final est
égal a 11,5. Le solide est récupéré par filtration puis lavé dans un volume d’eau
environ égal au volume de départ. Le solide est remis en suspension dans l'eau et
autoclavé a 180°C pendant 24h. La suspension est centrifugée puis séchée sous
courant d’air, a température ambiante. La poudre de boehmite présente un diagramme
de diffraction des rayons X dont le rapport des tailles de cristallites selon les directions
[020] et [120] obtenues par la formule de Scherrer est de 0,91.

Le support de I'exemple 4 est préparé en utilisant la boehmite synthétisée.

Une suspension contenant 25% de matiére minérale (exprimée en % d'Al,O;)
est préparée en mélangeant la poudre de boehmite dans une solution aqueuse
acidifiée contenant 18% masse d'HNO3/A,Os.

Cette suspension contient, en outre, un agent porogéne et un tensioactif.
L'agent porogéne est une phase organique comprenant un mélange de paraffines
contenant entre 10 et 12 atomes de carbone dont la température d'ébullition est
d'environ 290°C et de densité 0,75 g/cm?>. Le tensioactif est du Galoryl. Ces composés
sont introduits dans les proportions suivantes : fraction massique de porogéne / eau =
1,1% et fraction massique de tensioactif / porogéne = 6%.

Le systeme est soumis a une agitation a 600 rpm jusqu'a l'obtention d'une
suspension aux propriétés rhéologiques adaptées a son égouttage (viscosité
250MPa.s).

La mise en forme par coagulation en goutte est effectuée selon l'exemple 1.
Les billes sont récupérées en fond de colonne et placées dans une étuve ventilée a
120°C sous air humide contenant 200g d'eau / kg air sec pendant 12h. Elles sont
ensuite calcinées sous air sec a 550°C pendant 3 heures. Les billes obtenues ont un

diamétre de 1,9 mm.

Exemple 5 (selon f'invention)

Le support de l'exemple 5 est préparé en utilisant une source de boehmite
comprenant 30% poids de Pural SB3 et 70% poids de boehmite synthétisée selon
'exemple 2.

Une suspension contenant 20% de matiere minérale (exprimée en % d'Al,O3)
est préparée en mélangeant une charge d'alumine y ayant un diamétre médian en
volume D50=50pm et la source de boehmite dans une solution aqueuse acidifiée
contenant 12% masse d'HNO,/ALLQO;.

La fraction solide d'Al,O; est apportée a 88% poids par la source boehmite et a

12% par la charge d'alumine y. Cette suspension contient, en outre, un agent porogéne
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et un tensioactif. L'agent porogéne est une phase organique comprenant un mélange
de paraffines contenant entre 10 et 12 atomes de carbone dont la température
d'ébullition est d'environ 290°C et de densité 0,75 g/cm?®. Le tensioactif est du Galoryl.
Ces composés sont introduits dans les proportions suivantes : fraction massique de
porogéne / eau = 3% et fraction massique de tensio actif / porogéne = 6%.

Le systéeme est soumis & une agitation a 600 rpm jusqu'a l'obtention d'une
suspension aux propriétés rhéologiques adaptées a son égouttage (viscosité
250MPa.s).

La mise en forme par coagulation en goutte est effectuée selon l'exemple 1.
Les billes sont récupérées en fond de colonne et placées dans une étuve ventilée a
120°C sous air humide contenant 200g d'eau / kg air sec pendant 12h. Elles sont
ensuite calcinées sous air sec a 650°C pendant 3 heures. Les billes obtenues ont un

diamétre de 1,9 mm.

Exemple 6 {selon l'invention)

Le support de l'exemple 6 est préparé en utilisant [a boehmite synthétisée
dans I'exemple 2.

Une suspension contenant 30% de matiére minérale (exprimée en % d'Al,O3)
est préparée en mélangeant une charge d'alumine y ayant un diameétre médian en
volume D50=15um et la poudre de boehmite de l'exemple 2 dans une solution
aqueuse acidifiée contenant 20% masse d'HNO3/Al,Os.

La fraction solide d'Al,O; est apportée a 80% poids par la boehmite et a 20%
par la charge d'alumine y. Cette suspension contient, en outre, un agent porogene et
un tensioactif. L'agent porogéne est une phase organique comprenant un mélange de
paraffines contenant entre 10 et 12 atomes de carbone dont la température d'ébullition
est d'environ 290°C et de densité 0,75 g/cm®. Le tensioactif est du Galoryl. Ces
composés sont introduits dans les proportions suivantes : fraction massique de
porogéne / eau = 1,6% et fraction massique de tensio actif / porogene = 6%.

