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Introduction générale

Parmi les composantes qui gouvernent I'évolutionlidelustrie pétroliere, et en
particulier celle du raffinage, figurent la demantlemarché et le type de pétrole brut mis a sa
disposition. Aujourd'hui, le marché des fuels laudecline régulierement tandis que s'accroit
la demande pour les produits légers. Parallelenteffre en pétroles bruts conventionnels
tend a diminuer, et les pétroles lourds et extumds prennent une part de plus en plus
importante dans le volume de charges a traiteguamtité de résidus sous vide (RSV) (coupe
540°C) issus du raffinage est en constante augmentatiolindustrie du raffinage doit
s'adapter a ces changements. A cet effet, ellenm#tiles outils de conversion des RSV.

Le procédé d'hydroconversion consiste a traiteramge lourde de pétrole sous forte
pression d'hydrogene (environ 15MPa) a haute testyér (environ 450°C) et en présence
d'un catalyseur solide. Bien que d'un colt opématéieveé, ce procédé présente plusieurs
intéréts puisqu'il permet la conversion partiellerésidu en fractions légéeres (distillats, coupe
540°C), ainsi que la production de fuels lourds désekuqui répondent aux spécifications
sur les émissions. Au plan du "procédé", I'hydreeosion permet le prétraitement de charges
pour les unités de conversion (craquage catalytitpueesidu, cokéfaction) et augmente ainsi
le rendement en distillats.

En hydroconversion, l'objectif du raffineur estt@adre un niveau maximum de
conversion du résidu. Cependant, l'augmentation ladeconversion est fréguemment
accompagnée par une diminution de la stabilité effigents. L'instabilité des effluents se
manifeste par des dépots solides d'agrégats digamsmdans les pipelines, pompes, réacteurs
et équipements de production. Les dépbts provoqdestpertes de charges, le bouchage
d'unités/conduites, blocage des pompes et peuvaduae a l'arrét de l'unité.

De nombreuses études ont été menées pour comprevideeprédire le phénomene
d'instabilité des résidus apres conversion. Illggstéralement admis que l'instabilité d'une
huile ou d'un effluent est due au phénoméne d'eggntdes asphaltenes qui, en formant des
agrégats, précipitent. Plus leur caractéere aromatigt polaire est prononcé, plus leur
tendance a l'agglomération s'accroit. Le craquagenique est généralement reconnu comme
étant la principale cause des modifications strat#s qui surviennent pendant la conversion.
Cependant, certaines études semblent montrer quagdlyseur pourrait influer sur la stabilité
des produits. En effet, a haute conversion, lacgira des molécules est considérablement
modifiée : la plupart des chaines alkyles latérateg coupées augmentant ainsi I'aromaticité
globale des asphaltenes. De telles réactions dalkgé&dion peuvent étre également
catalysées par l'acidité du catalyseur. De parosatibn hydrogénante, le catalyseur peut
également modifier la conversion des molécules précipitent (asphaltenes) et donc la



Introduction générale

stabilité. L'objectif de cette thése sera doncudiét l'impact des propriétés de surface
(notamment acides et hydrogénantes) du catalyseules phénomenes qui gouvernent la
stabilité des résidus a haute conversion.

Les deux premiers chapitres de ce travail sont énele bibliographique et la
présentation des méthodes expérimentales/maqguatialykes choisies pour répondre a la
problématique de la these. Pour étudier 'impact ppriétés acides et hydrogénantes du
catalyseur sur la stabilité des effluents, un gatair de référence a été modifié par ajout de
dopants. Les caractéristiques physico-chimiquescdesyseurs frais dopés sont présentées
dans le chapitre 3. Les deux dopants qui procuesrgffets les plus significatifs sur I'activité
catalytigue ont été sélectionnés pour poursuivrsuide de 'étude, avec le catalyseur de
référence. Dans le chapitre 4, les 3 catalyseurdaiinl’'objet de tests catalytiques a 430°C
afin d’évaluer leur impact sur la stabilité, la gersion et la structure moléculaire des
effluents. Dans le but de favoriser les réactioatalgtiques par rapport aux réactions
thermiques, les catalyseurs ont également étéstasd®0°C (chapitre 5). Dans le chapitre 6,
une étude par spectroscopie UV sur la diffusiofagtsorption des asphalténes dans les
catalyseurs frais et usé a été réalisée. Cellewnet de déterminer I'effet du dopant et du
cokage sur deux étapes essentielles en catalyfia, Eendernier chapitre est une discussion
sur l'effet de la température sur la stabilité, clanversion des asphalténes/résidus et la
structure moléculaire des effluents.
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[.1. Introduction

L'industrie pétroliere du raffinage n'a cessé di@odepuis l'apparition du premier
forage en 1859. Parmi les composantes qui gouvesaenévolution figurent la demande du
marché et le type de pétrole brut mis a sa dispasiAujourd'hui, le marché des fuels lourds
décline tandis que la demande en produits |égdreresaugmentation [1]. Parallelement,
I'offre en pétroles bruts conventionnels a tendand@minuer, et les pétroles lourds et extra-
lourds prennent une part de plus en plus importdates le volume de charges traité par les
raffineries. La quantité de résidus sous vide (R@dlpe 540 issus du raffinage est donc en
constante augmentation. L'industrie du raffinagé plr conséquent s'adapter a ces nouveaux
changements et développer ses outils de convets®RSV.

Le procédé d'hydroconversion en lit bouillonnantus outil performant de conversion
de RSV qui consiste a traiter une coupe lourde&mle sous pression d'hydrogene (environ
15 MPa) a haute température (400-450°C) et en peés#un catalyseur solide. Bien que d'un
co(t opératoire élevé, ce procédé a pour avantageetmettre la conversion profonde du
résidu en fractions légéres (distillats, coupe B6f#]. L'objectif que doivent atteindre les
raffineurs en hydroconversion profonde est donaridss a un niveau maximum de
conversion du résidu. Cependant, l'augmentation ladleconversion est généralement
accompagnée par une diminution de la stabilité efffgents. L'instabilité des effluents se
manifeste par des dépbts solides d'agrégats ditspdsa qui se forment dans les pipelines,
pompes, réacteurs et équipements de productiorfCE.dépbts provoquent alors des pertes
de charges, le bouchage d'unités/conduites, blodaggompes et peuvent conduire a l'arrét
de l'unité.

