
Cet article �tudie le cotraitement catalytique sous atmosph�re
d'hydrog�ne d'un lignite de la Catalogne (Espagne) avec un r�sidu
de distillation sous vide, en utilisant sept catalyseurs h�t�rog�nes
diff�rents. Cinq d'entre eux sont de conception propre : quatre �
base de fer avec des quantit�s respectives de 6, 10, 18 et 25 % en
poids dÕoxydes et un � base de fer-molybd�ne avec des quantit�s
de 25 et 10 % respectivement. Tous ces catalyseurs sont d�pos�s
sur g-alumine. Les deux autres sont des catalyseurs commerciaux
d'hydrotraitement � base de cobalt-molybd�ne et nickel-molyb-
d�ne. Des essais � blanc ont �t� �galement r�alis�s avec de la
g-alumine et sans catalyseur. Les r�sultats exp�rimentaux mon-
trent que la performance des catalyseurs a �t� modifi�e � cause
de la pr�sence d'une grande quantit� de mati�re min�rale conte-
nue dans le charbon. Ces r�sultats sont confirm�s par le fait que
les trois valeurs maximales de conversion du charbon ont �t�
obtenues lors de l'utilisation du catalyseur � base de fer � 25 %,
avec ou sans molybd�ne, et sans catalyseur. Le pourcentage de
fer dans les autres catalyseurs n'affecte pas de fa�on significative
la conversion du charbon ou la production dÕhuile. Par ailleurs, la
production dÕhuile augmente lors de l'utilisation des catalyseurs
commerciaux d'hydrotraitement, mais la qualit� des produits obte-
nus ne diff�re pas r�ellement de celle obtenue avec les autres
catalyseurs.

INFLUENCE OF HETEROGENEOUS CATALYSTS
ON THE COPROCESSING OF BERGUEDË LIGNITE
WITH A VACUUM RESIDUE

Seven different heterogeneous catalysts are tested for the catalytic
coprocessing of a Catalan lignite with vacuum residue under
atmosphere of hydrogen. Four of these catalysts were iron-based
catalysts supported on g-alumina with increasing loading of iron
oxide. The fifth was a bimodal catalyst of iron and molybdenum.
The last two catalysts were commercial hydrotreatment catalysts.
Also, tests were conducted with g-alumina and without catalyst.
The experimental results show that the catalytic performance of
these catalysts is modified by the high level of mineral matter
present in this lignite. The highest values of coal conversion are
obtained without catalyst and with the catalysts containing the
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highest loading of iron. However, the increase of the percentage of
iron does not produce considerable influence on both coal
conversion and production of oils. The conversion in oils increases
with the hydrotreatment catalysts, though the quality of the
products yielded is not much better than that obtained with other
catalysts.

INFLUENCIA DE DIVERSOS CATALIZADORES
HETEROG�NEOS SOBRE EL COPROCESADO
DE UN LIGNITO DEL BERGUEDË
CON UN RESIDUO DE VACêO

Este trabajo estudia el coprocesado catal�tico, bajo atm�sfera de
hidr�geno, de un lignito catal�n con residuo de vac�o, utilizando
siete catalizadores heterog�neos distintos. Cuatro de estos
catalizadores est�n constituidos por diferentes cargas de hierro
soportadas sobre g-al�mina; en uno de ellos se a�adi� molibdeno.
Los otros dos catalizadores son catalizadores comerciales de
hidrotratamiento. Tambi�n se realizaron pruebas con g-al�mina y
sin catalizador. Los resultados experimentales demuestran que su
acci�n catal�tica se ve alterada por el alto nivel de materia mineral
presente en el lignito. Los m�ximos valores de conversi�n de
carb�n fueron obtenidos sin catalizador y con los catalizadores de
mayor carga de hierro. Sin embargo, la variaci�n del porcentaje de
hierro no produce cambios remarcables en la conversi�n de
carb�n o la producci�n de aceites. Por el contrario, la conversi�n
en aceites es m�s alta con los catalizadores de hidrotratamiento,
aunque la calidad de los productos obtenidos depende del
catalizador utilizado.

INTRODUCTION

La demande croissante de fractions l�g�res d�riv�es
du p�trole a entra�n� lÕintensification des �tudes desti-
n�es � obtenir des produits l�gers pouvant �tre distill�s
� partir dÕautres ressources. Ces �tudes ont men� au
cotraitement de charbon et de r�sidus de distillation
sous vide. Ce proc�d�, qui d�rive de lÕhydroliqu�faction
du charbon, substitue lÕhuile de recyclage par des r�si-
dus lourds du p�trole, comme par exemple le r�sidu
obtenu lors de la distillation sous vide.

Dans les proc�d�s de liqu�faction du charbon, il est
usuel dÕutiliser deux types de catalyseurs : ceux dits
homog�nes et les catalyseurs h�t�rog�nes [1]. Les pre-
miers sÕutilisent surtout pour favoriser la dissolution du
charbon dans lÕhuile de recyclage, tandis que les
seconds jouent normalement un r�le s�lectif ayant pour
objectif lÕhydrog�nation des fragments de charbon pro-
duits par la rupture thermique de sa structure interne.