Le systéme est soumis a une agitation a 600 rpm jusqu'a l'obtention d'une
suspension aux propriétés rhéologiques adaptées a son égouttage (viscosité
250MPa.s).

La mise en forme par coagulation en goutte est effectuée selon I'exemple 1.
Les billes sont récupérées en fond de colonne et placées dans une étuve ventilée a
120°C sous air humide contenant 200g d'eau / kg air sec pendant 12h. Elles sont
ensuite calcinées sous air sec a 650°C pendant 3 heures. Les billes obtenues ont un

diamétre de 1,9 mm.
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Exemple 7 (selon l'invention)

e support de I'exemple 7 est préparé en utilisant la boehmite synthétisée dans
'exemple 2.

Une suspension contenant 15% de matiére minérale (exprimée en % d'Al,O3)
est préparée en mélangeant une charge d'alumine y ayant un diamétre médian en
volume D50=15um et la boehmite de I'exemple 2 dans une solution aqueuse acidifiée
contenant 7% masse d'HNO4/AI,O3. A cette suspension a été incorporée une quantité
de SnCl2 suffisante pour obtenir un support dont le pourcentage en poids de Sn (agent
promoteur) est de 0,3% aprés calcination.

La fraction solide d'Al,O; est apportée a 88% poids par la boehmite et & 12%
par la charge d'alumine y. Cette suspension contient, en outre, un agent porogéne et
un tensioactif. L'agent porogéne est une phase organique comprenant un mélange de
paraffines contenant entre 10 et 12 atomes de carbone dont la température d'ébuilition
est d'environ 290°C et de densité 0,75 g/cm®. Le tensioactif est du Galoryl. Ces
composés sont introduits dans les proportions suivantes : fraction massiqde de
porogéne / eau = 1,6% et fraction massique de tensio actif / porogéne = 6%.

Le systéme est soumis a une agitation a 600 rpm jusqu'a f'obtention d'une
suspension aux propriétés rhéologiques adaptées a son égouttage (viscosité
250MPa.s).

La mise en forme par coagulation en goutte est effectuée selon I'exemple 1.
Les billes sont récupérées en fond de colonne et placées dans une étuve ventilée a
120°C sous air humide contenant 200g d'eau / kg air sec pendant 12h. Elles sont
ensuite calcinées sous air sec a 650°C pendant 3 heures. Les billes obtenues ont un
diamétre de 1,9 mm.

Exemple 8 (selon l'invention)

Le support de I'exemple 8 est préparé en utilisant la boehmite synthétisée dans
l'exemple 2.

Une suspension contenant 17% de matiere minérale (exprimée en % d'Al,Os)
est préparée en mélangeant une charge d'alumine y ayant un diamétre médian en
volume D50=10um et la boehmite de I'exemple 2 dans une solution aqueuse acidifiée
contenant 6% masse d'HNOi/A,O;. A cette suspension ont été incorporées des
quantités de SnCl, et de In(NOj); suffisantes pour obtenir un support dont le
pourcentage en poids de Sn et de In sont de 0,3% et 0,2% respectivement, aprés

calcination.
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La fraction solide d'Al,O; est apportée a 90% poids par la boehmite et a 10%
par la charge d'alumine y. Cette suspension contient, en outre, un agent porogene et
un tensioactif. L'agent porogéne est une phase organique comprenant un mélange de
paraffines contenant entre 10 et 12 atomes de carbone dont la température d'ébullition
est d'environ 290°C et de densité 0,75 g/cm®. Le tensioactif est du Galoryl. Ces
composés sont introduits dans les proportions suivantes : fraction massique de
porogéne / eau = 1,6% et fraction massique de tensio actif / porogéne = 6%.

Le systéme est soumis a une agitation a 600 rpm jusqu'a l'obtention d'une
suspension aux propriétés rhéologiques adaptées a son égouttage (viscosité
250MPa.s).

La mise en forme par coagulation en goutte est effectuée selon I'exemple 1.
Les billes sont récupérées en fond de colonne et placées dans une étuve ventilée a
120°C sous air humide contenant 200g d'eau / kg air sec pendant 12h. Elles sont
ensuite calcinées sous air sec a 650°C pendant 3 heures. Les billes obtenues ont un
diamétre de 1,9 mm.

Exemple 9 (selon l'invention)

Le support de I'exemple 9 est préparé en utilisant la boehmite synthétisée dans
'exemple 2.