De nombreuses études ont été menées pour comprehdessayer de prédire le
phénomene d'instabilité des résidus aprés converdioest généralement admis que
I'instabilité d'une huile ou d'un effluent est due phénomene d'association des asphaltenes
qui, en formant des agrégats, précipitent. Plug aractere aromatique et polaire est
prononce, plus leur tendance a s'agglomérer estuacde craquage thermique est
généralement reconnu comme étant le mécanismapaime réaction pendant la conversion.
Cependant, certaines études semblent montrer quegdbyseur, et plus particulierement son
acidité, serait en partie responsable de l'instéldles produits. En effet, a haute conversion,
la structure des molécules est considérablementfié®d la plupart des chaines alkyles
latérales sont coupées augmentant ainsi l'aron@agobale des asphalténes.

Apres avoir présenté les différents procédés ddogiversion des résidus, cette étude
bibliographique présentera les caractéristiqueggées des résidus sous vide utilisés comme
charge. Les différents mécanismes de conversioguifai®rs proposés dans la littérature
seront abordés avant d'aborder le probleme dealalitd proprement dite des asphalténes.
Enfin, la derniere partie de ce rapport sera cagsaaux catalyseurs d’hydroconversion et aux
dopants susceptibles d'étre utilisés pour modiars propriétés de surface.
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I.2. Le procédé d'hydroconversion en lit bouillonnant

1.2.1. Les procédés d'hydroconversion

Les procédés d'hydroconversion sont des procédéaffitage des produits lourds du

pétrole sans rejet de carbone, et avec ajout

technologies qui different de part le nhombre

agde. Industriellement, il existe quatre

dectea@rs utilisés et leur configuration en

fonction de l'objectif recherché. On distingue lesacteurs dits "en lit fixe, mobile,

bouillonnant ou entrainé” (Figure I-1).

Lit bouillonnant

(fluidisé triphasique)
HC +Hy

T

Catalyseur

HC+H, Catalyseur

Lit fixe Lit mobile Lit mobile
(trickle bed) (contre-courant) (co-courant)
HC+Hy HC +Hy HC +Hx
l T Catalyseur l Catalyseur
SR iy
HC+Hso HC +H, Catalyseur HC+H, Catalyseur

Lit entrainé
(slurry)

HC +Hy+ Catalyseur

T

HC+Hj, + Catalyseur

Figure I-1 : Les différents types de réacteurs d'hgroconversion des résidus [2]

.2.1.1. Réacteurs a lit fixe

Les procédés en lit fixe sont les plus courammemtantrés. On pouvait dénombrer 34
unités de ce type fin 1993 soit environ 80% deskenble des unités d'hydroconversion des

résidus. Les principaux bailleurs de licence sorteM@on, Exxon, IFP (Hyvahl) et

UOP/Unocal. Pour ce type de configuration,

la sectéactionnelle est composée d'une série



Chapitre | : Etude Bibliographique

de réacteurs en lit fixe. Ces procédés comportergremier lieu un lit de garde chargé de

débarrasser grossiérement la charge de ses impultegréactifs parviennent ensuite au sein
de la section HDM, puis HDS. Les réactifs et prtgltiaversent chaque réacteur de bas en
haut, par ruissellement. L'écoulement des fluidgesapproche le plus possible du type piston,
le plus favorable & I'avancement des réactions.vbksnes catalytiques sont tres importants

en raison des vitesses spatiales faibles et dets aéddwvés. Pour limiter les pertes de charges,
les réacteurs ont des diamétres les plus élevesibpess (parfois supérieurs a 5 metres).

L'évolution des températures en cours de cyclesseparement 420°C.

Les niveaux d'HDS atteints sont supérieurs a 908s. riésidus hydrotraités sont bien
désulfurés et stables et peuvent étres utilisésrmmbase fuel a basse teneur en soufre ou bien
comme charge d'une unité de FCC de résidu. Lesgésccatalytiques en lits fixes peuvent
étre opérés sur des cycles de 11 mois avec degesheontenant 150 a 200ppm de métaux
[4]. Au dela de cette teneur, on peut doubler éesteurs de téte, I'un étant en marche, l'autre
en attente de traiter, sur la base de cycles dadi4 des charges contenant plus de 400ppm
de métaux. Au-deld, il faut réduire la durée ddecya utiliser une autre technologie : un lit

mobile ou un lit bouillonnant.

.2.1.2. Réacteurs a lit mobile

Ces technologies ont été développées pour trader aharges a teneur élevée en
métaux. Elles impliquent un renouvellement contdei catalyseur. Les réactifs (charge et
recyclage d'h) peuvent circuler en écoulement ascendant dansélseurs a lit mobile
(procédés a contre-courant, OCR de Chevron, HystdRP) ou en écoulement descendant
(procédé a co-courant Hycon de Shell). La zonetigkatelle est composée d'un ou plusieurs
réacteurs a lit mobile suivis par un ou plusiew@acteurs en lit fixe. Les réacteurs en lit
mobile sont chargés en catalyseurs d'HDM alorslgsi@éacteurs en lit fixe contiennent les
catalyseurs d'HDM et d'HDS. La température y estrétée par des trempes inter ou intra-
réacteurs. De plus, un dispositif en ligne asseinr@houvellement semi continu du catalyseur
des réacteurs a lit mobile : une partie du réaateérest soutirée périodiqguement en fond de
réacteur tandis que du catalyseur frais est intr@iutéte de réacteur. Le catalyseur use, en
fond de réacteur, est tres riche en métaux, sudimsg le lit mobile & contre-courant : en effet,
la charge fraiche et riche en métaux rencontreodale catalyseur usé en fond de réacteur.
Dans les réacteurs en lits mobiles, la consommatiooatalyseur est donc moins importante
que pour les procédés en lit fixe. Cependant, um ideonvénients des réacteurs en lit

circulant est le phénomeéne d'attrition du catalysens de sa circulation dans le réacteur. Le
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catalyseur est soumis a des forces mécaniques tampes, phénomeéne d'autant plus accentué
que le catalyseur est en pleine expansion.

Les procédeés a lit mobile ont pour avantage unaatpa traiter des charges a teneur
élevées en métaux tout en ayant des durées des ¢yglertantes. Cependant, I'opérabilité est
plus difficile en raison des opérations de souéragpoint du catalyseur et de l'entrainement
de fines de catalyseur dans les réacteurs aditsiixiés en aval.

