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Le marché des produits pétroliers se caractérise depuis dix 

ans par une augmentation des légers notamment de l'essence et une 

diminution rapide du fuel lourd industriel concurrencé par le char- 

bon et le nucléaire. Dans le même temps les réserves contiennent de 
plus en plus de bruts dits lourds c'est à dire à faible teneur en 

produits distillables. 

A terme il faudra donc convertir les résidus de brut conven- 
tionnel ou les bruts lourds afin d'adapter les ressources au marché. 

Cependant ces charges sont pauvres en hydrogène et riches en impure- 

tés telles que les métaux (vanadium et nickel), le soufre et l'azote. 

L'hydrotraitement, HDT, permet d'augmenter le rapport hydro- 

gène sur carbone et d'éliminer une grande partie des impuretés.Gé- 

néralement catalytique, il nécessite une optimisation des cataly- 

seurs spécifique de liojectif recherché : 

- hydrodésulfurisation (HDS) et hydrodéazotation (HDN) 
- hydrodémétallisation (HDM) 

l L'HDS et 1'HDN ont été bien étudiées en particulier sur des 

charges contenant peu de métaux mais les catalyseurs mis au point 

sont rapidement désactivés par des dépôts de métaux. Pour des ré- 
l 

sidus de brut conventionnel ou des bruts lourds riches en métaux, 

il faut donc une première étape de démétallisation. 
1 
l 

Cette première étape, encore mal connue, constitue l'objet 

de ce travail. 

1 

La réaction dTHDM s'effectue souvent vers 400°C sous une 

pression d'hydrogène de l'ordre de 150 atmosphères avec des Ca- 



talyseurs de formulation variée. Des argiles naturelles ou des 

nodules polymétalliques ont parfois été utilisés avec succés. 

Les catalyseurs que nous utiliserons sont constitués d'un sup- 

port d'alumine y, de porosité judicieusement choisie pour pou- 

voir traiter des molécules lourdes, et sur lequel sont déposés 

le molybdène avec un "promoteur1' cobalt ou nickel. Ces métaux 

sont sous forme oxyde initialement mais une activation permet 

de les sulfurer. 

Bien qu'un certain nombre de catalyseurs existent sur 

le marché et donnent satisfaction et que des procédés indus- 

triels soient opérationnels, des questions d'ordre fondamen- 

tal telles que le rôle exact du catalyseur, la répartition des 

métaux déposés, leur état chimique, leur rôle catalytique éven- 

tuel, les réactions mises en jeu dans le processus catalytique, 
etc..., restent posées. Des études ayant trait à la cinétique, 

au mécanisme de la réaction et à la nature des catalyseurs sont 

regroupées dans une première partie bibliographique. On remar- 

quera que peu de travaux portent sur l'analyse du catalyseur 

après travail. L'étude de la nature des phases déposées cons- 

titue donc une approche originale pour la connaissance de llHDM. 

Le vanadium étant le métal le plus abondant, nous avons 

choisi d'étudier uniquement llHDM du vanadium (HDV) à partir de 

charges modèles (chap IV) ou de fractions réelles (chap II). 

Afin d'obtenir un certain nombre de références nous avons pré- 

paré et étudié des composés supportés et massiques à base de 

vanadium sous forme oxyde et sulfure, (chap III). Les techniques 

utilisées sont la spectroscopie de photoélectrons induits par 

rayons X (S.P.X) ou ESCA qui est une méthode qualitative et se- 

mi-quantitative particulièrement adaptée à l'analyse des cata- 

lyseurs, la résonnance paramagnétique électronique (RPE), la 

microsonde de Castaing, la spectroscopie de vibration par effet 

Raman et 1'ISS (Ion Scattering Spectroscopy). Principes et carac- 

téristiques essentielles de ces techniques sont rappelés dans les 

annexes. 





i 
i 1.1. LES METAUX DANS LES COUPES PFETROLIERES 
i 

Les bruts contiennent une quantité importante d'éléments 

à l'état de traces. Parmi ceux-ci, les métaux les plus abondants 

sont le vanadium et le nickel dont les teneurs respectives peu- 

l vent atteindre 1200 et 100 ppm pour les bruts les plus @hargésr 
Gans les charges pétrolières, ils existent sous différentes for- 

mes mais principalement sous celle de composés organométalliques 
I associés aux asphaltènes. 

Ces complexes sont insérés dans un système bidimensionnel 
I 

composé de cycles aromatiques et de chaînes aliphatiques formant 

des feuillets. Ces derniers dont le poids moléculaire varie en- 

tre 800 et 3500, constituent la base de la macrostructure. Ils 

sont liés dans des mailles structurales (5500 - 5900) qui peuvent 

s'associer pour former des micelles (37000 - 10 000 000) dont le 
diamètre varie de 100 à 300 A (1). La figure 1.1 met en évidence 

les différents éléments de la structure. Les métaux sont essen- 

tiellement chelatés par l'azote de molécules hétérocycl.iques de 

haute masse : les porphyrines. Les métaux non porphyriniques se- 

raient liés à d'autres hétéroéléments (S,O) pour former des com- 

plexes dont l a  structure reste encore mal connue. Les métallopor- 
phyrines sont les seules molécules organiques observées jusqu'à 

présent (2 -4). 

Les formes porphyriniques les plus courantes sont les étio- 

porphyrines (EtioP) et les déorophylloérythroétioporphyrines (D 

PEP), (figure 1.2). Il est généralement admis que les premières 
i sont d'origine animale et les secondes d'origine végétale. 
l 

Le passage précurseur-fossile n'est pas une simple trans- 
I 

I formation biochimique. Treibs (5) proposa un schéma réactionnel 
(figure 1.3) compremant sept réactions dont l'ordre dépend des 

I conditions de l'environnement ; il met en évidence la complexi- 
té de la transition. 

Les métalloporphyrines sont des composés stables, elles 



LEGENDE ' : 

A : Pétroporphyrine 

B : Feuillet 

C : Particule 

D : Micelle 

E : Liaisons faibles 

M : Métal 

Figure 1.1 : MACROSTRUCTURB DES ASPHAI.TENES ( 1 )  

F igure  1.2 : STRUCTURE DE LA V A N A D Y L  - DPEP ( a )  ET DE LA VANADYL E T I O P  ( b )  
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sont donc les complexes idéaux pour l'étude de l'hydrodémétal- 

lisation. 

1.2. LES METALLOPORPHYRINES 

Pour une meilleure compréhension des points que nous abor- 

derons dans la suite de ce travail, nous donnerons dans ce para- 

graphe la nomenclature de base pour désigner les différents types 

de porphyrineset intermédiaires et leurs principales caractéris- 

tiques chimiques. 

1.2.1. NOMENCLATURE _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

L'une des particularités des porphyrines est la très 

grande diversité structurale du cycle chelatant (porphyne) qui 

peut être décrit par la figure 1.4. 

Figure 1.4 : SCHEMA GENERAL DES PORPHYRINES 

Si les ponts liant deux noyaux pyrroliques sont de types 

-N=, les molécules entrent dans la classe des phtalocyanines. 

Pour les porphyrines, les ponts, ou position méso sont de type 

-CHz(Ra, B ,  y, 6 = H) ou-C(X)=. Toutes les combinaisons sont 
possibles. La diversité est due également à la nature des subs- 

tituant~ des noyaux pyrroles ,RI à RB, qui peuvent être : H, CH3, 

CH2-CH2-COOH...Les substituants RI-R8 et Ra-RG peuvent aussi for- 

mer des cycles comme pour la DPEP (figure 1.2 a). Dans le tableau 



1.1 sont présentés les différents types de porphyrines que nous 

utiliserons par la suite. 

Tableau 1.1 = NOMENCLATURE DES PORPHYRINES 

! 1 

! Nature des Substituants : Nom de la Porphyne : Symbole ! 
I--------------------------.------------------------.----------l 

! R -R -R -R =CH ' ! Ra-Rg= H 1 3 5 7 3': Etioporphyrine 
! R2-R4-R6-R8=C2H5-; 
I 

RI-R8=C2H5 * : Octaéthylporphyrine : OEP 

l----------------------------------------.----------l 

1 ! 
! Ra-RG=C H - 

6 5 RI-R8=H : Tétraphénylporphyrine : TPP I 
1 ! 