LÕemploi dÕun catalyseur am�liore la capacit� de sta-
bilisation des radicaux avec lÕhydrog�ne [2] ; ainsi, le
r�le principal du catalyseur est de diminuer la fraction
de radicaux libres pr�sente dans le milieu r�actionnel
[3] et [4]. Les difficult�s que rencontrent les radicaux
libres pour acc�der � la surface active des catalyseurs
h�t�rog�nes ont une influence directe sur les r�actions
de stabilisation entre ces radicaux et lÕhydrog�ne pr�-
sent dans le milieu r�actionnel. Le fait de ne pas utiliser
de catalyseur a pour cons�quence directe une augmen-
tation de la quantit� de coke produite, ainsi que lÕobten-
tion de produits ayant un poids mol�culaire tr�s �lev�.

Par ailleurs, les solvants utilis�s dans le cotraite-
ment peuvent �tre directement donneurs dÕhydrog�ne
ou non. Dans ce dernier cas, le r�le du catalyseur est
encore plus important parce que la concentration
dÕhydrog�ne est tr�s faible [3] et [5]. Ce r�le est bien
plus important lorsque la temp�rature de r�action est
tr�s �lev�e, car en raison des fortes temp�ratures, le
nombre de ruptures de liaisons est tr�s important,
ainsi  la concentration de radicaux est tr�s �lev�e et le
proc�d� n�cessite une quantit� encore plus �lev�e
dÕhydrog�ne, afin dÕ�viter des r�actions de recombi-
naison des radicaux avec une formation de coke. Il
est alors essentiel de maintenir une tr�s grande acti-
vit� catalytique. DÕautre part, lorsque le temps de
s�jour se prolonge, la surface catalytique se couvre
progressivement de pr�curseurs de coke en prove-
nance du charbon ; lÕactivit� du catalyseur d�cro�t
alors tr�s rapidement. Pour un temps de s�jour fix�,
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lÕactivit� catalytique est proportionnelle � la quantit�
du catalyseur, une quantit� suffisante permet dÕ�viter
alors ce ph�nom�ne de recouvrement [2].

Les catalyseurs h�t�rog�nes utilis�s pour le cotraite-
ment sont g�n�ralement des combinaisons de divers
m�taux, comme le cobalt, le nickel ou le molybd�ne,
d�pos�s sur de lÕalumine. Ces types de catalyseurs sont
habituellement utilis�s pour le raffinage du p�trole, ou
bien pour lÕhydrotraitement de liquides l�gers d�riv�s
du charbon. Tous ces catalyseurs pr�sentent lÕinconv�-
nient de perdre plus ou moins rapidement leur activit�
en raison de lÕobstruction progressive de la superficie
catalytique par des d�p�ts de r�sidus provenant du
charbon. Dans ces catalyseurs bifonctionnels, chaque
m�tal doit pourvoir � des fonctions diff�rentes et com-
pl�mentaires [6] et [7], par exemple, un m�tal catalyse
la fragmentation des grandes structures du charbon et le
second, lÕhydrog�nation et la d�sulfuration des produits
obtenus.

Les catalyseurs commerciaux dÕhydrotraitement, par
exemple le Co-Mo/Al2O3 ou le Ni-Mo/Al2O3, ont �t�
largement utilis�s pour le cotraitement. G�n�ralement,
ils pr�sentent des avantages, tant sur la conversion du
charbon que sur la production dÕhuiles [7] et [8], ainsi
que sur lÕobtention de fractions l�g�res dÕune plus
grande valeur �conomique [9].

Le fer est un des m�taux les plus utilis�s dans le
cotraitement, surtout sous forme dÕoxyde [5] et [10].
LÕoxyde de fer permet dÕam�liorer la conversion du
charbon et dÕaugmenter la production des fractions
l�g�res pouvant �tre distill�es [11] et simultan�ment,
dÕaugmenter la conversion du r�sidu de p�trole tout en
minimisant les productions dÕeau et de gaz [12].
Cependant, les catalyseurs au fer peuvent �tre peu effi-
caces en pr�sence de solvants tr�s lourds [8] et [13].
Avec des petites concentrations de catalyseur dans le
milieu r�actif, lÕoxyde de fer a une activit� sup�rieure
au Ni-Mo/Al2O3 [5] et [12], alors que certains auteurs
affirment que lÕactivit� du fer est moindre [14]. LÕacti-
vit� de ce catalyseur peut �tre grandement am�lior�e
avec des petites quantit�s de molybd�ne, car leur asso-
ciation poss�de une meilleure activit� initiale que
lÕoxyde de fer et une plus grande action sur la d�sulfu-
ration [2]. Les performances ainsi obtenues sont simi-
laires � celles dÕun catalyseur nickel-molybd�ne com-
mercial ayant le m�me pourcentage de molybd�ne [10].