1.2.1.3. Réacteurs a lit bouillonnant

Le procédé d'’hydroconversion en lit bouillonnamigiste a traiter sous forte pression
d'hydrogéne une coupe pétroliere lourde en présdhae catalyseur. Les réacteurs en lit
bouillonnant sont destinés au traitement des résghus vide a teneurs particulierement
élevées en métaux (au dela de 300 ppm) et autiagetés (fines de sables bitumineux par
eX.). Dans le réacteur, les fluides circulent earant ascendant et maintiennent le catalyseur
en suspension [5]. Le catalyseur usé est soutineeraplacé par du catalyseur frais pour
maintenir un bon niveau d'activité catalytique (Fal-2).

Ajout de catalyseur frais i

Séparateur
gaz/liquide
Coupole de recyclage _

Miveau du lit expansé —

Lit bouillonnant

-

Niveau du lit du repos

N Plateau distributeur

] Boucle de recyclage
T

Huile recylée

Entrée hydrogéne + charge -
b
\

Soutirage catalyseur usé

Figure 1-2 : Schéma d'un réacteur en lit bouillonnant triphasique [5]
Les conditions opératoires sont treés séveres, éaspn d'’hydrogéne pouvant aller

jusqu'a 15 MPa et la température jusqu'a 450°C. iDgstions de dihydrogéne ou de
fractions liquides vaporisables permettent le dwatrde la température a la sortie des
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réacteurs. Les procédés a lit bouillonnant permett&tteindre des niveaux de conversion du
RSV 540 de 85%.

Par rapport aux lits fixes et dans une certainétdintes lits bouillonnants offrent des
avantages importants [6] :

- les pertes de charges sont plus faibles

- ils peuvent traiter sans phénoméne de bouchageclttarges trés riches en métaux et
en sédiments

- les températures appliquées peuvent étre plugedeque dans les lits fixes car il n'y a
plus a craindre d'apparition de coke entre lesgrde catalyseurs et les problemes de perte de
charge, de colmatage du lit, et de chemins préfiélemui peuvent en résulter.

Les procédés en lit bouillonnant présentent cependies inconvénients : si I'élévation
de température favorise la conversion, elle fagoéigalement les réactions de condensation et
de cokage. De plus, a forte conversion, le résimu converti est en limite de stabilité pour

une utilisation en tant que base de fuel lourd cencral.

Les résidus sous vide (RSV) utilisés comme chaege mtocédés en lit bouillonnant
représentent la coupe la plus lourde du pétrolin{bébullition généralement supérieur a
540°C, mais dépendant du raffineur). Comme l'indigpiTableau I-1, leur composition peut

varier suivant l'origine du brut [7,8].

Tableau I-1 : Propriétés de quelques résidus sougde issus de bruts variés [2,7,8,43,136]

RSV RSV
Propriétés Arab KRSV. Middle East RSV N RSV RSV
Heavy uwait Buzurgan Safaniya* Aramco Maya
densité>, 1,023 1,021 1,045 1,028 1,008 1,064
viscosité a 100°C (¢St 1540 1105 3500 1516 350 n.d.
Soufre (%pds) 5,10 5,35 5,56 4,95 3,90 5,70
Asphaltenes C7 (%pds 20 15,4 13,2 12,4 6,45 26,3
Nickel (ppm) 40 33 59 42,3 15 26,3
Vanadium (ppm) 142 87 192 143,2 66 127,19
% pds sur brut 39,4 30,5 n.d. 34 23 37,1

*: charge utilisée pour I'étude

n.d. : non disponible

Les résidus sous vide (RSV) sont composés de denidds : les malténes d'une part et

les asphalténes d'autre part.
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Les malténes sont des molécules généralement plitegpet moins polaires que les
asphaltenes. La famille des malténes comporte dagés (S), les aromatiques (A) et les
résines (R). Les trois catégories sont regroupéas kacronyme SAR. Ces composeés sont
séparés par différence de polarité par chromatbgFapquide (flash chromatography),
Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC)Xxlotomatographie sur couche fine.
Les propriétés physico-chimiques des maltenes meuessembler a celles des asphalténes.
Les deux familles de molécules ne sont pas asfféredlites pour en permettre une séparation
claire et précise. Ainsi, il faut porter une attentparticuliere aux techniques de séparation
utilisées suivant les auteurs car certaines madadpertoriées comme des asphalténes dans
certains cas peuvent étre identifiées comme maltdaas d'autres cas. Les résines sont une
famille de molécules appartenant aux maltenesslie pour caractéristique d'étre retenues
sur des argiles de type attapulgite, contraireragrtaromatiques et aux saturés [9]. Elles sont
présentes en minorité dans les résidus. Cetteidnagdue un role trés important dans la
dissolution des asphalténes dans le milieu et ésite précipitation [10,45]. Ces molécules
s'adsorbent sur la surface des particules collegdalasphaltenes et jouent un réle de
dispersant parce qu'elles ont une polarité interamédentre les asphaltenes et le reste de
I'huile. Cependant, des auteurs comme Pereira dtQlpensent que les résines peuvent aussi
étre responsables aussi bien de la stabilité qlimsgbilité des asphalténes.

Les asphalténes représentent la famille de molgdalelus polaire et la plus lourde
d'un pétrole brut. Les asphaltenes sont par dé&imites composés qui précipitent lors de
I'addition d'un exces d'alcane. Selon les norn@&ut s'agit de n-pentane, de n-hexane ou de
n-heptane, on parlera alors d'asphalténes C5, C67oU_es asphaltenes sont en revanche
solubles dans le toluene a chaud [11] ou d'autiesusts polaires. Il est difficile de dresser un
portrait précis ces asphaltenes car ils représenten continuum de molécules tres
polydisperses chimiquement et de taille variabks asphaltenes ont été décrits comme étant
le "cholestérol des industries pétrolieres"[12% dont en effet responsables de problemes
comme le dépbt de particules solides et qui ocoasiat des blocages de pompe, bouchage de

filtres, encrassement des raffineries etc.