! Ra-RG=(CH3)C6H4- R1-R8=H : Tétra (3 méthylphényl) : TMPP ! 
I : porphyrine ! 

L'hydrogénation de la porphyrine conduit à de nombreux inter- 

médiaires qui diffèrent par la nature et le nombre de liaisons hy- 

drogénées. Les structures sont présentées dans la figure 1.5 (6). 

Les dérivés hydrogénés sont toujours précédés du préfixe désignant 

la por2hyrine initiale. 

Dans les métalloporphyrines le métal remplace les deux hy- 

drogènes centraux du ligand et se trouve dans le champ électros- 

tatique symétrique des quatre atomes d'azote avec lesquels il 

forme quatre liaisons équivalentes ou quasi-équivalentes, de type 

donneur-accepteur. Dans le cas des pétroporphyrines où l'ion mé- 
2 t  tallique est soit Ni soit VO", l'interaction métal-ligand im- 

plique un remplissage des orbitales vacantes de l'atome central 

par les électrons des atomes d'azote. Le complexe métallique sta- 

ble qui se forme, est plutôt de type covalent. L'ion métallique 



1 

phlorine chlorine 

bactériochlorine isobactériochlorine 

hexahydroporphyr ine 

Figure 1.5 : D E R I V E S  HYDROGENES D'UNE METALLOPORPHYRINE ( 6 )  



appartient en fait au système de conjugaison de la porphyrine 
i 
I qu'il peut stabiliser ou déstabiliser. Par son contact avec les 
l 

atomes d'azote il influence toute la molécule et modifie toutes 

les propriétés de la porphyrine (oxydo-réductrices ; acido-ba- 

siques ; optiques . . .)  

l 
Le facteur structural le plus important dans la molécule 

aromatique est la distribution de la charge des électrons ' rr Sur2 

les contours de la conjugaison. Une hypothèse de conjugaison (6) 

avec une symétrie D2h pour la porphyrine libre est présentée 

dans la figure I.6. 

I Figure 1.6 : CONJUGAISON POSSIBLE POUX UNE PORPHYRINE LIBRE (6) 

, On a 18 atomes impliqués, soit 4nt2 avec n=4, la règle 

de Hückel est donc satisfaite. La planéité de la molécule est 

une condition primordiale pour son caractère aromatique. Les 

substituants des noyaux pyrroles ou du carbone méso peuvent 

augmenter l'aromacité de la molécule. 
I 

La principale différence structurale entre les nickel et 
i les vanadyl porphyrines est la position du metal par rapport au 

plan de la molécule. En effet le nickel est placé dans le plan 

alors que le vanadium est au dessus de ce plan, (figure I.7), 

de ce fait la réactivité des molécules ne sera pas la même. 



F i g u r e  1 . 7  : SCHEMA FIGURANT LA POSITION DU METAL PAR RAPPORT 

A U  PLAN DE LA PORPHYRINE 

Le t a b l e a u  1 . 2  o b t e n u  d ' a p r è s  l e s  t r a v a u x  d e  S .  J a r a s  

e t  c o l l .  ( 7 )  met e n  é v i d e n c e  l a  t r è s  g r a n d e  s t a b i l i t é  t h e r -  

mique des  p o r p h y r i n e s .  On remarque  que l e s  complexes  du n i c -  

k e l  son t  p l u s  s t a b l e s  que ceux  de  v a n a d y l e  e t  que  l e s  naph- 

t é n a t e s ,  u t i l i s é s  comme modèle  e n  r a i s o n  d e  l e u r  c o û t  p l u s  

f a i b l e ,  s o n t  moins s t a b l e s  que  l e s  p o r p h y r i n e s .  

Leur  f a i b l e  r é a c t i v i t é  v i s  à v i s  d e s  a c i d e s  a t t e s t e  

éga lement  de l e u r  s t a b i l i t é .  En e f f e t  (8), l a  VO OEP n ' e s t  

d é m é t a l l é e  n i  p a r  l ' a c i d e  t r i f l u o r o a c é t i q u e  ( s o u s  r e f l u x ,  

1 8  H), n i  p a r  l ' a c i d e  p h o s p h o r i q u e  85% (180OC,1 H) n i  p a r  

l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  50% (100OC, 15 mn) m a i s  p a r  HBr-HOAc 

100oC, 4 H) e t  il f a u t  de  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é  pou r  

o b t e n i r  u n e  d é m é t a l l i s a t i o n  e f f e c t i v e .  De même l e s  n i c k e l  

p o r p h y r i n e s  ne  s o n t  d i s s o c i é e s  que p a r  l ' a c i d e  s u - l f u r i q u e  

c o n c e n t r é  ( 6 ) .  Le s o l v a n t  i n f l u e  éga l emen t  s u r  l a  s t a b i l i -  

t é  d e s  p o r p h y r i n e s .  

E l l e s  s o n t  i n s o l u b l e s  d a n s  l ' e a u  e t  l a  l i m i t e  de  

s o l u b i l i t é  dans  l e s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s  v a r i e  s e l o n  l e  

t y p e  de p o r p h y r i n e s .  Le t a b l e a u  I . 3  donne q u e l q u e s  exem- 

p l e s  de s o l u b i l i t é .  



Tableau 1-2 : TEMPERATURES DE DECOMPOSITION POUR 
LES COMPOSES DU NICKEL ET DU VANADIUM 

Température de ! Atmosphère : Substance I décompcsition OC ; I - - - - - - - - - - - - - , - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . -  ------------- 
! 
! Porphyrine 
1 : Ni 
! 

C H 4  
Naphténate 

1 .--------------- 
' ~éductrice : ! 

Porphyrine 
: v 

1 Naphténate 
I - , - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - -  

1 

Porphyrine : 435 
: Ni. 

! Porphyrine : 360 I 

! : v 1 

I Naphténate : 210 ! 
! 1 

(1) Temps de réaction pour une décomposition totale à 5OC0C 
(2) La décomposition des naphténates se fait en deux étapes 

pour les composés du vanadium 80% de la perte de poids a 
lieu au cours de la première étape, pour ceux du nickel 

au cours de la seconde période. 



Tableau 1 .3  : SOLUBILISATION DES PORPHYRINES 

! Porphyrine : Solvant : Conditions : Solubilité en : Ref ! 

!Ni EtioP, : t=3H 

!VOEtioP,NiTPP: Nu jol : T=204-315Oc ' 
!VOTPP 

! NiEtioP 

! NiTMPP 
Nujol 

! NiTPP 

! NiTMPP 
Nujol : t = 3 H  

: T=204-3150~ : 

! NiTMPP T=140°C 57 Décaline ' 49 ! 

! NiEtioP : sous N 2 

1.2.3. PROPRIETES OPTIQUES ------------------- 

L'une des méthodes privilégiées pour la caractérisation 

des porphyrines est la spectrométrie d'adsorption UV-visible 

puisque les porphyrines sont particulièrement actives dans la 
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bande visible et le spectre est très sensible aux modifications 

structurales. 

Les porphynes présentent un spectre à 4 bandes dont les 
intensités relatives dépendent du type de porphyrines (DPEP, 

E t i o ,  Rhodo ... ) .  Les spectres des métalloporphyrines ne pré- 

sentent outre la bande de Soret très intense vers 400 nm et 

non caractéristique que deux bandes désignées par a et P ,  a 

correspondant à la bande de longueur d'onde la plus élevée (9). 
Les chlorines libres sont caractérisées par une bande intense 

entre 650-680 nm. Le tableau 1.4 donne les bandes caractéris- 

tiques de diverses porphyrines et leurs dérivés. 

1.3. LES CATALYSEURS D'HDM 

LES ___________________-- - - - - - - - - -  CARACTERISTIQUES CHIMIQUES 

Les catalyseurs les plus courants sont constitués d'un 

support d'alumine y de grande aire spécifique ( 200m2 g - l )  sur 

lequel sont déposés des métaux du groupe VE, VIB ou VI11 : mo- 

lybdène, nickel, cobalt, tungstène, vanadium . . .  Les teneurs en 
métaux du groupe VIB varient de 4 à 15% poids, celles du groupe 

VI11 entre 1 et 10%. La majeure partie des catalyseurs décrits 

dans la littérature sont à base de molybdène auquel est associé 

du nickel ou du cobalt. On notera la grande similitude avec les 

catalyseurs dlHDS, elle s'explique historiquement. Au départ on 

ne disposait que de catalyseurs drHDS mais pour éviter une trop 

grande désactivation par les métaux lors de traitements de bruts 

plus lourds il a fallu développer des catalyseurs spécifiques. 