Il a �galement �t� v�rifi� que certains constituants
de la mati�re min�rale contenue dans le charbon, i.e.
la pyrite, pr�sentent une action catalytique dans la

liqu�faction du charbon [15]. De cette fa�on, les char-
bons ayant une grande quantit� de cendres et �tant trai-
t�s sans catalyseur, pr�sentent des r�sultats �lev�s de
conversion du charbon [4]. Il a �t� amplement d�mon-
tr� que lÕactivit� catalytique de la pyrite pr�sente dans
les charbons augmente la conversion du charbon et la
consommation dÕhydrog�ne mais non la production
dÕhuiles [12, 16, 17, 18].

En somme, il convient de signaler que les cataly-
seurs conventionnels dÕhydrotraitement ne sont pas
toujours les meilleurs pour le cotraitement, car les
catalyseurs homog�nes donnent, en g�n�ral, de
meilleurs r�sultats que les h�t�rog�nes. Cependant, il
faut remarquer que les catalyseurs homog�nes doivent
�tre �limin�s du milieu r�actionnel afin de pouvoir
traiter les produits obtenus [9, 14, 19]. Enfin, signalons
que les catalyseurs h�t�rog�nes ont une dur�e de vie
plus courte, quÕils sont difficiles � remplacer et r�g�n�-
rer et enfin, quÕils sont dÕun co�t �lev�. En cons�-
quence, il est n�cessaire dÕactiver la recherche sur ce
type de catalyseurs, afin de les rendre encore plus
actifs et augmenter leur dur�e de vie.

Le but du pr�sent travail est de tester les activit�s en
conversion du charbon et en production dÕhuiles de
toute une s�rie de catalyseurs, tout en utilisant les
conditions optimales de temp�rature (380 ¡C) et de
pression (12 MPa) obtenues auparavant [20, 21, 22,
23]. Ë ces fins, sept catalyseurs h�t�rog�nes diff�rents
d�pos�s sur de la g-alumine ont �t� essay�s � 380 ¡C et
12 MPa de pression dÕhydrog�ne. Cinq dÕentre eux sont
de conception propre, les quatre premiers � base de fer,
avec des quantit�s respectives de 6, 10, 18 et 25 % en
poids dÕoxydes de fer, et le dernier � base de fer-molyb-
d�ne, avec des quantit�s de 25 et 10 % respectivement.
Les deux catalyseurs restants sont des catalyseurs com-
merciaux dÕhydrotraitement, � base de cobalt-molyb-
d�ne et nickel-molybd�ne. Pour compl�ter le travail
exp�rimental, deux essais � blanc furent r�alis�s : le
premier en utilisant de la g-alumine comme catalyseur
et le deuxi�me sans catalyseur.

1 PARTIE EXP�RIMENTALE

1.1 R�actifs

Les tableaux 1 et 2 pr�sentent les analyses imm�-
diates, �l�mentaires et p�trographiques effectu�es sur
le lignite du Bergued� (Catalogne), ainsi que certaines 
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TABLEAU 1

Caract�ristiques du charbon

Characterization of the coal

Analyse imm�diate(a)

Humidit�(b) 10,2

Cendres(c) 48,5

Carbone fixe 13,9

Mati�re volatile 27,4

Analyse �l�mentaire(a)

Carbone 38,0

Hydrog�ne 2,6

Azote 1,1

Soufre 5,1

Sulfate 0,5

Pyrite 2,0

Organique 2,6

H/C rapport molaire 0,8

Analyse p�trographique(d)

Vitrinite 53,5

Liptinite 6,9

Inertinite 39,6

Pouvoir calorifique(e) 3465-3600

(a) % en poids ; (b) tel que re�u ; (c) base s�che ; (d) % en volume ; (e) kcal/kg.

TABLEAU 2

Caract�ristiques du r�sidu de distillation sous vide

Characterization of the vacuum residue

Analyse imm�diate
Densit�(a) 1,02

Cendres(b) 0,2

IOM(b) 0,0

Asphalt�nes(b) 15,3

Huiles(b) 84,7

Paraffines(b) 23,4

Aromatiques(b) 44,0

Polaires(b) 17,3

Analyse �l�mentaire(a)

Carbone 85,0

Hydrog�ne 10,6

Azote 0,6

Soufre 3,6

Oxyg�ne(c) 0,2

H/C rapport molaire 1,5

(a) g/cm3 � 20 ¡C ; (b) % en poids ; (c) par diff�rence.

des caract�ristiques physiques et chimiques du r�sidu
de distillation sous vide utilis� durant ce travail de
recherche.

Le lignite du Bergued� pr�sente des pourcentages
�lev�s de mati�re min�rale et de soufre, par contre, il

poss�de un rapport H/C assez �lev� ce qui en fait un
charbon pr�dispos� � �tre trait� par un proc�d� de type
cotraitement ou autre. DÕautre part, on peut remarquer
que le lignite du Bergued� pr�sente des pourcentages
�lev�s pour sa fraction dÕasphalt�nes et pour sa fraction
dÕhuiles aromatiques. Enfin, il faut aussi signaler que le
r�sidu de distillation sous vide pr�sente une teneur en
soufre �lev�e.