Les deux parties suivantes s'intéressent aux ngfnasi de conversion thermique et

catalytigue des résidus sous vide dans les conditia procédé en lit bouillonnant.
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|.3. Les mécanismes de conversion

1.3.1. Conversion d'origine thermique

Les réactions thermiques a l'origine de la conwverdies résidus sont :

- le craquage des chaines aliphatiques et alkyles :

initiation R1-R1 » R1+RT
propagation  R1* + R2-H » RIH +
craguage R2*

R-CH,-CH,-CH,* » R-CH +
terminaison CH,=CH,

R1°* + oléfine » RI1-H +

R3*

- transfert d’hydrogene :

Ho
QO =0 e~ m- QIO

- réaction de condensation thermique des radicawapmhatiques :

o0 000 QOO0 ___

La température est I'un des parametres les plusrtamis dans la conversion d'un RSV.
Les réactions de craquage thermique ont une fadegée d'activation (>160 kJ/mol) et voient
donc leur vitesse de réaction augmenter rapideragat la température [13,14]. Elles
produisent des radicaux trés reactifs, et, de geéghles en dessous de 350°C, elles
deviennent prédominantes aux alentours de 400-42&iConction du catalyseur et de la
charge utilisés [15,42]. C'est pourquoi ces réastiuent un réle clé dans les procédés de
conversion des fractions lourdes fonctionnant aéhsmpeérature.

Dans les paragraphes qui suivent seront résumegsritecipales caractéristiques des
mécanismes pour différentes classes de moléculesalcanes, n-alkylbenzenes, ou n-

alkylaromatiques polycycliques.

10
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1.3.1.1. La décomposition thermique deslcanes

Les liaisons C-C et C-H qui constituent les n-aéisan'ont pas toutes la méme énergie.
La rupture d'une liaison C-C requiert environ 88%kcal/mol alors que la rupture d'une
liaison C-H requiert une énergie allant de 92 (bgéne tertiaire) a 98 kcal/mol (hydrogéne
primaire) [16]. Pour cette raison, la rupture dasbns C-H est rare lors de la décomposition
thermique des n-alcanes et survient uniqguemeséisehimute température.

Le mécanisme radicalaire en chaine pour la pyralgseparaffines aujourd’hui admis a
été proposeé a l'origine dans les travaux de KosHiak Rice [18]. En prenant pour exemple

le n-octane, le mécanisme de base peut s'écrieefdeon suivante [17] :
CH3(CH2)6CH3 E— CH3CH2CH2CH2CH20 + °CH2CH2CH3 (3)

La température influence la composition des gazsiski craquage. A environ 400°C,
les chaines carbonées sont préférentiellement esup@ milieu. Aux températures plus
élevées, les coupures se déplacent vers les etidsgedes chaines conduisant ensuite a des
oléfines de plus faible masses molaires. En ogtme)me la vitesse de craquage augmente
avec la température, des concentrations plus &es@eespeces radicalaires sont observées
[17].

Le craquage thermique implique umepture homolytique des liaisons C-C pour
former des especes radicalaires. Chaque radicgleatleut arracher un atome d'hydrogene
d'une molécule de n-octane et conduit ainsi a dicahoctyle et a un alcane a chaine plus
courte (4). Le radical secondaire ainsi formé a medleure stabilité que le radical primaire

initial.

CHiCH,CH,CH,CH,® + CHy(CHpeCHg — CHy(CH,)sCHs + CHs(CHy)sCHCH;  (4)

Du fait d'une énergie de liaison C-H plus faiblabstraction d'un atome d'hydrogene est
plus facile sur un carbone secondaire que sur thhona primaire (liaison plus polarisée par
effet inductif des alkyl), avec une probabilité kgaur chaque carbone secondaire. Ainsi,
chacun de ces radicaux peut subir une coupufe(prscissior) pour former de I'éthylene ou

du propéne et un radical alkyle a chaine plus eaurt

11
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CH3CH,CH,

CH,CH,°* —> CH,;CH,CH,® + CH,=CH, (6)

CHA(CH,)sCHy—— CH,CHCH, — = CHy(CHp):CH, + CH,=CHCH; ()

Lorsque deux coupures ¢nd'un radical sont possibles, la probabilité detutg de
l'une ou l'autre des liaisons C-C est la méme. Quge, Kossiakoff et Rice ont montré
gu'une décomposition impliguant la formation d'adical méthyle a lieu moins souvent car
I'énergie de résonance correspondante est inférizuwelle des radicaux de n-alcanes qui
comptent davantage d'atomes de carbone [18]. Eségoence, I'énergie d'activation de la
formation d'un radical méthyle demande 2 kcal/neopllis.

D'aprés Rice et Herzfeld [19], I'arrachement d'tome d'hydrogene d'un n-alcane par
un radical alkyle est un processus lent. En cores@mp) tous les grands radicaux se
décomposent rapidement puscission formant une-oléfine et un radical plus petit. Ce
dernier va se décomposer a nouveau [pacission et ce jusqu'a ce qu'il n'existe plus de
liaisons C-C en positiofi du radical. Ces petits radicaux (methyl ou etls@)stabilisent en
arrachant un atome H (transfert d'hydrogéne) cawie molécule et ainsi de suite.

D'apres Kossiakoff et Rice [18], les réactionsrdegfert d’hydrogéne sont aléatoires et
ont une probabilité égale pour toutes les liaigofid. Les constantes cinétiques relatives de
l'arrachement d'un atome d'hydrogéne primaire,ratgice et tertiaire sont respectivement 1 -
3,2 et10,3.

La terminaison de la réaction en chaine a lieur@aombinaison ou disproportionation
des radicaux pour donner des produits stables.

D'aprés Kossiakoff et Rice, les radiaux alkyl agloa chaine carbonée peuvent non
seulement se décomposer pascission, mais peuvent égalemeistoshériser par cyclisation
intermédiaire et faire utransfert d’hydrogene interne. Ce transfert d’hydrogéne interne a

lieu via un intermédiaire a 6 membres :

Hy
C
. H2C/ CH, o
CH,CH,CH,CH,CH,-R | | CH3CH,CH,CH,CH-R (7)
H,C. CH-R
\H/

Kossiakoff et Rice ont montré que I'énergie d'atton pour lisomérisation des
radicaux a longues chaines est bien inférieurén&nie d'activation pour sa décomposition

d'ou I'existence d'un équilibre entre les diffésaabmeres.

12
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[.3.1.2. La décomposition thermique desalkylbenzénes

La pyrolyse des n-alkylbenzénes a été beaucoupéétadirant ces cinquante derniéres
annees. Les premieres études cinétiques ont partd’'effet de la présence du cycle
benzénique sur la décomposition thermique des itudnsts alkyle. Plus récemment, les n-
alkylbenzéenes ont été reconnus comme étant les lewodies plus simples des
alkylaromatiques, composés omniprésents dans |é®lgs bruts. En conséquence, la
pyrolyse des alkylbenzénes peut donner un apedélefdes réactions thermiques qui ont lieu
durant la transformation des coupes lourdes deleébrut.

