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Cet article étudie le cotraitement catalytique sous atmosphere
d'hydrogene d'un lignite de la Catalogne (Espagne) avec un résidu
de distillation sous vide, en utilisant sept catalyseurs hétérogenes
differents. Cinq d'entre eux sont de conception propre : quatre a
base de fer avec des quantités respectives de 6, 10, 18 et 25 % en
poids d’oxydes et un a base de fer-molybdene avec des quantités
de 25 et 10 % respectivement. Tous ces catalyseurs sont deposés
sur y-alumine. Les deux autres sont des catalyseurs commerciaux
d'hydrotraitement a base de cobalt-molybdéne et nickel-molyb-
dene. Des essais a blanc ont été également réalisés avec de la
y-alumine et sans catalyseur. Les résultats expérimentaux mon-
trent que la performance des catalyseurs a été modifiee a cause
de la présence d'une grande quantite de matiere minérale conte-
nue dans le charbon. Ces résultats sont confirmés par le fait que
les trois valeurs maximales de conversion du charbon ont été
obtenues lors de l'utilisation du catalyseur a base de fer a 25 %,
avec ou sans molybdene, et sans catalyseur. Le pourcentage de
fer dans les autres catalyseurs n'affecte pas de fagon significative
la conversion du charbon ou la production d’huile. Par ailleurs, la
production d’huile augmente lors de l'utilisation des catalyseurs
commerciaux d'hydrotraitement, mais la qualité des produits obte-
nus ne differe pas réellement de celle obtenue avec les autres
catalyseurs.

INFLUENCE OF HETEROGENEOUS CATALYSTS
ON THE COPROCESSING OF BERGUEDA 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 y-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 y-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
HETEROGENEOS SOBRE EL COPROCESADO
DE UN LIGNITO DEL BERGUEDA

CON UN RESIDUO DE VACIO

Este trabajo estudia el coprocesado catalitico, bajo atmosfera de
hidrogeno, de un lignito catalan con residuo de vacio, utilizando
siete catalizadores heterogéneos distintos. Cuatro de estos
catalizadores estan constituidos por diferentes cargas de hierro
soportadas sobre y-alumina; en uno de ellos se ahadio molibdeno.
Los otros dos catalizadores son catalizadores comerciales de
hidrotratamiento. También se realizaron pruebas con y-alumina y
sin catalizador. Los resultados experimentales demuestran que su
accion catalitica se ve alterada por el alto nivel de materia mineral
presente en el lignito. Los maximos valores de conversion de
carbon fueron obtenidos sin catalizador y con los catalizadores de
mayor carga de hierro. Sin embargo, la variacion del porcentaje de
hierro no produce cambios remarcables en la conversion de
carbon o la produccion de aceites. Por el contrario, la conversion
en aceites es mas alta con los catalizadores de hidrotratamiento,
aunque la calidad de los productos obtenidos depende del
catalizador utilizado.

INTRODUCTION

La demande croissante de fractions légeres dérivées
du pétrole a entrainé I’intensification des études desti-
nées a obtenir des produits 1égers pouvant &tre distillés
a partir d’autres ressources. Ces études ont mené au
cotraitement de charbon et de résidus de distillation
sous vide. Ce procédé, qui dérive de I’hydroliquéfaction
du charbon, substitue I’huile de recyclage par des rési-
dus lourds du pétrole, comme par exemple le résidu
obtenu lors de la distillation sous vide.

Dans les procédés de liquéfaction du charbon, il est
usuel d’utiliser deux types de catalyseurs : ceux dits
homogenes et les catalyseurs hétérogenes [1]. Les pre-
miers s’utilisent surtout pour favoriser la dissolution du
charbon dans I’huile de recyclage, tandis que les
seconds jouent normalement un role sélectif ayant pour
objectif I’hydrogénation des fragments de charbon pro-
duits par la rupture thermique de sa structure interne.

L’emploi d’un catalyseur améliore la capacité de sta-
bilisation des radicaux avec I’hydrogene [2]; ainsi, le
role principal du catalyseur est de diminuer la fraction
de radicaux libres présente dans le milieu réactionnel
[3] et [4]. Les difficultés que rencontrent les radicaux
libres pour accéder a la surface active des catalyseurs
hétérogenes ont une influence directe sur les réactions
de stabilisation entre ces radicaux et I’hydrogene pré-
sent dans le milieu réactionnel. Le fait de ne pas utiliser
de catalyseur a pour conséquence directe une augmen-
tation de la quantité de coke produite, ainsi que 1’obten-
tion de produits ayant un poids moléculaire tres élevé.