Dans le tableau 3, sont pr�sent�es les d�nominations,
les compositions et certaines des caract�ristiques des
sept catalyseurs h�t�rog�nes utilis�s dans ce travail de
recherche. Les cinq catalyseurs contenant du fer sont de
fabrication propre au laboratoire et ont �t� �labor�s
selon la m�thode dry soaking ou pore filling. Ce pro-
c�d� a �t� utilis� ant�rieurement avec succ�s [20]. Les
deux autres catalyseurs sont des catalyseurs bifonction-
nels h�t�rog�nes utilis�s commercialement afin de trai-
ter et am�liorer des fractions lourdes de p�trole. Ces
catalyseurs sont respectivement des associations � base
de cobalt-molybd�ne (ICI 416) et nickel-molybd�ne
(TK-551).

1.2 Processus

Les exp�riences ont �t� r�alis�es dans un autoclave
de 300 cm3 travaillant en discontinu et pourvu dÕune
agitation magn�tique. Sur la figure 1 est repr�sent� un
sch�ma du montage exp�rimental. Pendant toute la
dur�e des exp�riences, la vitesse dÕagitation est main-
tenue constante et �gale � 500 tours par minute. La
quantit� initiale de r�actifs dans le r�acteur a toujours
�t� de 45 g de r�sidu, 11,25 g de charbon (la mati�re
min�rale et lÕhumidit� �tant incluses) et 2,25 g de cata-
lyseur. Le r�acteur a �t� ensuite pressuris� � 12 MPa
avec de lÕhydrog�ne gazeux, cette pression �tant mesu-
r�e � la temp�rature du laboratoire.

La dur�e de la r�action a toujours �t� dÕune heure, ce
temps �tant mesur� � partir du moment o� la temp�ra-
ture de travail est atteinte, celle-ci �tant de 380 ¡C dans
toutes les exp�riences r�alis�es.

Les temp�ratures et la pression initiales de travail ont
�t� fix�es par les r�sultats obtenus lors de travaux pr�-
c�dents [20, 21, 22, 23], o� la conversion de charbon
sÕest r�v�l�e comme �tant la plus �lev�e jamais atteinte
[23]. De plus, avec ces conditions de travail, la produc-
tion dÕhuiles �tait elle aussi sup�rieure � z�ro.

Lors de travaux de confirmation des r�sultats, une
erreur approximative de ± 3 % a pu �tre estim�e sur les
r�sultats exp�rimentaux.
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TABLEAU 3

Caract�ristique des catalyseurs

Characterization of the catalysts

Catalyseur

D�nomination g-alumine Fe-6 Fe-10 Fe-18 Fe-25 Fe-Mo Ni-Mo Co-Mo
Composition Fe (6 %) Fe (10 %) Fe (18 %) Fe (25 %) Fe (25 %) Ni (3,4 %) Co (15 %)
(% oxyde) Mo (10 %) Mo (14 %) Mo (3 %)
Aire sp�cifique (m2/g) 205 191 186 182 170 136 175 230
Diam�tre moyen pores (�) 111 109 103 94 92 91 118 80
Volume total pores (cm3/g) 0,57 0,52 0,48 0,43 0,36 0,31 0,51 0,46
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1 R�acteur Autoclave Engineers
2 Four
3 Entr�e et sortie des gaz
4 Thermocouple
5 Soupape de s�curit�
6 Agitateur magn�tique Magnedrive
7 Prise dÕ�chantillons
8 Syst�me de refroidissement

9 Contr�leur de temp�rature
10 Transducteur de pression ECA
11 Convertisseur du signal Lee Integer
12 Convertisseur A/D Ç DT 2801 È
13 Ordinateur de prise de donn�es
14 Soupape de s�curit�
15 Manom�tres
16 Pressurisation en N2 et H2

17 Pompe � vide
18 �quipement de mesure des gaz
19 Entr�e des gaz
20 Sortie des gaz
21 Entr�e liquide
22 Sortie liquide
23 Eau satur�e en NaCl
24 Chromatographe HP 5890

Figure 1

Sch�ma du montage exp�rimental.

Scheme of the experimental aparatus.



1.3 S�paration des produits et analyses

Sur la figure 2 peuvent �tre observ�s un sch�ma
caract�ristique des s�parations effectu�es lors du pr�-
sent travail, ainsi que les analyses subies par les diff�-
rentes fractions obtenues. Ce protocole de travail est
une modification de la technique originale [24].

Figure 2

Sch�ma du proc�d� de s�paration et dÕanalyse des diff�rentes
fractions.

Scheme for the separation procedure of the products.