1 . 3 . 2 .  LES PROPRIETES PHYSIQUES ........................ 

L'une des particularités d'un catalyseur dTHDM est sa dis- 

tribution poreuse. En effet, alors que ceux dTMDS ont de petits 
O O 

pores 50-100 A ou 100-200 A, (figure I.8), ceux dlHDM possèdent 
O 

des pores de diamètre supérieur à 150 A avec une répartition 

unimodale voirebimodale (10-12). On obtient ainsi une meilleure 



Figure 1.8 : DISTRIBUTIONS DE TAILLE DE PORES ( 1 2 )  
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F i g u r e  1 - 1 0  : DUREE CE V I E  D ' U N  CATALYSEUR 

a )  s e l o n  l a  t a i l l e  d e s  pores 

b )  en  f o n c t i o n  d e  son  a c t i v i t é  h y d r o g é n a n t e  (14) 



diffusion des asphaltènes et un meilleur dépôt des métaux. Ce 

dernier présente un profil plus large, l'encrassement des pores 

est plus lent (12). Cependant il est impossible d'augmenter la 

taille des pores sans modifier les propriétés physiques du Ca- 

talyseur notamment sa résistance à l'écrasement et sa surface 

spécifique. La taille des pores est donc un compromis entre la 

résistance à l'encrassement et à l'écrasement. Certains tra- 

vaux (13) ont montré que l'optimum serait O réalisé pour un 

diamètre moyen de l'ordre de 300 à 500 A. 

Il semble que ces catalyseurs que l'on pourrait qualifier 

de classiques, tendent à présenter une distribution bimodale 

(14-16), elle permet de maintenir l'activité plus longtemps 

(figure 1.9) et elle offre une surface spécifique acceptable. 

La diminution de la taille des grains et une faible ac- 

tivité d'hydrogénation, (figure 1.10), augmentent la durée de 

vie du catalyseur. L'influence de la diffusion est réduite et 

la capacité de rétention en métaux accrue bien que l'activité 

initiale soit plus faible. 

1.3.3. PROGRES RECENTS 

Les métaux se déposent à l'entrée des pores et créent 

rapidement des limitations diffusionnelles. Pour palier à ce 

problème l'IFP/Procatalyse (14) a développé un catalyseur à 

structure dite "oursin" ou "bogues de châtaignes" (figure 1.11). 

Il possède une porosité bimodale et une faible activité cra- 

quante donc une bonne résistance au cokage. 

Pour diminuer la diffusion intraparticulaire sans aug- 

menter les pertes de charge, (figure 1.12), Grace (17) propose 

une nouvelle forme d'extrudés dénommée "minilith" (figure 1.13). 



F i g u r e  1.11 : CATALYSEUR IFP/PROCATALYSE ( 1 4 )  

F i g u r e  1 . 1 2  : PERTES DE CHARGES EN FONCTION DU TYPE 

DE CATALYSEUR ( 1 7 )  
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F i g u r e  1 .13  : CATALYSEUR "MINILITH" DE GRACE ( 1 7 )  
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Une autre voie possible de développement des catalyseurs 

est la recherche de matériaux naturels donc relativement bon 

marché. 

1.3.4. LES NODULES ----------- 

Parmi ces matériaux les nodules manganésiques ont été lar- 

gement étudiés (18-23). Le tableau 1.5 donne les caractéristiques 

de plusieurs types de nodules, on notera qu'ils possédent une 

grande aire spécifique et une forte teneur en fer. L'étude com- 

parée (18) de ces trois nodules pour la conversion du brut Agha 

Jari étété à 400'~ et 135 bars met en évidence une bon- 
ne activité en HDM, figure 1.14. L,es nodules d'eau douce sont 

plus actifs que les nodules marins malgr6 une plus forte teneur 

en Mo, Ni et Co de ces derniers, par contre la teneur en fer est 

plus forte pour les nodules d'eau douce. Ce phénomène a été mis 

en évidence par M. Nitta (23) également. 

La comparaison de nodules d'eau douce et d'un CoMolyAl O 
2 3' 

figure 1.15, fait apparaître une activité moindre des nodules mais 

suffisamment importante pour les condidérer comme des catalyseurs 

dlHDM. Comme pour les CoMo/Al O la limitation difÎusionnelle a 
2 3 

été mise en évidence, les particules ].es plus petites (8-30 mesh) 

étant les moins actives. 

Compte-tenu de leur activité, leur faible coût rend les 

nodules compétitifs comme catalyseurs dfhydrodémétallisation 

notamment dans les réacteurs de garde où le catalyseur est chan- 

gé fréquemment. 

1.3.5. ' LES ARGILES ----------- 

Une autre source de catalyseurs est constituée par les ar- 

giles (silicates de magnésium) telles que la sépiolite ou l'at- 

tapulgite utilisés pour remplacer les supports d'alumine. Ces 

silicates sont choisis pour leur coût peu élevé, leur distribu- 



Tableau 1-5 : CARACTERISTIQUES DES NODULES 

! Océan Océan Origine Lac I I : Pacifique : Atlantique : Michigan ! , !------------------------------.-------------*-------------.-----bLb----l 

I 

, ! Surface spécifique m g -' 1 230 
! 

! Densité des particules gcrîT3 1,52 1,43 1,49 ! 
I 

O 
! 0 moyen des pore A 

I Volume poreux cm3 g-l 
I 1 

Densité réelle g c ~ n - ~  3,8 3,53 3,75 
l - - - - - - - - ' - " - " - - " - - ' - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - !  1 .  
1 1 

! Ana luse-E l$menta i re -~-~ds  ! 
! 1 

! Mn 28,s 18,8 9,2 1 
1 1 

! Fe 13,9 12,3 35,4 I 

1 ! 1 
! Ni 1,21 G,72 : ( 0,Ol 1 
I 1 

! Co0 0,23 0,46 0,04 ! 
1 1 

! Mo03 0,1 0,1 0,08 ! 
I 1 

i 



Figure 1.14 : ACTIVITE DE DEMETALLISA'llION DES NODULES (18) 

Figure 1.15 : HDM DU RESIDU ATMOSPHERIQUE KOWEIT, EFFET DE LA PRESSI( 

D'HYDROGENE ( T = 413OC ~ ~ / ~ ~ r 1 8 0 0 )  (20) 



O 

tion poreuse qui s'étend de 10 à 1000 A et pour leur facilité 

à échanger le magnésium avec un métal. Les métaux déposés sont 

ceux des groupes VB, VIB et VI11 (Ni, Co, Mo, V, W, Fe, Cu). 

Deux brevets de la société Chioyda mettent en évidence 

les propriétés catalytiques en HDM et HDA (figure 1.16) des 

sépiolites supportant une phase active à base de vanadium (24) 

et à base de cobalt + molybdène (25). On trouvera les carac- 
téristiques des deux catalyseurs dans le tableau 1.6. D'autres 

travaux (26-28) montrent l'activité des argiles en HDM. 

1.4 LA REACTION D'HDM 

LES CONDITIONS REACTIONNELLES ............................. 

L'hydrodémétallisation est un hydrotraitement qui néces- 

site des températures de l'ordre de 3 5 0 - 4 5 0 ~ ~  et des pressions 

variant de 100-200 bars. Ces deux paramètres mais également le 

rapport HÎ/HC (souvent égal à 1000), la vitesse volumique (WH), 
les conditions de prétraitement sont ajustés en fonction de 

plusieurs critèees : 

- le type de réacteur, 
- la nature de la charge, 
- la qualité recherchée pour les effluents, 
- le catalyseur. 