D'aprés Safarik et coll. [20], I'étape d'initiatiolfargement dominante pour les
alkylbenzénes est la coupure de la liaison alkyC @n positionp du cycle aromatique,
produisant un radical benzyle et un radical alytenaire (Figure I-3). Cela est du a la
formation énergétiquement favorable du radical pknzles radicaux formés propagent
ensuite la réaction en chaine par I'arrachement dtome d’hydrogene d’'un substituant
alkyle d’'une molécule d'alkylbenzéne n'ayant paoenréagi. Les atomes d'hydrogéne reliés
a des carbones en positienou y ont une probabilité plus forte d'étre arrachés itsr
permettent lap-scission formant respectivement du styréne ou m@hcaux benzyle,

éenergétiqguement plus favorables.

CHy—(CHy)1-CHg ity Initiation
O = Q +  * CHz(CH)12-CH,
CHz - (CH,)14—CH cH c : )
©’ . (j 2)14=CHa O a CH—{CHy)13-CHy CH,CH,CH(CH,);1CHs CysHao *
+ O or O or O
a-radical y-radical other pentadecyl-
benzyl radicals Transfert
: d'hydrogéne
(CH,)14—CH 2
* CHz~(CH2)12CH;3  + ©/ o 3_» nCysHa + O/CH_(CHZ)”—CHJOY OCHZCH2CH(CH2)110H3
or
O,CmH:o .
J
" CH=CH,

©,CH—(CH2)|3—CH3 —_— (j + = CHy—(CHy);y-CH;

B-scission
. CH, -
©/CH2CHZCH(CH2),1CH3 O + CHp=CH—(CH,);yCHs
CisHao * .
©’ == minor products

Combinaison de radicaux Terminaison

Figure 1-3 : Mécanisme réactionnel radicalaire de anversion thermique d'un n-alkylaromatique : le 1-
phénylpentadécane [20]
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Lorsqu’un hydrogene est arraché en posifipseule la-scission formant un radical
benzyle et du pent-1-ene est observée. Méme deles liaisons C-C en positighdu radical
peuvent étre rompues, la formation d’'uneléfine est cinétiquement plus favorable : d’apres
Shevelkova et coll. [21], la liaison C-C en positfpdu radical qui est a proximité du noyau
aromatique se rompt trois fois plus vite que l'adtaison C-C en positiofi du radical. De
méme, la réactivité des liaisons C-H décroit lolsgs'éloigne du noyau aromatique.

Il existe de nombreuses réactions secondairesipesgjui impliquent des radicaux de
tailles variables. En général, les radicaux a a@hajourte sont favorisés par rapport aux
radicaux a chaine longue avec [l'élévation de teatpée et le nombre de réactions
secondaires qui en découlent est d’autant plus ritapo

Enfin, les alkylaromatigues sont moins stables niiguement que les n-alcanes

correspondants avec le méme nombre de carbones.

1.3.1.3. La décomposition thermique desalkylaromatiques polycycliques

Les résidus sont une matrice complexe de molécal@snus pour étre riches en
composes polyaromatiques. Le nombre de noyaux diquea de ces composés peut varier
entre 1 et 10 et les schémas réactionnels sontrelbgat différents de ceux des
alkylaromatiques. En 1988, Javanmardian et coR] [@ont les premiers a suggérer une
nouvelle voie réactionnelle difféerente de cellesopmsées jusqu'alors pour les
alkylaromatiques. Lors de la pyrolyse de 1-dodegype, ils observent la présence de pyrene
et de dodécane indiquant la rupture de la liaisote fGy-Caiky. Au vu de I'énergie de liaison
tres élevée (97kcal/mol), la dissociation thermighemolytigue a une température
relativement faible (entre 350 et 425°C) est imphmb. Les auteurs suggerent donc I'addition
d'un atome H au carbone aromatique substitué (sitigpuipso provoquant le départ du
groupement alkyle (n-dodécyle).

D'autres auteurs comme Safarik [23] et Savage @¥]par la suite confirmé cette
hypothese . Trois mécanismes sont possibles pauptare d'une liaison forte &i-Cay Via
I'nydrogénolyse thermique. lls possedent tous untmmmmun : I'addition d'un atome H en
position ipso sur le noyau aromatique. lls different par la reamidont I'hydrogene est
transféeré.

Le premier mécanisme egdtaddition d'un radical hydrogéne libre au cycle

aromatique. Un radical H libre est d'abord généré par élimination monomdée (rupture

14
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d'une liaison C-H). Il s'integre ensuite en posiifsso du cycle aromatique lors d'une réaction

CHs
HsC_ H
® o+ -
H Q0 0@ i

Le second mécanisme estdeproportionation radicalaire (RRD). Dans ce cas, un

bimoléculaire :

radical hydrogene est transféré depuis un atomead®ne saturé d'une premiere molécule

vers un atome de carbone d'une liaison insatutée dleuxieme molécule pour former deux

radicaux : .

CH CH
3 2 HeC. H FHs
2 OO —_— = OO + OO ou c C (10)
QO Qg Qo :
H

Le troisieme mécanisme est teansfert d'hydrogene radicalaire (RHT). Cette
réaction bimoléculaire implique le transfert d'wdiogene depuis un radical vers un atome
de carbone aromatique d'une autre molécule nocalaitie. Ce mécanisme est peu fréquent
car plutét que d'arracher un hydrogéne depuis uoléaule donneuse, le radical donne un

hydrogengd a une molécule acceptrice.
CHg CH3 Hs H CHs
: : + @O + (11)
QI L«
H

15
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La molécule de pyréne finale est formée par I'éation du groupement alkyle en

positionipso:

HsC_ H

oC 00, .. o
Q0 g ™

Hormis cette nouvelle voie réactionnelle proposée pavanmardian et coll., les
mécanismes proposées par Kossiakoff et Rice psun-dkylaromatiques restent valables :
rupture homolytique des liaisons C-C, arrachageydddgene radicalaireB-scission,

isomérisation, combinaison radicalaire et dispropoation.

[.3.1.4. La désalkylation par voie thermique en présencgddigene

Il existe trois modes de désalkylation : la dédalikgn par voie thermique sous
hydrogéne, qui est une réaction non catalysé@setélactions de désalkylation catalysées en
présence de vapeur d'eau (vapodésalkylation) owdmdpene (hydrodésaklylation). La
désalkylation en présence de vapeur d'eau n'aigasians nos conditions et ne sera pas
abordée. La réaction d'hydrodésalkuylation serérdé® dans le paragraphe 1.3.2 Conversion

d'origine catalytique.