La phase solide et la phase liquide des produits de
r�action ont �t� s�par�es par extraction liquide au
moyen dÕappareils de type Soxhlet, en utilisant comme
solvants de lÕhexane et du tolu�ne. Dans cette premi�re
�tape, nous avons s�par� trois fractions distinctes,
d�nomm�es respectivement mati�re organique inso-
luble (IOM) ou fraction contenant la mati�re insoluble
dans le tolu�ne, asphalt�nes (ASP) ou fraction soluble
dans le tolu�ne et insoluble dans lÕhexane, et huiles
(HUI) ou mati�re soluble dans lÕhexane. Il est �vident

que nous nÕavons inclus ni la mati�re min�rale pr�sente
dans le charbon, ni lÕhumidit� provenant du charbon ou
du r�sidu dans la fraction IOM.

Les huiles ont �t� � nouveau s�par�es gr�ce � une
chromatographie par �lution s�quentielle. Cette tech-
nique de s�paration a d�j� �t� largement d�taill�e aupa-
ravant [25] et [26]. Les trois nouvelles fractions obte-
nues ont �t� d�nomm�es : paraffines, aromatiques et
polaires.

Afin de caract�riser les produits de r�action, nous
avons r�alis� un certain nombre de mesures analytiques
sur chacune des fractions obtenues. La chromatogra-
phie gazeuse nous a permis de d�celer les diff�rents
composants de la phase gazeuse, ainsi que leur compo-
sition. La chromatographie dÕexclusion (SEC) a rendu
possible la d�termination des poids mol�culaires
moyens des huiles et des asphalt�nes. Ensuite, gr�ce �
la distillation simul�e (ASTM D-2887), transform�e
post�rieurement � ASTM D-1160 [27], nous avons pu
calculer les courbes dÕ�bullition des huiles. Finalement,
lÕanalyse �l�mentaire nous a �t� utile � d�terminer le
pourcentage de soufre contenu dans les huiles.

Les diff�rentes fractions des huiles ont elles aussi �t�
analys�es. La chromatographie capillaire de la fraction
des paraffines contenue dans les huiles nous a permis
de caract�riser et calculer la longueur de leurs cha�nes
paraffiniques. Gr�ce � la RMN du proton, nous avons
pu calculer le contenu en hydrog�ne aromatique et ali-
phatique de la fraction aromatique des huiles afin de
conna�tre le degr� de condensation.

2 R�SULTATS ET DISCUSSION

Les param�tres sur lesquels la discussion se portera
essentiellement sont la conversion du charbon, CCharbon,
et la production en huiles, PHuiles. La conversion CCharbon
est d�finie par la relation suivante :

o� IOMi et IOMf sont les compos�s initiaux et finaux
respectivement. La production dÕhuiles (PHuiles), ou
incr�ment de la quantit� dÕhuiles, est obtenue � partir
des produits insolubles dans lÕhexane, et est d�finie par
la relation suivante :

P
Huiles

 (%) = 100 á
(HUI

f
 Ð HUI

i
)

(IOM
i
 Ð ASP

i
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o� HUIf et HUIi sont respectivement les quantit�s
finale et initiale dÕhuiles et ASPi la quantit� initiale
dÕasphalt�nes.

Les distributions des produits, ainsi que la conver-
sion du charbon et la production en huiles, obtenues
lors des diff�rentes manipulations exp�rimentales sont
pr�sent�es dans le tableau 4. LÕobservation, dans un
premier temps, des valeurs de la conversion du charbon
en fonction du catalyseur, montre que les conversions
obtenues avec les catalyseurs de fer ne sont gu�re affec-
t�es par la charge de fer, en tenant compte des condi-
tions exp�rimentales utilis�es, � lÕexception des cas de
Fe-Mo (57,8 %) et particuli�rement de Fe-25 (59,6 %),
ce dernier obtenant la conversion maximale. Les faibles
conversions de charbon, obtenues avec les petites ou
moyennes charges de fer (toutes inf�rieures � 48 %),
font penser que le catalyseur se recouvre progressive-
ment de r�sidus provenant du charbon, ce qui implique-
rait une forte diminution de lÕactivit� catalytique. Les
fortes charges de fer, comme cÕest le cas du Fe-25 ou
du Fe-Mo, permettent de maintenir lÕactivit� cataly-
tique pendant plus de temps et �vitent ainsi lÕapparition
de r�actions r�gressives. Or, il faut remarquer la forte
conversion obtenue dans lÕexp�rience sans catalyseur,
qui, en principe, confirme lÕactivit� catalytique que
poss�de la mati�re min�rale du charbon. Cette mati�re
min�rale peut aussi �tre responsable des faibles conver-
sions obtenues avec les catalyseurs de fer, dans les cas
des faibles ou moyennes charges ou avec de lÕalumine,
toujours inf�rieures � lÕexp�rience sans catalyseur. Ces
r�sultats font penser que un ou plusieurs des consti-
tuants de la mati�re min�rale provoquent des interf�-
rences dans lÕaction des catalyseurs, en agissant sur les
centres actifs du catalyseur et en diminuant consid�ra-
blement leurs activit�s. Cependant, ces interf�rences

sont amoindries ou �limin�es en utilisant des pourcen-
tages �lev�s de fer.