Une suspension contenant 30% de matiére minérale (exprimée en % d'Al203)
est préparée en mélangeant une charge d'alumine y ayant un diamétre médian en
volume D50=10um et la boehmite de I'exemple 2 dans une solution acidifiée contenant
7% masse d'HNO4/AlO;. A cette suspension ont été incorporées des quantités de
SnCl, et Ce(NOs); suffisantes pour obtenir un support dont le pourcentage en poids de
Sn et de Ce (agents promoteurs) est de 0,3% et de 0,05% aprés calcination.

La fraction solide d'Al,O; est apportée a 80% poids par la boehmite et a 20%
par la charge d'alumine y. Cette suspension contient, en outre, un agent porogéne et
un tensioactif. L'agent porogéne est une phase organique comprenant un mélange de
paraffines contenant entre 10 et 12 atomes de carbone dont la température d'ébullition
est d'environ 290°C et de densité 0,75 g/cm®. Le tensioactif est du Galoryl. Ces
composés sont introduits dans les proportions suivantes : fraction massique de
porogéne / eau = 1,6% et fraction massique de tensio actif / porogene = 6%.

Le systéme est soumis a une agitation a 600 rpm jusqu'a l'obtention d'une
suspension aux propriétés rhéologiques adaptées a son égouttage (viscosité
250MPa.s).
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La mise en forme par coagulation en goutte est effectuée selon l'exemple 1.
Les billes sont récupérées en fond de colonne et placées dans une étuve ventilée a
120°C sous air humide contenant 200g d'eau / kg air sec pendant 12h. Elles sont
ensuite calcinées sous air sec a 650°C pendant 3 heures. Les billes obtenues ont un
diamétre de 1,9 mm.

Exemple 10 (selon l'invention)

Le support de l'exemple 10 est préparé en utilisant la boehmite synthétisée
dans l'exemple 2.

Une suspension contenant 20% de matiére minérale (exprimée en % d'Al,O,)
est préparée en mélangeant une charge d'alumine y ayant un diamétre médian en
volume D50=10um et la boehmite de I'exemple 2 dans une solution aqueuse acidifiée
contenant 3,5% masse d'HNO3/AI203. A cette suspension ont été incorporées des
quantités de SnCl, et de H3PO, suffisantes pour obtenir un support dont le pourcentage
en poids de Sn et de P sont de 0,3% et 0,4% respectivement, aprés calcination.

La fraction solide d'Al,O; est apportée a 80% poids par la boehmite et a 20%
par la charge d'alumine y. Cette suspension contient, en outre, un agent porogéne et
un tensioactif. L'agent porogéne est une phase organique comprenant un mélange de
paraffines contenant entre 10 et 12 atomes de carbone dont la température d'ébullition
est d'environ 290°C et de densité 0,75 g/cm®. Le tensioactif est du Galoryl. Ces
composés sont introduits dans les proportions suivantes : fraction massique de
porogéne / eau = 1,6% et fraction massique de tensio actif / porogéne = 6%.

Le systéme est soumis a une agitation a 600 rpm jusqu'a l'obtention d'une
suspension aux propriétés rhéologiques adaptées a son égouttage (viscosité
250MPa.s).

La mise en forme par coagulation en goutte est effectuée selon l'exemple 1.
Les billes sont récupérées en fond de colonne et placées dans une étuve ventilée 3
120°C sous air humide contenant 200g d'eau / kg air sec pendant 12h. Elles sont
ensuite calcinées sous air sec a 650°C pendant 3 heures. Les billes obtenues ont un

diametre de 1,9 mm.

Exemple 11 (selon I'invention)

Une boehmite a été synthétisée par alcalinisation d’'une solution de nitrate
d’aluminium 0,1 mol.L™" par une solution de soude 1 mol.L™" &4 température ambiante et
pH contrélé autour de 10. La suspension est ensuite mdrie une semaine a I'étuve a
95°C sans agitation. Le pH de la suspension aprés marissement évolue ; le pH final est
égal a 11,5. Le solide est récupéré par filtration puis lavé dans un volume d'eau
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environ égal au volume de départ, puis séché sous courant d’'air, a température
ambiante. La poudre de boehmite présente un diagramme de diffraction des rayons X
dont le rapport des tailles de cristallites selon les directions [020] et [120] obtenues par
la formule de Scherrer est de 0,79.

Le support de l'exemple 11 est préparé en utilisant la boehmite ainsi
synthétisée.