Dans leur article, Thakur et Thomas (10) rappellent que 

la pression d'hydrogène a un effet favorable sur la démétalli- 

sation, comme la température. Celle-ci, cependant, ne doit pas 

être excessive pour éviter une formation trop importante de 

coke. Les catalyseurs disponibles sous forme oxyde doivent être 

sulfurés avant l'injection de ia charge afin d'obtenir une phase 

sulfure stable dans les conditions réactionnelles. Ce traitement 

peut se faire au moyen de divers procédés : 

- par un mélange gazeux H2/H2S, 



Tableau  1-6 : CARACTEKISTIQUE DES CATA.LYSEURS A EACE 
DE SEFIOLSITE 

I 1 II 1 

l------------,-,-,,-----------.----------.----------f 

1 ! 
! Pro~riétes Ph- sia au os I --- ---------Li----- 
I 1 

2 -1 : ! Surface spécifique m g &9 : 171 ! 
1 ! 
i volume Foreux cm3 g-l 

I r  

O , C r  : 0,79 ! 
I 1 

O 

! Diamètre moyen A : 1%1 - ! 
1 

! Mâsse volunique g cm - 3 
I 
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- en additionnant une charge de gazole d'un composé sou- 
fré (diméthyldisulfure ou thiophène), c'est la nléthode généra- 
lement employée, 

- en utilisant la charge comme agent sulfurant. Cette mé- 
thode est plus longue et conduit à une moins bonne sulfuration 

que la précédente. 

En général les hydrotraitements de résidus utilisent plu- 

sieurs réacteurs en série. Le catalyseur est mis en oeuvre : 

- soit en lit fixe (30) avec déchargement au bout de 6 mois 
à 1 an de tout le catalyseur, ou purge régulière du catalyseur usé 

(lit mobile) (29) 

- soit en lit bouillonant triphasique (H-oil de Hydrocarbon 
Research Institute ou L-C fining de Lummus) 

1.4.2. LA CINETIQUE ------------ 

De nombreuses études cinétiques ont été menées et ].es 

ordres de réactions observés diffèrent selon les auteurs, ta- 

bleau I. 7. 

Cette disparité entre les r6sultats s'explique par les 

différences entre la nature chimique des molécules à démétal- 

ler et les conditions expérimentales utilisées. On notera que 

les études portent aussi bien sur des bruts que des charges 

modèles à base de nickel ou de vanadium et des complexes de 

nature différente. Or nous verrons dans la suite de ce chapi- 

tre (1.4.4.) que ces composés n'ont pas le même comportement 

lors de la réaction. Les catalyseurs et leurs prétraitements 

sont aussi très variés. 

Cependant, il semble que l'on puisse dégager un modèle 

cinétique associé à des isothermes d'adsorption de Langmuir 

où chaque espèce métallique de départ ou intermédiaire sui- 

vrait une cinétique d'ordre fractionnaire. L'ensemble condui- 

rait à des ordres globaux plus ou moins élevés selon le nom- 





Tableau 1.7 (suite) 

1 
Espèce Conditions 

! Catalyseur métallique de réaction 
Résultats : Ref ! 

!----------- - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - 1  

Ni EtioP 
Ni TPP 

VO EtioP 

I 

1 
! 

:- ordre 1/2 par rapport à la 
1 

! 
: concentration en nickel I 

! autoclave :- l'adsorption des espèces cor- : ! 
! A1203 288-357°C : respond à un isotherme de : 36 ! 
! CoMo/Al O 42-125 bars : Langmuir I 

2 3 ! :- Ni TPP dépend plus de la pres- : I 
I : sion d'Hz que Ni Etio ! 
1----------,---------.--------------------.--------------------.----------------------------------------t 

! I 

! :- jusqu'à 90% de conversion ordre: ! 
! autoclave : 1/2 pour VO Etio I 
I 

VO EtioP Al O 
2 3 VO TPP 288-357°C :- pas de données fiables pour VO : 36 ! 

I CoMo/Al O q2-125 bars : TPP en raison de sa faible 
2 3 

1 

1 : solubilité 1 

I - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - r  

! ! 
! :- ordre 1 par rapport à la con- : 
1 

! 
: centration en métal avec ad- 

1 
! 

: Réacteur dynamique : sorption des espèces selon des : I 
1 VO EtioP CoMo/Al O 

Ni EtioP 2 3 288-343°C : isothermes de Langmuir : 37 ! 
! 41-97 bars :- chaque réaction intermédiaire : I 
I : suit un ordre différent par l 

I : rapport à la pression dtH2 ! 
I--------------------.--------------------.--------------------.---------------------------------.------l 

l ! 
! :- ordre 1 par rapport à VO Etio : I 
I : pour tous les catalyseurs ! 
! :- ordre 2 par rapport à la pres- : 
1 

! 
: sion d'H pour Mo et CoMo/Al O 

2 3: 
38 ! 

I : ordre 1 ~ O / A ~ ~ O ~  I 

I : -  le modèle cinétique est associé: 
1 

! 
: à une adsorption selon les iso-: 1 

! : thermes de Langmuir ! 
! . . ! 

autoclave 
150-300" C 
14-74 bars 



bre d'étapes intermédiaires du mécanisme réactionnel. 

Afin de mieux appréhender le processus dfHDM certains 

auteurs ont étudié l'adsorption des porphyrines sur le soli- 

de. Il est important de différencier dans ce cas les nickel 

porphyrines des vanadyl porphyrines du fait de leur structure. 

Streusand et Schrader (39) discutent la possibilité d'ad- 
sorption par le nickel ou par le noyau porphyrinique : les deux 

cas de figures se caractérisant par une augmentation des raies 

mman. Ils éliminent l'hypothèse d'une éventuelle interaction 

prcvoquant la séparation en nickel et porphyrine libre. 

Les possibilités d'adsorption pour 12 vanadyl porphyrine 

sont plus nombreuses, elle peut se faire : 

- soit par l'oxygène terminal qui est une fonction don- 
neuse d'électrons, 

- soit par le vanadium accepteur d'électrons. On notera 
que cette position trans de l'oxygène est de faible accessibi- 

lité, 

- soit par le macrocycle impliquant l'ensemble des élec- 
trons -ri délocalisés. 

Les deux premières éventualités sont proposées par Mora- 

les et coll.(40-42). Le tableau 1.8 présente l'ensemble de leurs 
résultats obtenus avec plusieurs types de solides. Il s'agit de 

mesures d'adsorption et désorption réalisées avec différents 

solvants. Les solides sont étudiés par RPE, SRD (spectroscopie 

de réflectance diffuse) (figures 1.17-18). Ils en déduisent 

une adsorption de la porphyrine soit : 



.- 

F i g u r e  1.17 : SPECTRE RPE DE vo2+ DERIVE DES PORPHYRINES 
ADSORBEES SUR a) Al O b )  CoMo / n l , 03  

2 3 (41) 
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F i g u r e  1.18 : SPECTRES DE REFLECTANCE DIFFUSE DE 

PORPHYRINES ADSORBEES SUR (a) Al O et (b) CoMo/Al2O3 (41) 
A = 5o0°c B = 400'~ c = 3oo0c D = 200°c E 120°c 
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- par le vanadium ce qui nécessite un solide ayant une 
4t fonction donneuse d'électrons (EDF) telle que O:, S:, Co, Mo , 

5t Mo . Ce type d'adsorption ayant lieu pour les sulfures et les 
I catalyseurs réduits avec une forte modification de la structure 

de résonnance mise en évidence par les analyses Raman et RDS, 

- par l'oxygène terminal. Il faut dans ce cas une fonc- 
6+ tion acceptrice d'électrons (EAF) telle que Mo , ~o~~ 

ou une fonction donneuse de protons (PDF) telle que les hydro- 

xydes de surface. Les fonctions EAF étant plus fortes sur le 

catalyseur réduit ou sulfuré que sur l'oxyde. 

La désorption thermique sur les catalyseurs réduits et 

sulfurés conduit à la formation de vanadium et de porphyrines 

libres partiellement hydrogénées. Ce résultat est interprété 

par la faculté qu'ont les catalyseurs de couper les liaisons 

N-V, donc de démétalliser. 