Ces affirmations peuvent �tre justifi�es en observant
les r�sultats obtenus lors de lÕutilisation des deux cata-
lyseurs commerciaux. Ces exp�riences nÕont apport�
aucune am�lioration � la conversion du charbon par
rapport aux autres catalyseurs car leurs valeurs sont en
tout point similaires � celles obtenues avec les cataly-
seurs de fer. Ces r�sultats sont en contradiction avec
ceux obtenus dans la bibliographie [7, 8, 9], dans le
sens que les catalyseurs commerciaux dÕhydrotraite-
ment devraient am�liorer tant la conversion du char-
bon que la production en huiles. En d�finitive, le pour-
centage tr�s �lev� de mati�re min�rale contenue dans
le charbon provoque une perturbation sur lÕaction des
catalyseurs h�t�rog�nes, masquant leur possible
influence.

LÕobservation des r�sultats de conversion en huiles
pr�sent�s dans le tableau 4 permet dÕaffirmer, � lÕin-
verse de la conversion de charbon, que les rendements
se voient grandement affect�s par les catalyseurs utili-
s�s. La pr�sence de fer dans les catalyseurs augmente la
conversion, passant de valeurs n�gatives � positives. La
conversion en huiles augmente au fur et � mesure que
cro�t la proportion de fer dans le catalyseur jusquÕ�
atteindre une valeur relativement constante pour les
catalyseurs Fe-18 et Fe-25. Ces r�sultats sugg�rent
quÕune concentration sup�rieure en fer ne produirait
pas de meilleurs r�sultats. DÕautre part, on peut obser-
ver clairement que la pr�sence de molybd�ne dans le
catalyseur permet dÕobtenir des productions dÕhuiles
sup�rieures � celles obtenues avec les catalyseurs au
fer. Entre ces r�sultats, nous pouvons remarquer la pro-
duction importante dÕhuiles obtenue avec le catalyseur
commercial Ni-Mo (13,3 %). Ces derniers r�sultats
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TABLEAU 4

Rendements et distribution des produits obtenus lors du cotraitement

Product distribution

Catalyseur SR(a) Sans Al2O3 Fe-6 Fe-10 Fe-18 Fe-25 Fe-Mo Co-Mo Ni-Mo

IOM (g) 5,1 2,3 2,6 2,7 2,7 2,8 2,1 2,2 2,7 2,8

Asphalt�nes (g) 6,9 7,9 7,3 7,1 7,2 6,2 6,9 6,6 5,2 4,7

Huiles (g) 38,1 37,5 37,2 37,8 38,1 38,5 38,4 38,6 39,3 39,8

Gaz(b) (g) Ñ 2,7 3,4 2,9 2,5 3,1 3,2 3,2 3,5 3,5

Total prod. (g) 50,1 50,4 50,5 50,5 50,5 50,6 50,6 50,6 50,7 50,8

CCharbon (%) 54,3 48,8 47,3 47,9 44,7 59,6 57,8 46,3 45,1

PHuiles (%) Ð 5,8 Ð 8,1 Ð 2,5 Ð 0,3 2,2 1,8 4,3 9,9 13,3

(a) charge initiale sans r�action ; (b) H2 nÕest pas exclu.



�taient pr�visibles dans le sens que ces catalyseurs
commerciaux ont une efficacit� reconnue pour hydro-
traiter les fractions lourdes d�riv�es du p�trole. La
mati�re min�rale, donc, ne semble pas avoir une
influence marqu�e sur la conversion en huiles dans les
conditions op�ratoires utilis�es.

Dans le tableau 5, il est possible dÕobserver la com-
position des huiles finales. Nous pouvons remarquer
que les pourcentages dÕhuiles obtenus pour les diff�-
rentes fractions, paraffines, aromatiques et polaires, se
maintiennent relativement constants pour tous les cata-
lyseurs, exception faite des catalyseurs commerciaux.
La diminution significative de la fraction dÕhuiles
polaires est le r�sultat dÕune �limination plus efficace
des h�t�roatomes. Il faut cependant noter que les pour-
centages de la fraction polaire obtenus avec les cataly-
seurs non commerciaux sont sensiblement les m�mes
que ceux de la fraction polaire initiale des huiles du
r�sidu, indiquant pour ces catalyseurs une �limination
dÕh�t�roatomes tout � fait insuffisante.