Burr et coll. [25] ont étudié la pyrolyse du toleeantre 700 et 750°C sous hydrogéne
avec l'utilisation de molécules marquées. Dansecétiide, I'ajout d'hydrogéne permet la
présence de réactions radicalaires en chaine, grate formation d'un radical "Hpar
dissociation de I'hydrogene. L'utilisation de molés marquées dans la réaction de
désalkylation du toluéne en présence d'hydrogemermis aux auteurs d'établir que la

réaction procédait suivant le mécanisme radicafainposé sur la Figure I-4 :

16
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Initiation

CsHsCH, —> CcHlH, + H
Propagation
CHsCH, + H, ———> CdiCH, -+ H
CHsCH; + H ———>  CgHs +  CHy
. [ )
—
H + CgHsCH; CeHs + CH,
CH, + H, ——> CH, + H
CeH +  C4H,CH,
CgHs + CgHsCH, <
[ ]
CeHg +  CeHsCH,
CH, +  CeH,CH,
CH; + CgHsCH,
CH, + CgHsCH,
CHCH, + H, ———— CHCH, + H
Terminaison
. . —_— >
H* + H «—= H,

Figure I-4 : Mécanisme de la réaction de désalkylan thermique du toluéne en présence d'H[25]

Cette étude [25] a montré que les seuls produitade étaient le méthane et le benzéne
et que les radicaux GHet GHs® réagissaient préférentiellement avec un atomeddiiggne
du cycle aromatique plutot qu'avec un atome d'hy@ine de la chaine latérale. Enfin, Burr et
coll. [25] ont déterminé une énergie d'activatioa $92,7 kJ/mol pour la réaction de

désalkylation thermique du toluéne en présenceldiggne.

[.3.1.5. La conversion thermique des asphaltenes

Hauser et coll. [47] ont étudié la pyrolyse parthegravimétrie des asphalténes issus
d'un brut Maya. La température de pyrolyse est #2°@ sous azote. Les changements
structuraux ont été ensuite suivis par RMS et DRX. A partir de ces résultats, les auteurs
ont montré que la scission des chaines alkylesrestiest favorisée, plutét que leur craquage
au milieu de la chaine, a distance du noyau argomtiDe plus, la désalkylation est favorisée

par rapport a la formation de polyaromatiques (emsdtion). En conséquence, la distance
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moyenne entre les feuillets aromatiques et la hautde I'empilement des feuillets

aromatiques dans les agrégats d'asphaltenes détoost que le diametre moyen des feuil
aromatiques varie a peine. A partir de leurs dosinks auteurs proposent un mécani

pour la conversion thermique des asphaltenes (Eighy :

"}x @
2 @@
o
-\,\/
-
2]
7N
& &S~
ne o oo |9
ol :

lets

sme

Figure I-5 : Mécanisme réactionnel proposé pour lgonversion thermique des asphaltenes a 412°C [47]

La conversion d'origine thermique fait intervenir des espéeces radicalaires générées par
des mécanismes de rupture homolytique B{scission) évoluant soit par saturation
(transfert d'hydrogéne) vers des produits de craquge ou vers des produits

d'isomérisation par cyclisation pour les longues dines carbonées. Pour les 1

alkylaromatiques, la formation des radicaux situéssur les carbones era ety du cycle

aromatique est favorisée (radicaux benzyl plus stébs). Les mécanismes avancés po

les n-alkylaromatiques polycycliques (incluant lesasphalténes) font mention de
I'addition d'un atome d'hydrogene en position ipsosur le cycle aromatique (sur lg
carbone substitué) avec formation de radicaux phéng, ceci étant également observé en

présence d'hydrogene.

ur
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1.3.2. Conversion d'origine catalytique

Avec la conversion thermique, la conversion caigl@ est le deuxieme type de
conversion intervenant en hydroconversion des wésides réactions de conversion d'origine
catalytique (hors réactions de purification) seast$uivantes :

- hydrogénolyse simple liaison C-C :

R—CH,—CH,—R' —————>» R—CH3; + R—CH;3

hydrodésalkylation :

R—H,C
““ + Hy ———» + R—CHjs

ouverture de cycle :

+ H2 —_— C6H14

hydrogénation (partielle) des polyaromatiques :

Rz R
O Ho ‘
-
R1 R1

Il existe peu d'informations dans la littérature quantifient la part de la conversion
catalytique dans la conversion finale. Kim et c¢d6] ont étudié I'hydroconversion de
charges lourdes en lit fixe avec trois catalyseiN#vio/Al ,0; (catalyseur d'HDN), Mo/AD3
(catalyseur d'HDM) et Na/ADs. Le domaine de température étudié s'étend de IHMZC.
On peut voir sur la Figure I-6 que selon la natdvecatalyseur, la conversion du résidu
(coupe 538 peut doubler. Cela suggére que le catalyseur @lennon négligeable sur la

conversion (au moins a basse température).
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Figure 1-6 : Effet du temps de réaction (a) et deal température (b) et du catalyseur sur la conversin[26]

Leyva et coll. [27] ont récemment proposé un mésari tres schématique de
I'nydrocraquage des huiles lourdes en hydrocorwerddans leur mécanisme, les auteurs
considerent que I'hydrocraquage des asphalténesit@stprincipalement par un mécanisme
avec un ion carbonium comme on peut le voir stidare I-7. Les ions carbonium réagissent
Soit avec une molécule mere, soit interagissent ameautre ion carbonium pour donner un
produit stable par abstraction d'hydrure, alors lgseoléfines subissent des réarrangements
(isomérisation) ou sont hydrogénées. Les étapesvide la Figure I-7 représentent la
formation des ions carbénium, suivie de la ruptdee liaison C-C pour former des
hydrocarbures de masse molaire inférieure.