Nous avons vérifié que dans ce travail, (111,'12), les quan- 

tités de porphyrine adsorbée sur les catalyseurs étudiés sont 

très importantes. Il y a donc probablement formation de multi- 

couches et la discussion basée sur des adsorptions spécifiques 

qui impliquent des sites définis du solide n'apparaît pas très 

convaincante. La figure 1.19 met en évidence l'évolution de 

l'adsorption et la désorption en fonction du coefficient d'ad- 

sorption ( E )  des différents solvants sur l'alumine (43). Lors 

de l'adsorption pour les E élevés il y a compétition entre le 

solvant et la porphyrine, lors de la désorption c'est le pou- 

voir éluant des solvants qui interviendrait. 

Il apparaît (figure 1.19) que les catalyseurs sulfurés 

et ceux réduits adsorbent encore les porphyrines avec un sol- 

vant tel que l'acétonitrile alors que la forae oxyde n'adsor- 

be rien. Ceci peut s'expliquer par une différence des sites 

d'adsorption soit par leur nature soit par leur force. 
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Figure 1.19 : ADSORPTION (a) ET DESORPTION (b) DE PORPHYRINES SUR UN ~ 

CoMo/A120i EN FONCTION DES COEFFICIENTS D'ADSORPTION DES 

SOLVANTS SUR L'ALUMINE (d'après 42) 



Les travaux de Mitchell et coll. montrent que la désac- 

tivation d'un catalyseur dlHDS (44) est identique par une phta- 

locyanine libre ou une vanadylphtalocyanine (figure 1.20). De 

même l'interaction d'une pétroporphyrine métallée (VOEtioP) ou 
1 non avec un catalyseur oxyde (45) fait apparaître le signal RPE 

du molybdène V (figure 1.21). Ces faits sont interprétés comme 

une preuve d'une interaction porphyrine-solide de type accepteur- 

donneur entre les électrons) n délocalisés du noyau porphyrinique 

et les fonctions acides de Lewis ou de Brdnsted du catalyseur. 

Cette hypothèse serait appuyée par la baisse de lev de l'énergie 

de la bande de valence de MoS2 due à l'interaction de vanadyl- 

porphyrines (46). 

Il faut noter dans la figure 1.20 le comportement très 

différent des pétroporphyrines. L'étude de l'adsorption de por- 

phyrines d'origine pétrolières ou non (46) sur différents ~ u p -  

ports met en évidence la différence de comportement des VOTPP 

non pétrolières qui se démétallisent sur les supports acides 

alors que les VOEtioP ne subissent aucune modification. Les me- 

sures SPX réalisées après adsorption ne permettent pas de con- 

clure à une forte interaction avec l'azote ou le vanadium. Ils 

ont montré par ailleurs (47) que les possibilités de coordina- 

tion du vanadium par la position trans de l'oxygène sont res- 

treintes. 

1.4.4. LE MECANISME REACTIONNEL ........................ 

La compréhension du mécanisme réactionnel de 1'HDM ne 

peut se faire que grâce à l'étude des produits. Pour suivre 

avec précision l'évolution de la charge, il est nécessaire de 

travailler avec des systèmes simples, c'est pourquoi les dif- 

férents auteurs utilisent les porphyrines. 

L'ensemble des travaux de Weitkamp (48 ,49), Ranke1 (50, 
SI), Morales (38) et Wei (36,52 J53) met en évidence un méca- 
nisme séquentiel : 

1') hydrogénation de la porphyrine 

2') déshydrogénation, réaction inverse de la première 

3 ' )  hydrogénolyse de la molécule et fixation du métal 

sur le solide. 





l L'hydrogénolyse est en général l'étape la plus rapide. 
l L'hydrogénation est plus ou moins longue selon le degré de 
1 

substitution de la porphyrine utilisée puisqu'elle peut subir 
l 3 à 4 hydrogénations successives (52). 

Trois types de métallo porphyrines ont été étudiés : 

l'étioporphyrine (EtioP), la tétraphénylporphyrine (TPP), 

l et la tétra (3 méthylphényl) porphyrine (TMPP). 

Dans tous les cas, la comparaison du taux dlHDM et du 

taux dtHDP (hydrodéporphyrinisation) met en évidence la pré- 

sence de composés intermédiaires puisque le premier est in- 

férieur au second. L'analyse des effluents par spectrophoto- 

rnétrie UV- visible fait apparaître les bandes caractéristi- 

ques de chaque espèce. 

Pour les Ni EtioP en présence d'un catalyseur réduit ou 

sulfuré (4?,49) ou oxydé (52) et pour les VO EtioP (38) un 
seul intermédiaire est détecté, il s'agit de la chlorine me- 

tallée. La porphyrine ne subit qu'une seule hydrogénation. 

L1aromaticité est affaiblie mais la réactivité par attaque 

électrophile du C en méso est augmentée puisque la densité 

électronique de celui-ci est accrue. Le mécanisme est pro- 

posé figure 1.22. 

Dans le cas des Ni TMPP plusieurs intermédiaires sont 

mis en évidence tant en présence d'un catalyseur oxyde (52), 

réduit (48,49) ou sulfuré (48,!49,52). Ces intermédiaires 
l 
I sont identifiés : 

1 - la chlorine et l'isobactériochlorine métallées 
1 

- la Ni hexahydroporphyrine par Weitkamp 

- Ware attribue la troisième espèce observée à un com- 

posé Ni-X plus hydrogéné que la Ni hexahydroporphyrine 



L'étape d'hydrogénolyse Métal-Azote a lieu à partir 

de l'isobactériochlorine (N~TMPIB) ou de lihexahydroporphyri- 
ne selon Weitkamp, et à partir de NiTMPIB ou Ni-x selon Ware. 

Les composés hydrogénés réagissent avec les vacances anioni- 

ques du molybdène et provoquent la rupture du macrocycle. Les 

deux mécanismes sont présentés figure 1.23. 

Pour la Ni TPP, le mécanisme est semblable à celui de 

la Ni TMPP (52). 

Générallement les analyses de spectromètre UV-visible et/ 

ou de masse permettent d'identifier également des polypyrroles 

qui correspondent aux produits de dégradation après hydrogé- 

nolyse. 

Dans sa série d'articles Ware (52) montre que la sulfu- 

ration ou l'addition d'iode ou de chlore ont un effet favorable 

sur l'hydrogénolyse et défavorable sur les sites d'hydrogénation 

contrairement à l'addition de pyridine, de sodium ou de césium. 

Webster (53) met en évidence l'inhibition de l'hydrogénation par 

l'addition des métaux des groupes VIIIl et VIII* et le comporte- 

ment inverse des catalyseurs lors de l'addition des métaux du 

groupe VI11 Il est donc possible d'obtenir des catalyseurs spé- 
3 ' 

cifiques de l'une ou l'autre des réactions intermédiaires. 

A la lumière de ces mécanismes, les phénomènes d'adsorp- 

tion peuvent être mieux interprétés et l'hypothèse de Mitchell 

qui considére une interaction initiale par le cycle modifiant 

son aromacité et sa réactivité apparaît la plus probable. 

1.5. LE CATALYSEUR APRES TRAVAIL - 

L'analyse du catalyseur usé permet d'apporter des infor- 

mations sur le dépôt des métaux mais aussi d'expliquer leur 

rôle dans le mécanisme. 

Lors de l'étude de l'activité d'un catalyseur en fonction 



Figure 1.22 : MECANISME D'HDM POUR LES Ni ETIOP (52) 

3 - d é p ô t  

NiEtioP NiEtioP 

Figure 1.23 : MECANISME D'HDM POUR LES Ni TMPP 

a) d'après Weitkamp (49) 
b )  d'après Ware (52) 
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du temps on observe deux périodes de désactivation : une pre- 

mière rapide et une seconde plus lente. Dantzenberg et coll. 

(54), Chang et Silvestri (18) attribuent la première phase 
au dépôt de coke qui atteint rapidement son niveau d'équi- 

libre, la seconde étape correspondrait au dépôt des métaux 

dont la quantité limite dépendrait des conditions et serait 

liée à la baisse d'accessibilité des pores. Cette hypothèse 

est souvent retenue, cependant des travaux récents menés par 

Weitkamp (49) et Gajardo (55) expliquent différemment ces 
deux étapes. 