Par ailleurs, les solvants utilisés dans le cotraite-
ment peuvent etre directement donneurs d’hydrogene
ou non. Dans ce dernier cas, le role du catalyseur est
encore plus important parce que la concentration
d’hydrogene est tres faible [3] et [5]. Ce role est bien
plus important lorsque la température de réaction est
tres élevée, car en raison des fortes températures, le
nombre de ruptures de liaisons est treés important,
ainsi la concentration de radicaux est tres élevée et le
procédé nécessite une quantité encore plus élevée
d’hydrogene, afin d’éviter des réactions de recombi-
naison des radicaux avec une formation de coke. Il
est alors essentiel de maintenir une tres grande acti-
vité catalytique. D’autre part, lorsque le temps de
séjour se prolonge, la surface catalytique se couvre
progressivement de précurseurs de coke en prove-
nance du charbon ; ’activité du catalyseur décroit
alors tres rapidement. Pour un temps de séjour fixé,
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Pactivité catalytique est proportionnelle a la quantité
du catalyseur, une quantité suffisante permet d’éviter
alors ce phénomene de recouvrement [2].

Les catalyseurs hétérogenes utilisés pour le cotraite-
ment sont généralement des combinaisons de divers
métaux, comme le cobalt, le nickel ou le molybdene,
déposés sur de I’alumine. Ces types de catalyseurs sont
habituellement utilisés pour le raffinage du pétrole, ou
bien pour I’hydrotraitement de liquides légers dérivés
du charbon. Tous ces catalyseurs présentent I’inconvé-
nient de perdre plus ou moins rapidement leur activité
en raison de I’obstruction progressive de la superficie
catalytique par des dépots de résidus provenant du
charbon. Dans ces catalyseurs bifonctionnels, chaque
métal doit pourvoir a des fonctions différentes et com-
plémentaires [6] et [7], par exemple, un métal catalyse
la fragmentation des grandes structures du charbon et le
second, I’hydrogénation et la désulfuration des produits
obtenus.

Les catalyseurs commerciaux d’hydrotraitement, par
exemple le Co-Mo/Al,O, ou le Ni-Mo/Al,O;, ont ét€
largement utilisés pour le cotraitement. Généralement,
ils présentent des avantages, tant sur la conversion du
charbon que sur la production d’huiles [7] et [8], ainsi
que sur 1’obtention de fractions légeres d’une plus
grande valeur économique [9].

Le fer est un des métaux les plus utilisés dans le
cotraitement, surtout sous forme d’oxyde [5] et [10].
L’oxyde de fer permet d’améliorer la conversion du
charbon et d’augmenter la production des fractions
légeres pouvant étre distillées [11] et simultanément,
d’augmenter la conversion du résidu de pétrole tout en
minimisant les productions d’eau et de gaz [12].
Cependant, les catalyseurs au fer peuvent étre peu effi-
caces en présence de solvants tres lourds [8] et [13].
Avec des petites concentrations de catalyseur dans le
milieu réactif, ’'oxyde de fer a une activité supérieure
au Ni-Mo/AL O, [5] et [12], alors que certains auteurs
affirment que I’activité du fer est moindre [14]. L’ acti-
vité de ce catalyseur peut €tre grandement améliorée
avec des petites quantités de molybdene, car leur asso-
ciation possede une meilleure activité initiale que
I’oxyde de fer et une plus grande action sur la désulfu-
ration [2]. Les performances ainsi obtenues sont simi-
laires a celles d’un catalyseur nickel-molybdéne com-
mercial ayant le méme pourcentage de molybdene [10].

Il a également été vérifié que certains constituants

de la matiere minérale contenue dans le charbon, i.e.
la pyrite, présentent une action catalytique dans la

liquéfaction du charbon [15]. De cette facon, les char-
bons ayant une grande quantité de cendres et étant trai-
tés sans catalyseur, présentent des résultats élevés de
conversion du charbon [4]. Il a été amplement démon-
tré que I’activité catalytique de la pyrite présente dans
les charbons augmente la conversion du charbon et la
consommation d’hydrogene mais non la production
d’huiles [12, 16, 17, 18].