Asph-R + [*(acidic sitey — [Asph-R+(carb0nium jon) T H]

Asph + R{H @)
aromatic (asphaltene) fraction alkyl aliphatic chain
Asph + Hf(acidic site) pressure 1, MAL + R;H (i)
(iii)
MAL —®» AN + R3H
cracking, +
isomerization
[AN+ + ]—]‘]

¢ Aromatization
AR, + R4H (iv)
smaller hydrocarbon
H + g — H )
H  + Agph.R® — Asph-RH  (vi)
Figure I-7 : Mécanisme réactionnel proposé pour I'ldrocraquage des huiles lourdes [27]

(Produits possibles = gaz, malténes, asphalténesceke. Asph=asphalténe ou noyau aromatique désalléyl
R=chaine alkyle, AN = aromatique hydrogéné (cycleaphténique), MAL = malténe
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[.3.2.1. La désalkylation en présence d'hydrogéne

Toppi [28] a étudié les mécanismes intervenants daméaction d'hydrodésalkylation
(désalkylation en présence d'hydrogene) d'alkylat@mues dans les conditions du reformage
catalytique. Deux séries de catalyseurs a basaird'stipportés sur alumine avec différents
précurseurs, SnBu4 et SnCl2, a différentes termntrété préparées. L'acidité des catalyseurs
a été caractérisée par FTIR d'adsorption-désorpdien2,6-diméthylpyridine (acidité de
Bronsted) et de pyridine (acidité de Lewis). L'aitéi catalytique des matériaux synthétisés a
étée étudiée via la transformation du n-propylbeezehes résultats montrent que
l'incorporation d'étain sur l'alumine chlorée imgadortement les performances. La
corrélation entre la distribution des produits'atitité d'AbO3-Cl et Sn,c/Al,O3-Cl montre
que laformation d'isopropylbenzéne et de benzéne sont cdysés par des sites de
Bronsted via des ions carbenium. En revandaeproduction de toluéne et d'éthylbenzéne
a lieu via une chimie radicalaire, catalysée par desites acides de Lewis de différentes
forces (Figure 1-8). La stabilité des especes radicadameposées concorde avec le fait que
les sites de Lewis les plus forts sont impliquéasda production de toluéne plutét que

d'éthylbenzéne.
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Figure 1-8 : Schéma réactionnel dun-propylbenzéene sur des catalyseurs d'alumine chlorg28g]

En s'appuyant sur une étude théorique de Farchkitkimskas [29] sur la réactivité des
lisisons C-H des alcanes et les ions aluminium resaturation de coordination (AJs)
(correspondant aux sites de Lewis), Toppi et ¢p8] ont proposé un mécanisme de craquage
radicalaire du n-propylbenzéne en éthylbenzéne okténne (Figure 1-9). La réaction
catalytique a lieu a 500°C en lit fixe sous unespi@n totale de 5bars. Le mécanisme consiste
en une insertion de l'aluminium dans la liaison Cadivie d'une migration d'un atome
d'hydrogene de Al vers O pour former I'espece ddsoKun radical benzylique stable car
stabilisé par le cycle aromatique). gascission qui suit a pour effet de former du stgren
du méthane (Figure I-9 (a)). L'hydrogénation duesig en éthylbenzéne (Figure 1-9 (b)) sur
les sites acides de Lewis est la réaction inveeseetle proposée par Farcasiu et Lukinskas.
Elle requiert la dissociation dHsur un site catalytique et la réaction de ces asom

d'hydrogéne avec une molécule de styréne liéenadiaisontt
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Figure 1-9 : (a) Mécanisme du craquage radicalairelu n-propylbenzéne en styréne sur des sites de Lewi
forts ; (b) hydrogénation du styréne en éthylbenzém[28]

Le méme type de mécanisme Pascission a été proposeé pour le craquage radiealair
du n-propylbenzene en toluéne. Cette fois-ci, tiiced formé n'est pas conjugué avec le cycle
aromatique. Ce radical primaire est donc moinsletgbe le radical présent dans le cycle
catalytigue menant a la formation de I'éthylbenzdrdétude montre que la stabilité des
radicaux est en accord avec la force des sitegsdéd Lewis que I'on considere responsables
de la formation des deux classes de produits. Ersérmpence, la formation du radical
benzylique impligué dans la formation de I'éthytbéme et du styréne (Figure 1-9) est
vraisemblablement formé sur des sites de Lewis fdides que ceux impliqués dans la

formation de toluéne, le radical duquel est motable que le radical benzylique.
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n-PB

Figure 1-10 : Mécanisme de craquage radicalaire da-propylbenzéne en toluéne catalysé par un site ae
de Lewis fort [28]
La notion de sélectivité des sites acides enveyspteduits formés a été également

proposée par Guillaume et coll. [30] qui ont étuldiérelation entre propriétés acides et
catalytiques de I'aluming chlorée. Les tests de craquage du n-heptane @méglisés dans
les conditions du reformage catalytique dans uwcteéa lit fixe alimenté en continu. Les
auteurs ont constaté que la sélectivité ei€LCaugmente dées que du chlore est introduit, alors
que la sélectivité en toluene eti@iminue. Par infrarouge a transformée de FouR&iR) et
RMN du *'P, les auteurs ont constaté que les sites fortsedés sont impliqués dans le
craguage du n-heptane. Les sites de Bronsted pgemheme isomérisation préalable des

produits craqués.

[.3.2.2.  L'hydrogénation

Dans les conditions opératoires du procédé enditillonnant (PH=15 MPa), la
réaction d'hydrogénation prend une importance dénable. Le taux de conversion pour cette
réaction dépend de paramétres thermodynamiquesjuelda pression et la température. A
basse température, la réaction d’hydrogénatiofaestisée, alors qu'a haute température, la
réaction de craquage prend le dessus. La températutaquelle a lieu la transition
hydrogénation/craquage se situe aux alentours @e4B8°C selon diverses études. Ainsi,
d'aprés Bartholdy et Andersen [31, 32], cette knsie situe a 380°C.

Yui et coll. [33] ont étudié la cinétique d'’hydrogéion de composés aromatiques

présents dans des gazoles dérivés de bitumeséaetsons ont été réalisées dans un réacteur
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a lit ruisselant & I'échelle pilote, en utilisaesdtatalyseurs commerciaux NiMof@k (Ni 3%
pds et Mo 13% pds). Le domaine de température &sldtend de 320 a 400°C, la pression
appliguée est comprise entre 7 et 11 MPa. Les emutaunfirment que la limite de I'équilibre
d'hydrogénation-déshydrogénation se déplace vessplas hautes pressions partielles
d'hydrogéne (a 400°C, le taux de conversion entédafjues passe d'environ 30% (7 MPa) a
50% (10,8 MPa) pour une charge de coker CGO (Comdbireavy and light Gas Oil)). L'effet
de la température est plus complexe : lorsquengpéeature augmente, I'hydrogénation croit
jusqu'a atteindre sa limite d'équilibre a 380°Aspmlécroit lorsque la température du réacteur
augmente encore. De fait, I'hydrogénation des atiques (AHYD) est sous contréle
cinétique aux températures les plus basses, albeeqpasse en contréle thermodynamique
aux hautes températures [34-37].