Weitkamp qui travaille sur des molécules modèles peu fa- 

vorables à la formation de coke, met en évidence la présence 

de 1,8% poids de nickel à la fin de la première étape quel- 

que soit sa durée. Il en déduit la formation d'une monocouche 

d'espèces de nickel puis la superposition de couches de même 
nature ayant la même activité, respectivement pour la premiè- 

re et la seconde phase. Il met en avant le rôle autocatalyti- 

que des métaux déposés. 

Gajardo attribue la première phase à l'ajustement du de- 

gré de sulfuration. Le catalyseur sulfuré dans une atmosphère 

riche en H2S perd du soufre sous flux d'hydrogène jusqu'à at.- 

teindre un certain équilibre correspondant au rapport F2/H2S 

des nouvelles conditions. 

Si l'interprétation de la première phase prête à discus- 

sion, la seconde est expliquée dans tous les cas par l'accu- 

mulation des phases métalliques. 

Le dépôt des métaux n'est pas uniforme à l'intérieur du 

catalyseur et le profil en fin de cycle diffère selon la po- 

sition du catalyseur dans le réacteur (figure 1.24). A l'en- 
trée du réacteur le maximum est situé à l'intérieur du cata- 

lyseur. En milieu et en fin de lit le maximum se déplace vers 

l'extérieur pour prendre la forme classique en U (56). Une 
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Figure 1.24 : PROFILS DE CONCENTRATION DES METAUX 

EN FONCTION DE LA POSITION DU CATALYSEUR DANS LE 

REACTEUR (59) 
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c) sortie du réacteur 
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Figure 1.26 : DISTRIBUTION ET NATURE DES ESPECES 

EN FONCTION DE LA POSITION DANS LE LIT CA'I'ALYTIQUE (61-62) 
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faible pression et une température basse déplace le maximum vers 

l'intérieur. Ce type de profil a été observé par de nombreux au- 

teurs (57-60) et Ware (52) a obtenu un profil en M avec les TMPP 

qu'il attribue à llhydrogénolyse plus lente pour les molécules. 

Hung et Wei (36) ont montré par l'analyse des catalyseurs 

que les espèces métalliques ne se trouvaient pas uniquement sous 

forme porphyrinique (Tableau 1.9) 

Tableau 1.9 : ANALYSE ELEMENTAIRE DES PORPHYRINES ET DES CATA- 

LYSEURS USES. 

! Porphyrine : Catalyseur usé ! 
-,----,-------------I--------------------.-------------------l 

Par contre Ranke11 et coll.ont mis en évidence la présence 

d'un oxysuITure VO S par IR (50) et dans des travaux ultérieurs 
x Y 

(51) ils identifient par RMN un sulfure V2S3, Takeuchi et coll. 

(60) dans une publication récente ont détecté la présence d'un 
sulfure V S sur le catalyseur auquel s'ajoute une seconde es- 3 4 
pèce dans un état réduit tel que V0 sur la partie externe du 

solide. L'analyse RPE met en évidence deux espèce : l'une de 
2t type v4+ associée au sulfure et l'autre de type VO qui ne 

serait pas de nature porphyrinique mais associée à 4 atomes 
de soufre. Un mécanisme est proposé (figure 1.25) 

N- 
s ' - -  -'s 

catalyst 

Figure 1.25 : 

SCHEMA DE FORMATION DU DEPOT D'APRES TAKEWCHI (60) 



Ce mécanisme paraît peu probable car il implique la 

formation d'une porphyrine libre qui n'a jamais été observée. 

De plus, les catalyseurs ayant vu l'air, sont peut-être par- 

tiellement oxydés. Selon Fleisch et col& (58) V S et Ni S 
3 4 3 2 

ou Ni2S sont également présents sur le catalyseur usé. 

Silbernagel et coll. 61,62) suggèrent à partir de me- 

sures RPE-RMN que le vanadium se dépose successivement sous 

trois formes : 

1') Une espèce vb2' non porphyrinique associée aux dé- 

fauts du support ; 

2') Un vanadium diamagnétique ; 

3 ' )  Un sulfure de vanadium V2S3. 

La première espèce est mise en évidence par RPE : l'ana- 

lyse des valeurs de g et A montre qu'il ne s'agit pas d'un va- 

nadyle porphyrinique mais dIunion. La RMN met en évidence deux 

autres espèces : l'une dont le signal est bien défini est V2S3, 

l'autre au signal moins bien défini serait un vanadium diamagné- 

tique d'une phase amorphe. Ils ont égal-ement étudié la réparti- 
2t tion des espèces en fonction de la teneur en vanadium. VO ap- 

paraît comme une espèce isolée prédominante pour les faibles te- 

neurs, la quantité observée ne dépasse jamais 0,7% en poids. La 
seconde espèce apparaît pour des teneurs plus fortes de 6 à 10% 

au maximum, son signal suggère des sites physiquement (et pro- 

bablement chimiquement ) dif'f érent s. Sa teneur maximum étant mal- 

gré tout assez faible, elle correspondrait à une monocouche. La 

troisième espèce est prédominante pour les très fortes teneurs 

en V et existe vraisemblablement sous forme de cristallites. La 
figure 1.26 illustre la formation des différentes espèces. 

Mitchell et co11,(44) suggèrent que les sulfures de va- 

nadium seraient liées à la décomposition par H2S du vanadium 



non porphyriniques des bruts. Le vanadium V3' (V Sj) se fi- 
47 xerait par un mécanisme d'intercalation avec Mo créant des 

vacances anioniques. Les porphyrines ne seraient que rédui- 

tes avec déplacement de l'oxygène terminal mais sans inter- 

calation du soufre. Ils observent également (45) deux si- 

gnaux RPE après HDS du thiophène, l'un sensible à l'air qu'ils 

attribuent à une espèce hydrogénée,, l'autre serait une VOEtioP 

adsorbée sur MoS2. 

Nous constatons que la nature 6es espèces déposées 

n'est pas encore bien définie. De même leur rôle et celui 

des métaux initialement présents sont sujet à contreverse. 

Nous avons vu que tant pour l'adsorption de porphy- 

rine que pour le mécanisme d'HDM les auteurs font interve- 

nir le molybdène. Son rôle semble certain. Morales et coll. 

(38,42) obtiennent la même activité pour les catalyseurs 
CoMo/yAlp03 et Mo/yAl2O3 ce qui signifierait que le col- 

balt n'a pas d'effet promoteur.Mais pourquoi est-il pré- 

sent dans certaines formulations industrielles ? 

Plusieurs auteurs ( 49,51,55,58,50) mettent en avant 

le rôle autocatalytique des espèces de nickel et de vana- 

dium déposées, à partir d'un certain niveau du dépôt (210% 

poids). La période dtactivation serait plus longue qu'avec 

un catalyseur classique, elle correspondrait à l'obtention 

de la monocouche. Devanneaux et coll. (63) qui mettent en 
évidence l'activité de l'alumine vierge, suggèrent àlim- 

prégner le support avec une faible teneur en molybdène 

pour diminuer la phase d'activation. Au contraire Galiasso 

et coll. (64) montrent qu'il faut nécessairement du molyb- 
dène pour la conversion des asphaltènes. 



1.6. CONCLUSION 

Dans ce chapitre, nous avons essayé de presenter les 

divers travaux sur 1'HDM. On constate que certains points 

tels que la nature des espèces métalliques dans les bruts, 

les caractéristiques d'un catalyseur spécifique, la cinéti- 

que sont bien déterminés et admis de tous. D'autres aspects 

comme l'adsorption et la nature des espèces déposées sont 

l'objet de nombreuses discussions. Les hypothèses de méca- 

nisme émises récemment semblent converger vers un même sché- 

ma réactionnel qui serait dépendant de l'espèce réagissante. 





La première étape de ce travail a consisté à tester des 
1 catalyseurs existants sur un pilote "industriel" en utilisant des 

charges réelles. Les catalyseurs issus de ces tests ont été recueil- 

lis et analysés. La complexité des résultats due au système nous 

a conduit B réaliser les mêmes opérations dans un micropilote en 
utilisant des charges modèles. Dans ce chapitre, nous évoquerons 

les résultats obtenus sur les catalyseurs issus du pilote "indus- 

I triel-" et la réalisation du micnopilote. 