En somme, il convient de signaler que les cataly-
seurs conventionnels d’hydrotraitement ne sont pas
toujours les meilleurs pour le cotraitement, car les
catalyseurs homogenes donnent, en général, de
meilleurs résultats que les hétérogenes. Cependant, il
faut remarquer que les catalyseurs homogenes doivent
étre éliminés du milieu réactionnel afin de pouvoir
traiter les produits obtenus [9, 14, 19]. Enfin, signalons
que les catalyseurs hétérogenes ont une durée de vie
plus courte, qu’ils sont difficiles a remplacer et régéné-
rer et enfin, qu’ils sont d’un cotit élevé. En consé-
quence, il est nécessaire d’activer la recherche sur ce
type de catalyseurs, afin de les rendre encore plus
actifs et augmenter leur durée de vie.

Le but du présent travail est de tester les activités en
conversion du charbon et en production d’huiles de
toute une série de catalyseurs, tout en utilisant les
conditions optimales de température (380 °C) et de
pression (12 MPa) obtenues auparavant [20, 21, 22,
23]. A ces fins, sept catalyseurs hétérogenes différents
déposés sur de la y-alumine ont été essayés a 380 °C et
12 MPa de pression d’hydrogene. Cinq d’entre eux sont
de conception propre, les quatre premiers a base de fer,
avec des quantités respectives de 6, 10, 18 et 25 % en
poids d’oxydes de fer, et le dernier a base de fer-molyb-
dene, avec des quantités de 25 et 10 % respectivement.
Les deux catalyseurs restants sont des catalyseurs com-
merciaux d’hydrotraitement, a base de cobalt-molyb-
dene et nickel-molybdene. Pour compléter le travail
expérimental, deux essais a blanc furent réalisés : le
premier en utilisant de la y-alumine comme catalyseur
et le deuxieme sans catalyseur.

1 PARTIE EXPERIMENTALE

1.1 Reactifs

Les tableaux 1 et 2 présentent les analyses immé-
diates, élémentaires et pétrographiques effectuées sur
le lignite du Bergueda (Catalogne), ainsi que certaines
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TABLEAU 1
Caractéristiques du charbon

Characterization of the coal

Analyse immédiate®

Humidité® 10,2
Cendres(© 48,5
Carbone fixe 13,9
Matiere volatile 27.4

Analyse élémentaire®

Carbone 38,0
Hydrogene 2,6
Azote 1,1
Soufre 5,1

Sulfate 0,5

Pyrite 2,0

Organique 2,6
H/C rapport molaire 0,8

Analyse pétrographique®

Vitrinite 53,5
Liptinite 6,9
Inertinite 39,6

Pouvoir calorifique® 3465-3600

(a) % en poids ; (b) tel que regu ; (c) base seche ; (d) % en volume ; (e) kcal/kg.

TABLEAU 2
Caractéristiques du résidu de distillation sous vide

Characterization of the vacuum residue

Analyse immédiate

Densité® 1,02
Cendres® 0,2
1o0M® 0,0
Asphaltenes® 15,3
Huiles® 84,7

Paraffines® 234

Aromatiques® 44,0

Polaires® 17,3

Analyse élémentaire®

Carbone 85,0
Hydrogene 10,6
Azote 0,6
Soufre 3,6
Oxygene'® 0,2
H/C rapport molaire 1,5

(a) g/em® 220 °C ; (b) % en poids ; (c) par différence.

des caractéristiques physiques et chimiques du résidu
de distillation sous vide utilisé durant ce travail de
recherche.

Le lignite du Bergueda présente des pourcentages
élevés de matiere minérale et de soufre, par contre, il

possede un rapport H/C assez élevé ce qui en fait un
charbon prédisposé a étre traité par un procédé de type
cotraitement ou autre. D’autre part, on peut remarquer
que le lignite du Bergueda présente des pourcentages
élevés pour sa fraction d’asphaltenes et pour sa fraction
d’huiles aromatiques. Enfin, il faut aussi signaler que le
résidu de distillation sous vide présente une teneur en
soufre élevée.