Une suspension contenant 20% de matiére minérale (exprimée en % d'Al,QO3)
est préparée en mélangeant une charge d'alumine y ayant un diamétre médian en
volume D50=50um et la poudre de boehmite dans une solution aqueuse acidifiée
contenant 10% masse d'HNOy/ALOs;.

La fraction solide d'Al,O; est apportée a 88% poids par la boehmite et a 12%
poids par [a charge d'alumine y. Le systéme est soumis & une agitation & 400 rpm.

Une émulsion contenant un agent porogéne, un tensioactif et de l'eau est
rajoutée au bout d'une heure a la suspension précédente. L'agent porogéne est une
phase organique comprenant un mélange de paraffines contenant entre 10 et 12
atomes de carbone dont la température d'ébullition est d'environ 290°C et de densité
0,75 g/cm®. Le tensioactif est du Galoryl. Ces composés sont introduits dans les
proportions suivantes : fraction massique de porogéne / eau = 1,6% et fraction
massique de tensio actif / porogéne = 6%.

Le systéme (suspension+émulsion) est soumis & une agitation a 200 rpm
jusqu'a l'obtention d'une suspension aux propriétés rhéologiques adaptées a son
égouttage (viscosité 250MPa.s).

La mise en forme par coagulation en goutte est effectuée selon 'exemple 1.
Les billes sont récupérées en fond de colonne et placées dans une étuve ventilée a
120°C sous air humide contenant 200g d'eau / kg air sec pendant 12h. Elles sont
ensuite calcinées sous air sec a 650°C pendant 3 heures. Les billes obtenues ont un
diameétre de 1,9 mm.

Les particules obtenues a partir des exemples ci-dessus ont été analysées
selon diverses techniques. En particulier on a mesuré leur surface spécifique B.E.T, la
valeur d'EGG (écrasement grain a grain) selon la méthode ASTM D4179-88a et enfin
déterminé leur volume poreux via isotherme d'adsorption N2 et leur volume
d'adsorption au mercure. Les isothermes d'adsorption d'azote et les porosimétries au
mercure ont été effectuées en suivant respectivement les normes D3663-03 et D4284-
03 citées dans le brevet. L'isotherme d'adsorption d'azote a été effectuée sur un
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Vv Vv Ratio Q = EGG Surface Densité
Exemple méso | méso+macro [(Vmeso+macro - (daN) BET en
(ml/g) (ml/g) Vinéso) / (m?/g) remplissage
(Vinésotmacro)] *100 tassée
__{(g/mL)
1 (comparatif) | ¢.64 0.74 14.2 2.2 207 0.55
2 (selon
invention) 0.69 0.71 2.8 4.0 191 0.59
3 (selon
linvention) 0.72 0.73 14 4.5 187 0.56
4 (selon
linvention) 0.75 0.77 2.6 5.6 185 0.54
5 (selon
" . 0.68 0.72 55 3.9 195 0.58
linvention)
6 (selon
linvention) 0.69 0.71 2.8 4.5 193 0.59
7 (selon
finvention) 0.69 0.71 2.8 5.0 190 0.60
8 (selon
Finvention) 0.70 0.72 2.8 5.3 192 0.59
9 (selon
" . 0.69 0.71 2.8 4.9 192 0.58
l'invention)
10 (selon
linvention) 0.69 0.70 1.4 4.9 190 0.59
11 (selon
N . 0.69 0.70 1.4 4 197 0.59
linvention)

appareil Micromeritics ASAP 2420, et l'intrusion au mercure sur un appareil Autopore
9500 -~ Micromeritics.

Les résultats des mesures mentionnées ci-dessus ont été rassemblés dans le tableau
1.

Tableau 1

Les particules sphéroidales d'alumine selon l'invention présentent donc une
résistance a l'écrasement améliorée. Ainsi la valeur d'EGG est d'au moins 3,9 daN
(exemple 5) et atteint méme 5,6 daN (exemple 4) contre 2,2 daN pour l'exemple
comparatif. Cette amélioration peut étre expliquée par une diminution relative du
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volume des pores macroporeux. En effet, le volume macroporeux représente environ
14% du volume poreux total pour I'exemple comparatif tandis que pour les exemples
selon l'invention, ce pourcentage varie entre 1,4 et 5,5%. Enfin, il est & noter que ces
effets techniques ont été obtenus en réduisant la quantité d'agent porogéne mise en

ceuvre lors de la synthese des particules.
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REVENDICATIONS

Particules sphéroidales d'alumine comprenant un volume d'isotherme
d'adsorption d'azote, appelé Vyeso, représentatif du volume mésoporeux, qui est
compris entre 0,65 et 0,85 mL/g et un volume des pores de diamétre inférieur a
7 um, appelé Vissormacro, MESUré par porosimétrie au mercure, qui est compris
entre 0,65 et 0,85 mL/g et pour lesquelles le ratio Q = [(Vmesormacro = Vmeso) /
(Vmesormacro)] €St inférieur a 10%, lesdites particules comprenant un diamétre
moyen compris entre 1,2 et 3 mm, une surface spécifique B.E.T. comprise
entre 150 et 300 m%g et une valeur de densité de remplissage tassée comprise
entre 0,5 et 0,6 g/ml.