1 2.1. TESTS EN UNITE PILOTE DE TYPE INDUSTRIEL 

Nous avons étudié deux catalyseurs A et B issus de tests 
l en unité pilote réalisés au CRES (Centre de Recherches Elf-Solaize). 

Les caractéristiques des deux catalyseurs sont présentées dans le 

tableau 11.1. Pour chacun d'eux, les conditions de travail diffé- 

rentes sont indiquées dans le tableau 11.2. Dans le réacteur 

(V =200 cm3), le catalyseur, dilué avec de l'inerte (carborandum 
ou billes de verre), est placé entre deux zones d'inerte. La figu- 

re 11.1 représente le schéma de l'unité. Grâce à la vanne de sou- 

tirage il est possible de prélever des échantillons liquides en 

cours de tests. Leur analyse permet de calculer des taux de démé- 

tallisation en fonction du temps, En fin de test, les cataly- 

seurs sont prélevés en début (d), milieu (m) et fin (f) de lit 

catalytique. 

Pour limiter les risques d'oxydation les prélèvements sont 

effectués après un rincage au gazole aromatique. Le catalyseur 

déchargé est ensuite extrait au toluène pendant huit heures au 

Soxhlet, puis stocké sous atmosphère inerte dans des récipients 

scellés. 

2.2, ANALYSES DES ECHANTILLONS 
1 

1 2.2.1. ANALYSE ELEMENTAIRE ------------------- 

Le dosage des divers éléments a été réalisé par adsorption 

atomique, les résultats sont indiqués dans le tableau 11.3. 



, FIGURE II 1 : SCEEMA DE L'UNITE PILCTE INDUSTRIELIU 



Tableau 11.1 : CARACTERISTIQUES DES CATALYSEURS A ET 3 

I Caractéristiques A B I 
1-,----------------------------.--------------.--------------1 

! 
! Nature du support 

1 

: alumine : alumine ! 

! ! 
! teneur en MoOj (%pds) 1 3  11 I 
I---,-,,-----------------------*--------------.--------------l 

I 

! teneur en Co0 (%pds) 

! 1 

! teneur en Ni0 (%pds) 0,s - 1 

! I 

! type d'extrudé billes : quadrilobes ! 
l------------------------------.--------------.--------------l 

2 -1 ! surface spécifique m g 

' 
3 -1 ! 

! volume poreux cm g 1,os 191 1 
I-------,----------------------.--------------.--------------l 

! 1 

! densité de remplissage tassé : 0,45 0,43 I 
1 ! 

Tableau 11.2 : CONDITIONS OPERATOIRES 

1 ! 
I Conditions A B I 

l-----------------------------.-------------------*-------------------l 

! 1 

! Charge nature : D.A.O. Boscan (1) : R.S.V. Safaniya(2) ! 
1 -----------------.-------------------.*------------------! 

teneur en métaux : 
Ni + V (ppm) 

1 - - - - - - - - - - - - - - - - - ' - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ' - - - - - - - - - - - - - - - - - - - l  

I Gravité API 11,2 690 ! 
l--------------,,-------------*-------------------.-------------------l 

! I 

! T ( O C )  380 425 I 
l---------------,-------------.-------------------.---------A---------l 

1 ! 
! P (OC) 100 150 ! 
l----------------,------------.-------------------.-------------*-----l 

! I 

! Mode de circulation des fluides : up-flow : down-flow ! 
1 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - !  

I ! 
! H2/HC (HUI) 1000 1000 I 

! I 

(1) huile désasphaltée Boscan 



Tableau 11.3 : ANALYSE ELEMENTAIRE DES CATALYSEURS ( % p d s )  



1 Sur le catalyseur A on observe un léger gradient de con- 
l centration entre le début et la fin du lit catalytique. Le début 

( serait moins actif en démétallisation alors que le dépôt en car- 

bone est plus élevé. La teneur en soufre suit qualitativement cel- 

I le en vanadium. 
! 

l 2 . 2 . 2 .  ANALYSE -----..-------- S.P.X. 

1 

L'étude S.P.X. a mis en évidence différents points pour 

les éléments analysés : Vanadium, Nickel, Soufre, Molybdène, Co- ' balt. 

Le vanadium : (figure II.2), les échantillons B présentent deux 

espèces, la première vers 513,5 I 0,4ev que l'on 

attribue à un sulfure (65) et la seconde vers 

517,2 I 0,bev que l'on peut attribuer soit à un 

oxyde soit à un environnement porphyrinique. Les 

catalyseurs A ne possèdent qu'une espèce située 
vers 516,4 I 0,2ev dont l'attribution peut être 

identique à celle de B. 

Le nickel : (figure II.3), pour A et B les spectres S.P.X. sont 
semblables. On relève un maximum vers 854 I 0,Sev 

1 qui correspond (66) à un sulfure Ni S et une trai- 
x Y 

née pour les énergies de liaisons plus grandes at- 

tribuable & des composés oxyde ou de type NiA1204. 

Pour les échantillons A, cette trainée est plus im- 
l 

l portante probablement en raison de la présence de 
1 

i nickel comme précurseur. 

1 D'après le tableau 11.4 on remarque que les rapports ato- 
1 
1 miques obtenus à partir de 1 'analyse élémentaire, (n~i/nV)dos et 

h partir de 1 'étude S.P.X., (n~i/nV)S.p.X. , concordent pour le ca- 
talyseur A. On aurait donc un dépôt homogène du vanadium et du 

1 nickel. Au contraire, dans le cas de B, on serait en présence d'un 

dépôt préférentiel du nickel en surface, ce qui est en désaccord 

avec la littérature (56). 







Tableau 11.4 : RAPPORTS ATOMIQUES 

Le soufre : (figure 11.4) les spectres du soufre présentent 

deux pics sauf pour l'échantillon Bd qui possè- 

de trois pics. Les deux espèces observées dans 

tous les cas sont,dlaprès la littérature (65,66)3 

un sulfure vers 161,g I 0,3ev et un sulfate vers 

169,1 I O,4ev. La troisième espèce à 164,lev peut 

être attribuée (65) soit à un soufre thiophénique 

soit à un soufre S'. 

: les échantillons B étaient seuls à contenir du 

cobalt mais nous n'avons détecté cet élément que 

sur le catalyseur en fin de lit. Son énergie de 

liaison est égale à 785ev qu'on attribue (66) 

à un sulfure Co S 
9 8' 

Le molybdène : l'espèce présente sur les catalyseurs est un sul- 

fure de molybdène de type MoS2 puisque l'énergie 





de liaison du niveau 3d 5 12 est de 229,2 I 0,4 (67). 

Lors de l'élaboration du précurseur oxyde sur l'alumine, 

il est couramment admis que le molybdène se dépose sous forme de 

polymolybdate en monocouche. Grâce à la courbe représentant (Im/IA1) 

en fonction du rapport stoechiométrique (n Mo /nA1), obtenue par Du- 

fresne (67) sur une série d'échantillons Mo0 3 lyAl 2 O 3.' il est possi- 

nle de prédire le rapport des intensités S.P.X. si le molybdène est 

bien réparti et non masqué par le dépôt des métaux et/ou de coke. 

Tableau 11.5 : RAPPORTS PREDITS ET EXPERIMENTAUX DE L'INTENSITE DU 

MOLYBDENE RAPPORTEE A CELLE DE L'ALUMINIUM. 

Pour les deux catalyseurs, le rapport expérimental est très 

legèreme~t inférieur au rapport prédit. Cette différence peut s'ex- 

pliquer soit par la sulfuration qui provoque une agrégation du mo- 

lybdène (empilement de MoS2 en feuillets), soit par un recouvrement 

partiel par les métaux déposés ou le carbone. 

2 . 2 . 3 .  C O N C L U S I O N S  ----------- 

Suite à cette étude nous pouvions retenir que : 

1' Le nickel détecté par S.P.X. se dépose sous forme sul- 

fure ; 

2' Les métaux sous forme de composés massiques sur le Ca- I 

talyseur masquent partiellement le molybdène et totalement le CO- 



balt ; 

3' Le soufre présent est principalement de type sulfure, 

les sulfates seraient dus à une oxydation, le soufre type thio- 

phénique à un résidu de charge adsorbée ; 

4' Le vanadium apparaît sous deux formes possibles : l'es- 

pèce sulfure détectée dans un seul cas et une autre espèce qui peut 

être liée à une oxydation lors du transfert ; 

5' Une inhomogénéité du lit catalytique. 