Dans le tableau 3, sont présentées les dénominations,
les compositions et certaines des caractéristiques des
sept catalyseurs hétérogenes utilisés dans ce travail de
recherche. Les cinq catalyseurs contenant du fer sont de
fabrication propre au laboratoire et ont été élaborés
selon la méthode dry soaking ou pore filling. Ce pro-
cédé a été utilisé antérieurement avec succes [20]. Les
deux autres catalyseurs sont des catalyseurs bifonction-
nels hétérogenes utilisés commercialement afin de trai-
ter et améliorer des fractions lourdes de pétrole. Ces
catalyseurs sont respectivement des associations a base
de cobalt-molybdene (ICI 416) et nickel-molybdene
(TK-551).

1.2 Processus

Les expériences ont été réalisées dans un autoclave
de 300 cm? travaillant en discontinu et pourvu d’une
agitation magnétique. Sur la figure 1 est représenté un
schéma du montage expérimental. Pendant toute la
durée des expériences, la vitesse d’agitation est main-
tenue constante et égale a 500 tours par minute. La
quantité initiale de réactifs dans le réacteur a toujours
été de 45 g de résidu, 11,25 g de charbon (la matiere
minérale et I’humidité étant incluses) et 2,25 g de cata-
lyseur. Le réacteur a été ensuite pressurisé a 12 MPa
avec de I’hydrogene gazeux, cette pression étant mesu-
rée a la température du laboratoire.

La durée de la réaction a toujours été d’une heure, ce
temps étant mesuré a partir du moment ou la tempéra-
ture de travail est atteinte, celle-ci étant de 380 °C dans
toutes les expériences réalisées.

Les températures et la pression initiales de travail ont
été fixées par les résultats obtenus lors de travaux pré-
cédents [20, 21, 22, 23], ou la conversion de charbon
s’est révélée comme étant la plus élevée jamais atteinte
[23]. De plus, avec ces conditions de travail, la produc-
tion d’huiles était elle aussi supérieure a zéro.

Lors de travaux de confirmation des résultats, une
erreur approximative de +3 % a pu etre estimée sur les
résultats expérimentaux.
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1 Réacteur Autoclave Engineers

2 Four

3 Entrée et sortie des gaz

4 Thermocouple

5 Soupape de sécurité

6 Agitateur magnétique Magnedrive
7 Prise d’échantillons

8 Systeme de refroidissement

Figure 1
Schéma du montage expérimental.

Scheme of the experimental aparatus.

24

9 Controleur de température
10 Transducteur de pression ECA
11 Convertisseur du signal Lee Integer
12 Convertisseur A/D « DT 2801 »
13 Ordinateur de prise de données
14 Soupape de sécurité
15 Manometres
16 Pressurisation en N, et H,

17 Pompe a vide

18 Equipement de mesure des gaz
19 Entrée des gaz

20 Sortie des gaz

21 Entree liquide

22 Sortie liquide

23 Eau saturée en NaCl

24 Chromatographe HP 5890

TABLEAU 3
Caractéristique des catalyseurs

Characterization of the catalysts

Catalyseur
Dénomination y-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 spécifique (m%/g) 205 191 186 182 170 136 175 230
Diametre moyen pores (A) 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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1.3 Séparation des produits et analyses

Sur la figure 2 peuvent &tre observés un schéma
caractéristique des séparations effectuées lors du pré-
sent travail, ainsi que les analyses subies par les diffé-
rentes fractions obtenues. Ce protocole de travail est
une modification de la technique originale [24].

PRODUITS DE REACTION

Chromatographie

| EXTRACTION AU TOLUENE I
gazeuse

! }

SOLUBLES INSOLUBLES
(Asphaltenes et huiles) (IoMm)
A

Elimination du solvant
au rotavapeur
Analyse élementaire

| EXTRACTION A L'HEXANE I

! }

INSOLUBLES SOLUBLES
(Asphaltenes) (huiles)

¢ =

Chromatographie par
élution séquentielle (SEC)
Analyse éléementaire

Elimination du solvant
au rotavapeur

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, > HUILES —--- Distillation simulée

CHROMATOGRAPHIE
D'ELUTION SEQUENTIELLE

ELUTE D'HEXANE ELUTE DE TOLUENE ELUTE DE THF

| ELIMINATION DES SOLVANTS AU ROTAVAPEUR I
l i l
PARAFFINES AROMATIQUES POLAIRES

! )

Chromatographie Chromatogréphie capillaire
capillaire Espectroscopie’ H RMN

Figure 2

Schéma du procédé de séparation et d’analyse des différentes
fractions.