Les valeurs de la production totale de gaz obtenues
pour les diff�rentes exp�riences, ainsi que leurs com-
positions et la consommation dÕhydrog�ne, sont pr�-
sent�es dans le tableau 6. Les r�sultats exp�rimentaux
montrent une production de gaz plus grande pour les
catalyseurs commerciaux et pour le cas de lÕalumine.
Ceci, dans le cas des catalyseurs commerciaux, est d�
presque exclusivement � lÕimportante production de
sulfure dÕhydrog�ne, comme cela �tait pr�visible, et
d�montre une grande d�sulfuration des produits, que
lÕon retrouve ainsi dans la faible quantit� des huiles
polaires. La forte production de sulfure dÕhydrog�ne
obtenue avec de lÕalumine est un r�sultat inesp�r�. Par
ailleurs, une augmentation de la quantit� de fer a pro-
voqu� une production sup�rieure de gaz, celle-ci �tant
le r�sultat dÕune plus grande fragmentation de la struc-
ture du charbon. La production dÕoxydes de carbone
est relativement constante pour tous les catalyseurs et
confirme le fait �tabli que lÕ�limination de lÕoxyg�ne
se fait � des temp�ratures peu �lev�es, depuis le d�but
du cotraitement et ne d�pend pas vraiment du type de
catalyseur. DÕautre part, la production des gaz hydro-
carbures nÕest pas affect�e significativement par les
catalyseurs, les faibles valeurs obtenues montrent que
les catalyseurs commerciaux et les catalyseurs au fer
ont tendance � ne pas produire de grandes quantit�s
dÕhydrocarbures, responsables dÕune consommation
�lev�e dÕhydrog�ne mol�culaire. De ce fait, la
consommation dÕhydrog�ne est li�e directement � la

conversion en huiles. Il est possible dÕappr�cier quÕ�
une forte conversion en huiles correspond une consom-
mation importante dÕhydrog�ne, fait qui d�montrerait
quÕune grande partie de lÕhydrog�ne consomm� est uti-
lis� pour hydrog�ner le r�sidu et non pour stabiliser les
fragments de charbon form�s. En outre, il faut signaler
que les fortes consommations obtenues avec les cataly-
seurs commerciaux prouvent, une fois de plus, leurs
qualit�s dÕhydrog�nation des produits et dÕ�limination
dÕh�t�roatomes, et que tous les effets observ�s sur la
qualit� finale des produits sont li�s entre eux, par
exemple, une grande conversion en huiles et une d�sul-
furation importante qui sÕaccompagnent dÕune forte
consommation dÕhydrog�ne.

Figure 3

Effet du type de catalyseur sur les courbes ASTM D-1160.

Effect of the catalyst type on ASTM D-1160 curves.

Comme il est possible de voir au tableau 7, le type
de catalyseur utilis� ne provoque pas dÕam�liorations
appr�ciables sur la longueur des cha�nes paraffiniques
de la fraction des paraffines et non plus sur les poids
mol�culaires moyens des huiles. Les valeurs obtenues
pour le pourcentage dÕhydrog�ne aromatique de la
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TABLEAU 5

Composition des huiles(a)

Composition of the oils

Catalyseur

R�sidu(b) Sans Al2O3 Fe-6 Fe-10 Fe-18 Fe-25 Fe-Mo Co-Mo Ni-Mo

Paraffines 27,6 35,0 32,3 32,2 32,6 33,7 34,0 34,4 36,9 42,2

Aromatiques 51,9 40,6 45,0 46,0 43,8 46,7 44,2 43,2 45,6 42,5

Polaires 20,5 24,4 22,7 21,8 23,6 19,6 21,8 22,4 17,5 15,3

(a) % en poids ; (b) charge initiale sans r�action.

TABLEAU 6

Production et distribution des gaz

Production and distribution of the gases

Catalyseur Sans Al2O3 Fe-6 Fe-10 Fe-18 Fe-25 Fe-Mo Co-Mo Ni-Mo

Production gaz (g) 2,7 3,4 2,9 2,5 3,1 3,2 3,2 3,5 3,5

CO (g) 0,0 0,1 0,1 0,0 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2

CO2 (g) 0,5 0,5 0,5 0,4 0,4 0,5 0,4 0,3 0,3

H2S (g) 1,3 2,2 1,5 1,6 2,0 1,6 1,9 2,3 2,3

CH4 (g) 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3 0,2 0,3 0,2

C2H6 (g) 0,4 0,2 0,4 0,1 0,3 0,3 0,4 0,3 0,3

C3H8 (g) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2

Consom. H2 (g) 0,3 0,4 0,4 0,4 0,5 0,5 0,5 0,6 0,7

TABLEAU 7

Caract�ristiques des produits

Characterization of the products

Catalyseur Sans Al2O3 Fe-6 Fe-10 Fe-18 Fe-25 Fe-Mo Co-Mo Ni-Mo

Longueur des cha�nes

paraffiniques(a)