Particules sphéroidales d'alumine selon la revendication 1, dans lesquelles la
valeur moyenne d'écrasement grain par grain est d'au moins 2,5 daN.

Catalyseur comprenant un support formé de particules selon la revendication 1
a 2 et un ou plusieurs métaux choisis dans le groupe VIII.

Catalyseur selon la revendication 3, comprenant en outre un ou plusieurs
éléments choisis dans les groupes lllA, IVA, VA et les lanthanides.

Catalyseur selon l'une des revendications 3 ou 4 comprenant en outre un
élément choisi parmi le groupe constitué par le fluor, le chlore, le brome et
l'iode.

Catalyseur selon la revendication 5, comprenant du platine, de I'étain et du

chlore.

Procédé de fabrication de particules sphéroidales d'alumine comprenant les

étapes suivantes :

a) préparation d'une suspension comprenant de l'eau, un acide et au moins
une poudre de boehmite dont le rapport des tailles de cristallites selon les
directions [020] et [120] obtenues par la formule de Scherrer en diffraction

des rayons X est compris entre 0,7 et 1 ;
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10.

11.

12.

13.

b) ajout d'un agent porogene, d'un tensioactif et éventuellement de l'eau, ou
d'une émulsion comprenant au moins un agent porogéne, un tensioactif et
de l'eau a la suspension de l'étape a) ;

¢) mélange de la suspension obtenue a ['étape b) ;

d) mise en forme des particules sphéroidales par coagulation en goutte a partir
de la suspension obtenue a I'étape c) ;

e) séchage des particules obtenues a ['étape d) ;

f) calcination des particules obtenues a |'étape e).

Procédé selon la revendication 7, dans lequel la suspension aqueuse de I'étape
a) comprend en outre une charge d'alumine ou de précurseur d'alumine
constituée de particules ayant un diamétre médian en volume inférieur ou égal

a 50 pm.

Procédé selon la revendications 8, dans lequel la charge d'alumine est choisie
dans le groupe formé par I'hydrargilite, la bayerite, les gels amorphes, les
alumines dites de transition comportant au moins une phase rhd, chi, éta,
gamma, kappa, théta, delta et alpha.

Procédé selon |'une des revendications 8 ou 9, dans lequel le rapport en poids
de charge d'alumine sur le poids total d'Al,O; de la suspension est inférieur ou
égal a 30%.

Procédé selon l'une des revendications 7 a 10, dans lequel l'agent porogene
est une coupe pétroliere présentant un point d'ébullition compris entre 220 et
350°C.

Procédé selon l'une des revendications 7 a 11, dans lequel le taux d'agent
porogéne, exprimé comme étant le rapport de la masse d'agent porogéne sur la
masse totale d'eau engagée dans la suspension obtenue a l'étape b), est

compris entre 0,5 et 8%.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 7 a 12, dans lequel la
suspension aqueuse comprend en outre un sel d'un ou plusieurs éléments
choisi parmi les groupes llIA, IVA, VA et les lanthanides du tableau périodique.
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14. Procédé selon I'une des revendications 7 a 13, dans lequel I'étape ¢) de mise
en forme des particules comprend les étapes suivantes:
a) transfert de la suspension dans un pot d'égouttage équipé de buses
dont les orifices sont calibrés pour former des gouttelettes;

5 b) égouttage de la suspension par gravitation dans une colonne
contenant une phase organique non-miscible a l'eau en partie
supérieure et une phase aqueuse basique en partie inférieure de sorte
a récolter les particules sphéroidales en sortie de la phase aqueuse

basique.
10
15. Utilisation d'un catalyseur selon |'une des revendications 1 a 6 ou préparé selon
l'une des revendications 7 & 14 pour réaliser des réactions de transformation
choisies parmi le reformage catalytique, le reformage a la vapeur, le craquage,
I'hydrocraquage, I'hydrogénation, la déshydrogénation, la déshydrocyclisation
15 d'hydrocarbures ou autres composés organiques.
20
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