Scheme for the separation procedure of the products.

La phase solide et la phase liquide des produits de
réaction ont ét€ séparées par extraction liquide au
moyen d’appareils de type Soxhlet, en utilisant comme
solvants de I’hexane et du toluene. Dans cette premiere
étape, nous avons séparé trois fractions distinctes,
dénommées respectivement matiere organique inso-
luble (IOM) ou fraction contenant la matiere insoluble
dans le toluene, asphaltenes (ASP) ou fraction soluble
dans le toluene et insoluble dans 1’hexane, et huiles
(HUI) ou matiere soluble dans 1’hexane. Il est évident

que nous n’avons inclus ni la matiere minérale présente
dans le charbon, ni I’humidité provenant du charbon ou
du résidu dans la fraction IOM.

Les huiles ont été a nouveau séparées grace a une
chromatographie par élution séquentielle. Cette tech-
nique de séparation a déja été largement détaillée aupa-
ravant [25] et [26]. Les trois nouvelles fractions obte-
nues ont été dénommées : paraffines, aromatiques et
polaires.

Afin de caractériser les produits de réaction, nous
avons réalisé un certain nombre de mesures analytiques
sur chacune des fractions obtenues. La chromatogra-
phie gazeuse nous a permis de déceler les différents
composants de la phase gazeuse, ainsi que leur compo-
sition. La chromatographie d’exclusion (SEC) a rendu
possible la détermination des poids moléculaires
moyens des huiles et des asphaltenes. Ensuite, grace a
la distillation simulée (ASTM D-2887), transformée
postérieurement a ASTM D-1160 [27], nous avons pu
calculer les courbes d’ébullition des huiles. Finalement,
I’analyse élémentaire nous a été utile a déterminer le
pourcentage de soufre contenu dans les huiles.

Les différentes fractions des huiles ont elles aussi été
analysées. La chromatographie capillaire de la fraction
des paraffines contenue dans les huiles nous a permis
de caractériser et calculer la longueur de leurs chaines
paraffiniques. Grace a la RMN du proton, nous avons
pu calculer le contenu en hydrogene aromatique et ali-
phatique de la fraction aromatique des huiles afin de
connaitre le degré de condensation.

2 RESULTATS ET DISCUSSION

Les parametres sur lesquels la discussion se portera
essentiellement sont la conversion du charbon, Cp, i,
et la production en huiles, Py, .. ... La conversion C
est définie par la relation suivante :

(IOM, - IOM,)
- IOM.

1

Charbon

Charbon (70) =100 -

ou IOM, et IOM; sont les composés initiaux et finaux
respectivement. La production d’huiles (Py .,..), ou
incrément de la quantité d’huiles, est obtenue a partir
des produits insolubles dans I’hexane, et est définie par
la relation suivante :

(HUI, - HUL)

(%) =100t~
(IOM. — ASP)

PHuiles
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ou HUI, et HUI sont respectivement les quantit€s
finale et initiale d’huiles et ASP, la quantité initiale
d’asphaltenes.

Les distributions des produits, ainsi que la conver-
sion du charbon et la production en huiles, obtenues
lors des différentes manipulations expérimentales sont
présentées dans le tableau 4. L’observation, 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 guere affec-
tées par la charge de fer, en tenant compte des condi-
tions expérimentales utilisées, a I’exception des cas de
Fe-Mo (57,8 %) et particulierement 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 inférieures a 48 %),
font penser que le catalyseur se recouvre progressive-
ment de résidus provenant du charbon, ce qui implique-
rait une forte diminution de I’activité catalytique. Les
fortes charges de fer, comme c’est le cas du Fe-25 ou
du Fe-Mo, permettent de maintenir 1’activité cataly-
tique pendant plus de temps et évitent ainsi 1’apparition
de réactions régressives. Or, il faut remarquer la forte
conversion obtenue dans 1’expérience sans catalyseur,
qui, en principe, confirme 1’activité catalytique que
possede la matiere minérale du charbon. Cette matiere
minérale peut aussi etre responsable des faibles conver-
sions obtenues avec les catalyseurs de fer, dans les cas
des faibles ou moyennes charges ou avec de 1’alumine,
toujours inférieures a I’expérience sans catalyseur. Ces
résultats font penser que un ou plusieurs des consti-
tuants de la matiere minérale provoquent des interfé-
rences dans I’action des catalyseurs, en agissant sur les
centres actifs du catalyseur et en diminuant considéra-
blement leurs activités. Cependant, ces interférences