[0-15] (%) 3,5 1,4 7,8 7,0 4,7 6,9 5,5 5,3 4,8

[16-19] (%) 10,5 9,6 10,6 10,1 9,7 12,5 10,7 11,0 10,1

[20-23] (%) 11,6 11,7 10,6 10,9 10,8 12,9 11,5 11,4 11,3

[24-27] (%) 15,9 15,7 14,7 14,6 14,4 16,4 15,6 15,6 15,4

[28-31] (%) 23,5 22,5 21,5 23,7 22,3 21,1 22,8 23,7 24,8

[32-] (%) 35,0 39,1 34,8 33,7 38,1 30,2 33,9 33,0 33,6

% HAromatique
(b) (%) 5,8 6,5 7,4 3,7 8,0 8,6 6,2 9,0 7,9

P.M. moyen asphal. (g) 1760 2450 1590 2040 2610 1550 1570 2720 2620

(a) fraction des huiles satur�es ; (b) fraction des huiles aromatiques.
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fraction aromatique ne permettent pas de pr�senter de
tendance particuli�re sur lÕinfluence des catalyseurs.
LÕunique diff�rence appr�ciable sur la qualit� finale des
produits peut �tre observ�e sur le poids mol�culaire
moyen des asphalt�nes, lequel est plus faible pour les
exp�riences o� lÕon a utilis� les catalyseurs au fer, ce
r�sultat pouvant sÕexpliquer par le fait que le fer am�-
liore la fragmentation du charbon. En cons�quence,
lÕaction des catalyseurs se centre plus sur la production
en huiles que sur lÕam�lioration de la qualit� de
celles-ci. En effet, nous pouvons remarquer, au
tableau 8, que lÕ�limination du soufre pr�sent dans les
huiles est nulle, sauf pour les catalyseurs commerciaux
au molybd�ne. Ce r�sultat est en accord avec la forte
production de sulfure dÕhydrog�ne observ�e auparavant
pour ce type de catalyseurs. Il est remarquable que la
relation H/C des huiles soit pratiquement constante
pour toutes les exp�riences, confirmant que les cataly-
seurs essay�s ont peu dÕinfluence sur lÕhydrog�nation
des huiles. Par ailleurs, les valeurs en azote sont aussi
constantes et semblables � la valeur initiale des huiles
du r�sidu de distillation sous vide, confirmant ainsi les
difficult�s rencontr�es g�n�ralement pour �liminer cet
h�t�roatome [2] et [10]. De m�me, les courbes ASTM
D-1160, expos�es sur la figure 3, ne pr�sentent pas
de diff�rences notables entre elles, signifiant que les
catalyseurs ont une influence restreinte � ce sujet, la
temp�rature �tant la variable qui est responsable des
diff�rences les plus appr�ciables [22].

CONCLUSION

LÕinfluence des diff�rents catalyseurs test�s sur la
conversion de charbon a �t� nettement moindre que
celle qui �tait esp�r�e. Seuls les catalyseurs ayant les
charges de fer les plus �lev�es ont pr�sent� des rende-
ments significativement plus importants. De toutes
fa�ons, la forte conversion obtenue sans catalyseur
d�montre que les catalyseurs pr�sentent des probl�mes

op�ratoires, et que leur effet est inf�rieur � celui qui leur
�tait suppos�. Il est permis de croire que ces probl�mes
soient dus � une interaction qui peut se cr�er entre les
catalyseurs et la mati�re min�rale du charbon. Celle-ci
provoquerait une d�sactivation tr�s rapide des cataly-
seurs. Des r�sultats post�rieurs � ceux pr�sent�s ici
semblent confirmer cette hypoth�se.

En revanche, les diff�rents catalyseurs pr�sentent une
influence certaine sur la production en huiles. LÕabsence
de catalyseur, ou bien lÕutilisation de lÕalumine, pro-
voque une consommation des huiles qui se transforment
en fractions insolubles dans lÕhexane. Les catalyseurs
qui contiennent uniquement du fer conduisent � des ren-
dements tr�s mod�r�ment positifs, l�g�rement plus
importants lorsque augmente la charge de fer. Ce sont
les catalyseurs ayant du molybd�ne, et sp�cialement les
deux catalyseurs commerciaux, Co-Mo et Ni-Mo, qui
conduisent � un accroissement sensible de la production
en huiles. Ces catalyseurs sont �galement tr�s actifs dans
lÕ�limination du soufre, ce qui se traduit par de consid�-
rables productions de sulfure dÕhydrog�ne.

Cependant, le restant des propri�t�s des huiles, poids
mol�culaire moyen, composition chimique, composi-
tion �l�mentaire, ne varie pas beaucoup selon le cataly-
seur employ�, ce qui tendrait � d�montrer que les carac-
t�ristiques finales des produits d�pendent plus de la
temp�rature et de la pression partielle dÕhydrog�ne
fix�es et utilis�es par le proc�d� que des caract�ris-
tiques des diff�rents catalyseurs utilis�s.
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TABLEAU 8

Analyse �l�mentaire des huiles

Ultimate analysis of the oils

Catalyseur Sans Al2O3 Fe-6 Fe-10 Fe-18 Fe-25 Fe-Mo Co-Mo Ni-Mo

Carbone (%) 85,6 85,7 85,3 85,4 84,7 84,2 84,5 85,6 85,5

Hydrog�ne (%) 11,1 10,9 11,1 11,1 10,8 11,2 10,9 11,0 11,2

Azote (%) 0,5 0,5 0,4 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Soufre (%) 2,4 2,5 2,4 2,6 2,6 3,1 2,4 1,8 1,4
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