Il nous a donc paru nécessaire de construire un micropi- 

lote qui permettrait : 

* de minimiser les risques de réoxydation ; 

* d'éviter les gradients de concentration par l'utilisa- 
l 
I tion de quantités plus faibles de catalyseurs ; 

* d'utiliser des charges modèles ne possédant qu'un seul 
type de vanadium dans un environnement parfaitement défini (por- 

phyrine + solvant hydrocarboné). Le coût élevé des porphyrines 

nous a imposé de travailler avec de faibles débits d'hydrocarbu- 

res. 

2.3. LE MICROPILOTE 

Le pilote devrait répondre à ces impératifs. Puisqulini- 

tialement nous avions choisi d'étudier le solide issu du test 

nous n'avons pas prévu de système permettant des prélèvements ré- 

guliers de la phase liquide. Il s'agit d'un système dynamique, 

triphasique où le catalyseur est en lit fixe. 

2.3.1. DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE ............................. 

La figure 11.5 présente le principe du montage et fait 





apparaître les principales parties qui vont être décrites dans 

1 l a s u i t e :  

- la zone réacteur, 
- la pompe, 
- le circuit d'hydrogène, 
- le séparateur gaz-liquide, 
- le circuit d'azote. 

L'ensemble est asservi par un système de sécurité. 

a) La zone réacteur ---------------- 

, Le réacteur comme toutes les pièces métalliques est en 

acier inoxydable 316. 11 a été réalisé dans l'atelier de méca- 
nique par M. CLEMENT. De forme tubulaire, il est fermé par un 

ensemble de brides, l'étanchéité est assurée par un joint en 

aluminium. Les schémas du réacteur et du système d'étanchéité 

I sont donnés figure 11.6. 

Le chauffage est assuré par 4 demi-coquilles, Sotelem 
(P = 250 watts, T max = 650°C) dont la régulation est assurée 
par un régulateur de laboratoire, Sotelem. La température est 

lue par un thermocouple indépendant pour le contrôle. 

Le catalyseur est placé dans la partie médiane du réac- 

teur qui correspond à une zone stable en température. Il est 

maintenu par deux couches d'inerte (billes de verre 0 2 mm) qui 

servent aussi de préchauffage pour les liquides. Des tampons de 
1 

laine de verre placés à l'entrée et à la sortie du réacteur évi- 

tent la circulation des billes de verre, des tampons identiques 
l 

/ isolent le catalyseur de l'inerte. 

Il s'agit d'une pompe HPLC, Eldex, monopiston. Elle per- 

met d'injecter la charge dans le circuit sous pression avec des 
3 -1 débits variants de 3 à 90 cm h . 



montage joint AU4G 

FIGURE II 6 : SCHEMA DU REACTEUR 



c) Le _______-______  circuit d'hydrogène _ _ _  _ _ _  

l 
L'hydrogène U est détendu par un manodétendeur et pupifié 

i successivement par : 

- un oxysorb (Messer Griesheim) qui élimine les traces 
d'oxygène par chimisorption sur un gel de silice imprégné de 

1 trioxyde de chrome. L'épuration est garantie à moins de 0,1 ppm. 

- un filtre à cartouches (Matheson) qui retient les tra- 
2. 

ces d'eau par un tamis moléculaire. 

- un filtre (Brooks) pour les particules supérieures à 

un micron placé avant la vanne de régulation de débit. 

La pression dans le circuit est maintenue par un déver- 

seur (Grove), la régulation est faite sur la pression amont en 

fonction de celle exercée sur le dôme ou membrane du déverseur. 

Le débit est assuré en appliquant une légère surpression et en 

réglant à l'aide d'une vis micrométrique. L,a lecture du débit 

se fait à la sortie par un débitmètre à billes (Brooks). 

Cette pièce placée après le réacteur est sous pression 

d'hydrogène. Elle ne permet donc aucun soutirage en cours de ma- 

/ nipulation. 

Ce séparateur est doublé d'un piège pour éviter que la 

/ phase liquide n'atteigne le déverseur endommageant la membrane 

1 de régulation. 

Pour ces deux pièces, l'étanchéité est assurée par un 

joint en cuivre serré par une bride. 



L'azote de type U est purifié comme l'hydrogène. Il est 
utilisé pour la pression du dôme C U  déverseur, pour le balayage 

du circuit en fin de manipulation ou lors du déclenchement de l'une 

des sécurités. 

f) Le système de sécurité ---- -------- --------- 

L'unité fonctionnant sous une pression d'hydrogène maxi- 

male de 120 bars, il est nécessaim de prévoir un système de sé- 

curité pour palier à une variation importante de la pression en 

hausse ou en baisse. 

La lecture de la pression sur le circuit d'hydrogène se 

fait avec un manomètre à contact sec mini-maxi (Bourdon). Ces 

contacts commandent des relais quj. permettent l'ouverture et la 

fermeture des circuits électriques des différents appareils. 

Le plan du circuit électrique, figure 11.7, permet de 

mieux comprendre son fonctionnement. Les flux gazeux sont com- 

mandés par des électrovannes (Skinner). 

Pour une surpression, le contact haute-pression du mano- 

mètre se ferme 3-4 , les deux relais H.P. sont alimentés. Ils 
provoquent l'arrêt des appareils : pompe, régulation de tempé- 

rature, électrovanne d'hydrogène et la mise sous tension du 

voyant lumineux "alarme HP". 

Pour une chute de pression, le contact de basse-pression 

1-2 se ferme, les deux relais B.P. sont alimentés, Ils comman- 

dent l'arrêt des mêmes appareils que précedemment et la mise sous 

tension de lfélectrovanne d'azote et du voyant "alarme BP". 

Pour remettre l'unité en état de fonctionnement il faut 

une intervention manuelle. Le défaut est maintenu électriquement 

même si les conditions redeviennent norrriales. Après l1interven- 

tion sur l'unité pour supprimer le défaut de fonctionnement, il 

faut appuyer sur le bouton poussoir correspondant à l'alarme pour 



Figure II 7 : SCHEMA ELECTRIQUE DU SYSTEME DE SECURITE 



supprimer le "défaut" électrique. Il existe aussi un interrupteur 

général qui permet de ne pas soumettre le pilote aux sécurités, 

notamment lors de la mise en régime. 

2.3.2. LES CONDITIONS OPERATOIRES .......................... 

Dans tous les cas nous avons utilisé 3cm3 de catalyseur 

dilué avec 1,5cm3 de billes de verre. Tous les tests utilisant le 

catalyseur A sont précédés d'une phase de sulfuration. Le complexe 

utilisé dans les charges est la vanadyl octaéthylporphyrine (VO 

OEP). 

Pour éviter l'oxydation lors du déchargement, en fin 

de test le circuit est balayé à l'azote jusqulà complet refroidis- 

sement puis on remplit le réacteur de charge de telle manière que 

le catalyseur soit recouvert d'un film de solution. Celui-ci permet 

de protéger le solide qui est ensuite lavé avec 15cm3 de pentane en 

boîte à gants sous l'azote, séché par évaporation sous pression ré- 

duite et stocké en tube hermétique sous azote. 

a) La série T ---------- 

Pour cette série nous avons utilisé le catalyseur A dont 

les caractéristiques sont données dans le tableau 11.1. La porphy- 

rine est dissoute dans un mélange constitué de toluène et de diphé- 

nylméthane. Du diméthyldisulfure, CH~-S-S-CH 3 ' est ajouté à la ~ 0 1 ~ -  

tion pour la génération in situ de H2S. Cette procédure de sulfu- 
ration par le DMDS est souvent utilisée pour sulfurer des cataly- 

seurs dlHDS. 

Pour la phase de sulfuration, la charge blanche, c'est- 

à-dire sans porphyrine, est préparée à partir du même mélange de 

solvants.Les conditions exactes de travail et les proportions des 

solutions sont indiquées dans le tableau suivant : 






























































































































































































