sont amoindries ou éliminées en utilisant des pourcen-
tages élevés de fer.

Ces affirmations peuvent étre justifiées en observant
les résultats obtenus lors de 1’utilisation des deux cata-
lyseurs commerciaux. Ces expériences n’ont apporté
aucune amélioration a la conversion du charbon par
rapport aux autres catalyseurs car leurs valeurs sont en
tout point similaires a celles obtenues avec les cataly-
seurs de fer. Ces résultats sont en contradiction avec
ceux obtenus dans la bibliographie [7, 8, 9], dans le
sens que les catalyseurs commerciaux d’hydrotraite-
ment devraient améliorer tant la conversion du char-
bon que la production en huiles. En définitive, le pour-
centage tres élevé de matiere minérale contenue dans
le charbon provoque une perturbation sur I’action des
catalyseurs hétérogenes, masquant leur possible
influence.

L’observation des résultats de conversion en huiles
présentés dans le tableau 4 permet d’affirmer, a I’in-
verse de la conversion de charbon, que les rendements
se voient grandement affectés par les catalyseurs utili-
sés. La présence de fer dans les catalyseurs augmente la
conversion, passant de valeurs négatives a positives. La
conversion en huiles augmente au fur et a mesure que
croit la proportion de fer dans le catalyseur jusqu’a
atteindre une valeur relativement constante pour les
catalyseurs Fe-18 et Fe-25. Ces résultats suggerent
qu’une concentration supérieure en fer ne produirait
pas de meilleurs résultats. D’autre part, on peut obser-
ver clairement que la présence de molybdene dans le
catalyseur permet d’obtenir des productions d’huiles
supérieures a celles obtenues avec les catalyseurs au
fer. Entre ces résultats, nous pouvons remarquer la pro-
duction importante d’huiles obtenue avec le catalyseur
commercial Ni-Mo (13,3 %). Ces derniers résultats

TABLEAU 4

Rendements et distribution des produits obtenus lors du cotraitement

Product distribution

Catalyseur SR® Sans ALO, Fe-6 Fe-10 Fe-18 Fe-25 Fe-Mo Co-Mo Ni-Mo
IOM (2) 5,1 2,3 2,6 2,7 2,7 2,8 2,1 2,2 2,7 2,8
Asphaltenes (g) 6,9 7,9 7,3 7,1 7,2 6,2 6,9 6,6 52 4,7
Huiles (2) 38,1 37,5 37,2 37,8 38,1 38,5 38,4 38,6 39,3 39,8
Gaz® (@) _ 2.7 3.4 29 25 3,1 32 32 3,5 35
Total prod. (g) 50,1 50,4 50,5 50,5 50,5 50,6 50,6 50,6 50,7 50,8
Charbon (%) 54,3 48,8 47,3 47,9 44,7 59,6 57,8 46,3 45,1
Huiles (%) -58 -8,1 -25 -0,3 2,2 1,8 43 9,9 13,3

(a) charge initiale sans réaction ; (b) H, n’est pas exclu.
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étaient prévisibles dans le sens que ces catalyseurs
commerciaux ont une efficacité reconnue pour hydro-
traiter les fractions lourdes dérivées du pétrole. La
matiere minérale, donc, ne semble pas avoir une
influence marquée sur la conversion en huiles dans les
conditions opératoires utilisées.

Dans le tableau 5, il est possible d’observer la com-
position des huiles finales. Nous pouvons remarquer
que les pourcentages d’huiles obtenus pour les diffé-
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 d’huiles
polaires est le résultat d’une élimination plus efficace
des hétéroatomes. Il faut cependant noter que les pour-
centages de la fraction polaire obtenus avec les cataly-
seurs non commerciaux sont sensiblement les mémes
que ceux de la fraction polaire initiale des huiles du
résidu, indiquant pour ces catalyseurs une élimination
d’hétéroatomes tout a fait insuffisante.

Les valeurs de la production totale de gaz obtenues
pour les différentes expériences, ainsi que leurs com-
positions et la consommation d’hydrogene, sont pré-
sentées dans le tableau 6. Les résultats expérimentaux
montrent une production de gaz plus grande pour les
catalyseurs commerciaux et pour le cas de I’alumine.
Ceci, dans le cas des catalyseurs commerciaux, est dit
presque exclusivement a I’importante production de
sulfure d’hydrogene, comme cela était prévisible, et
démontre une grande désulfuration des produits, que
I’on retrouve ainsi dans la faible quantité des huiles
polaires. La forte production de sulfure d’hydrogene
obtenue avec de 1’alumine est un résultat inespéré. Par
ailleurs, une augmentation de la quantité de fer a pro-
voqué une production supérieure de gaz, celle-ci étant
le résultat d’une plus grande fragmentation de la struc-
ture du charbon. La production d’oxydes de carbone
est relativement constante pour tous les catalyseurs et
confirme le fait établi que I’élimination de I’oxygene
se fait a des températures peu élevées, depuis le début
du cotraitement et ne dépend pas vraiment du type de
catalyseur. D’autre part, la production des gaz hydro-
carbures n’est pas affectée significativement par les
catalyseurs, les faibles valeurs obtenues montrent que
les catalyseurs commerciaux et les catalyseurs au fer
ont tendance a ne pas produire de grandes quantités
d’hydrocarbures, responsables d’une consommation
élevée d’hydrogene moléculaire. De ce fait, la
consommation d’hydrogene est liée directement a la

conversion en huiles. Il est possible d’apprécier qu’a
une forte conversion en huiles correspond une consom-
mation importante d’hydrogene, fait qui démontrerait
qu’une grande partie de I’hydrogene consommé est uti-
lisé pour hydrogéner le résidu et non pour stabiliser les
fragments de charbon formés. En outre, il faut signaler
que les fortes consommations obtenues avec les cataly-
seurs commerciaux prouvent, une fois de plus, leurs
qualités d’hydrogénation des produits et d’€limination
d’hétéroatomes, et que tous les effets observés sur la
qualité finale des produits sont liés entre eux, par
exemple, une grande conversion en huiles et une désul-
furation importante qui s’accompagnent d’une forte
consommation d’hydrogene.
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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 utilisé ne provoque pas d’améliorations
appréciables sur la longueur des chaines paraffiniques
de la fraction des paraffines et non plus sur les poids
moléculaires moyens des huiles. Les valeurs obtenues
pour le pourcentage d’hydrogene aromatique de la
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TABLEAU 5
Composition des huiles®

Composition of the oils

Catalyseur

Résidu® Sans AlLO, Fe-6 Fe-10 Fe-18 Fe-25 Fe-Mo Co-Mo Ni-Mo
Paraffines 27,6 35,0 323 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 46,7 442 432 45,6 42,5
Polaires 20,5 244 22,7 21,8 23,6 19,6 21,8 22,4 17,5 15,3

(a) % en poids ; (b) charge initiale sans réaction.
TABLEAU 6
Production et distribution des gaz
Production and distribution of the gases
Catalyseur Sans ALO, Fe-6 Fe-10 Fe-18 Fe-25 Fe-Mo Co-Mo Ni-Mo
Production gaz (g) 2,7 34 2,9 2,5 3.1 32 32 35 35
CcO () 0,0 0,1 0,1 0,0 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2
Co, () 0,5 0,5 0,5 0,4 0,4 0,5 0,4 0,3 0,3
H,S () 1,3 2,2 L5 1,6 2,0 1,6 1,9 2,3 2,3
CH, () 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3 0,2 0,3 0,2
C,H¢ () 0.4 0,2 0.4 0,1 0,3 0,3 0.4 0,3 0,3
C;H, (2) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2
Consom. H,  (g) 0,3 0,4 0,4 0,4 0,5 0,5 0,5 0,6 0,7
TABLEAU 7
Caractéristiques des produits
Characterization of the products

Catalyseur Sans Al O, Fe-6 Fe-10 Fe-18 Fe-25 Fe-Mo Co-Mo Ni-Mo
Longueur des chaines
paraffiniques®
[0-15] (%) 35 1.4 7.8 7,0 4,7 6,9 5.5 53 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 15,6 154
[28-31] (%) 23,5 22,5 21,5 23,7 223 21,1 22,8 23,7 248
[32-] (%) 35,0 39,1 34,8 33,7 38,1 30,2 339 33,0 33,6
% HAmmalique(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 saturées ; (b) fraction des huiles aromatiques.
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TABLEAU 8

Analyse élémentaire des huiles

Ultimate analysis of the oils

Catalyseur Sans AlO, 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
Hydrogene (%) 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 14

fraction aromatique ne permettent pas de présenter de
tendance particuliere sur I’influence des catalyseurs.
L’unique différence appréciable sur la qualité finale des
produits peut &tre observée sur le poids moléculaire
moyen des asphaltenes, lequel est plus faible pour les
expériences ou I’on a utilisé les catalyseurs au fer, ce
résultat pouvant s’expliquer par le fait que le fer amé-
liore la fragmentation du charbon. En conséquence,
I’action des catalyseurs se centre plus sur la production
en huiles que sur I’amélioration de la qualité de
celles-ci. En effet, nous pouvons remarquer, au
tableau 8, que I’élimination du soufre présent dans les
huiles est nulle, sauf pour les catalyseurs commerciaux
au molybdene. Ce résultat est en accord avec la forte
production de sulfure d’hydrogene observée auparavant
pour ce type de catalyseurs. Il est remarquable que la
relation H/C des huiles soit pratiquement constante
pour toutes les expériences, confirmant que les cataly-
seurs essayés ont peu d’influence sur I’hydrogénation
des huiles. Par ailleurs, les valeurs en azote sont aussi
constantes et semblables a la valeur initiale des huiles
du résidu de distillation sous vide, confirmant ainsi les
difficultés rencontrées généralement pour éliminer cet
hétéroatome [2] et [10]. De méme, les courbes ASTM
D-1160, exposées sur la figure 3, ne présentent pas
de différences notables entre elles, signifiant que les
catalyseurs ont une influence restreinte a ce sujet, la
température étant la variable qui est responsable des
différences les plus appréciables [22].

CONCLUSION

L’influence des différents catalyseurs testés sur la
conversion de charbon a été€ nettement moindre que
celle qui était espérée. Seuls les catalyseurs ayant les
charges de fer les plus élevées ont présenté des rende-
ments significativement plus importants. De toutes
facons, la forte conversion obtenue sans catalyseur
démontre que les catalyseurs présentent des problemes

opératoires, et que leur effet est inférieur a celui qui leur
était supposé. Il est permis de croire que ces problemes
soient dus a une interaction qui peut se créer entre les
catalyseurs et la matiere minérale du charbon. Celle-ci
provoquerait une désactivation tres rapide des cataly-
seurs. Des résultats postérieurs a ceux présentés ici
semblent confirmer cette hypothese.

En revanche, les différents catalyseurs présentent une
influence certaine sur la production en huiles. L’absence
de catalyseur, ou bien I’utilisation de 1’alumine, pro-
voque une consommation des huiles qui se transforment
en fractions insolubles dans I’hexane. Les catalyseurs
qui contiennent uniquement du fer conduisent a des ren-
dements tres modérément positifs, 1égerement plus
importants lorsque augmente la charge de fer. Ce sont
les catalyseurs ayant du molybdene, et spécialement les
deux catalyseurs commerciaux, Co-Mo et Ni-Mo, qui
conduisent a un accroissement sensible de la production
en huiles. Ces catalyseurs sont également tres actifs dans
I’élimination du soufre, ce qui se traduit par de considé-
rables productions de sulfure d’hydrogene.

Cependant, le restant des propriétés des huiles, poids
moléculaire moyen, composition chimique, composi-
tion élémentaire, ne varie pas beaucoup selon le cataly-
seur employé, ce qui tendrait a démontrer que les carac-
téristiques finales des produits dépendent plus de la
température et de la pression partielle d’hydrogene
fixées et utilisées par le procédé que des caractéris-
tiques des différents catalyseurs utilisés.
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