Salim et coll. [38] ont étudié I'effet de catalyseacides de Lewis (Zn&IlAICI3) sur
I'nydrogénation et le craquage des aromatiquesu® dgcles. Les tests catalytiques ont été
réalisés a 325°C et a une pression totale de 11 M#zaauteurs ont montré que la présence
d'un groupe méthyle ou hydroxyle sur I'un de deyotes aromatiques augmente la réactivité
d'hydrogénation et de craquage a-méthylnaphtalene (naphtalene avec un groupement
méthyle) a une réactivité 10 fois plus élevée guedphtaléne avec ZnQdt le 1-naphtol une
réactivité 40 fois plus élevée avec ZpQPour AICE, la différence de réactivité entre les
especes substituées ou non est plus faible-mdthylnaphtalene et le 1-naphtol ont une
réactivité respectivement de 18 et 16% meilleure bpinaphtalene. De plus, les auteurs
confirment la régle généralement acceptée que phgs insaturation est conjuguée avec
d'autres insaturations, moins celle-ci est hydrégée®ar exemple, le 1,2-dihydronaphtalene
est converti a 81% avec Znfhlors que le naphtaléne ne I'est qu' a 0,6%. AI€ts, ces

valeurs sont respectivement de 97 et 81%.

Les catalyseurs d'hydroconversion possedent a lesurface des sites acides capables de
catalyser des réactions de désalkylation. Certainde ces sites acides semblent étre

sélectifs vis a vis des produits de la réaction ddésalkylation : les sites de Lewis

U7

pourraient favoriser la formation de produits alkylés via un mécanisme radicalaire
contrairement aux sites de Bronsted qui pourraientavoriser la formation de produits
désalkylés. L'hydrogénation est une réaction cataligue dont I'importance dépend de la

pression, de la conjugaison des insaturations, eeda température.
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1.3.3. La conversion des asphalténes

Lors des transformations thermiques et catalytiquéss bruts lourds en
hydroconversion, la conversion des asphaltenes mpaser des problemes : durant
I'nydroconversion, les asphaltenes subissent urigunde de réactions impliquant 1a la fois le
craquage et I'hydrogénation, avec des modificatidass leur structure [39-43,119-121].

Dans leur étude sur I'évolution de la structure aigshaltenes durant I'nydroconversion
d'un RSV Buzurgan, Gauthier et coll. [43] ont catéstune diminution de la taille des
molécules avec la conversion tandis que l'arontétiaigmente. Un modele moléculaire
d'évolution possible a été proposé (Figure |-11paitir d'analyses par RMNC et par
Chromatographie d'Exclusion Stérique (SEC).

O
QOO
Brpo &

X540°C" = 56%pds X540°C" = 74%pds X540°C" = 85%pds

Figure I-11 : Evolution moléculaire des asphalténesn fonction du taux de conversion RSV 54(43].

Les analyses par RMRC ont permis de constater que le pourcentage dmmes
aromatiques des asphaltenes passe d'environ 5 @l80s que la teneur en carbones de type

aliphatique diminue d'environ 45 a 20% avec la eosion (Figure 1-12).

26



Chapitre | : Etude Bibliographique

90 |
80 L o

?0E /

r a
r W Caro Feed
60 .—’,’/ p——
0 Caro EB

90 | A CaliFeed [

Jl_—\\‘a\.\ i

g A CaliFB
40 : \ a.-:‘.Zl:EE. -
20 f .

10 |

O P Y (ST (S S SR S PRy (R SY S (R S [RSS| SSS Y (R (S S (R ST SO |
0 20 40 60 80 100

Conversion du résidu (X540°@bpds)

Type de carbone présent dans
les asphalténes (% pds)

Figure 1-12 : Evolution des carbones aliphatiquesGali, ou carbones saturés) et aromatiques (Caro) da
les asphalténes en fonction de la conversion du s [43]

Une diminution de la masse moléculaire moyenne aleéent été constatée par
Chromatographie d'Exclusion Stérique (SEC), ce quifirme le modéle proposé. Les
résultats obtenus ont permis de conclure a un nsrandissociatif sous le seuil de
conversion de 50%, suivi du craquage des strucholsondensées de petite taille, puis a un
mécanisme de désalkylation des chaines (sans csatdesndes noyaux aromatiques).

Ancheyta et coll. [42] ont eux aussi étudié le dement des propriétés des asphaltenes
pour une conversion inférieure a 60%. L'ensembldedes résultats a convergé vers une
augmentation de I'aromaticité des asphalténes e&a3B10°C et une diminution de la masse
moléculaire moyenne, mesurées par VPO (OsmometridPlgase Vapeur). Les mémes
conclusions ont été tirées par Merdrignac et ¢d#], Mochida et coll. [45], Sundaram et
coll. [46]. Selon les auteurs, l'augmentation deofaticité des asphaltenes est due a des
mécanismes de désalkylation. Hauser et coll. [4l8ns leur étude sur la conversion
thermique des asphaltenes (sous azote) ont euk ausdu a des réactions de déalkylation
avec dans leur cas des réactions de condensation.

Selon Mochida et coll. [45], 'augmentation de dianaticité est plus importante au dela
de 420°C. Cela corrobore les résultats d'Anche¥fy fui montre que le craquage des
molécules d'asphaltenes est dominant a des termaEsasupérieures a 420°C. Des

températures analogues ont été reportées par Seail.e[40] (400-410°C). L'augmentation
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du facteur d'aromaticité, de méme que la réduct®mia masse moléculaire a été attribuée a la
déalkylation plutdt qu'a un changement dans le Istfeearomatique. A 380°C, Plumail [48]
n'‘observe pas d'effet thermique que pour la cororerdes asphalténes. Cette vitesse de
conversion thermique des asphaltenes étant 1(plasslente que la vitesse catalytique, elle
sera négligée. De plus, Papayannakos [49] décritrdre 1 pour I'HDS des asphalténes a
T<400°C ; cet ordre augmentant brutalement soffetl'du craquage thermique a T>400°C.
En conclusion, il semble que les mécanismes deersion évoluent aux alentours de 400-
420°C, c'est la raison pour laquelle les tempéeatwhoisies pour les tests catalytiques de
cette these sont de 390°C et 430°C.

Plus I'aromaticité des asphaltenes est élevée,ilplssnt difficiles a convertir. Il a été
montré que les asphaltenes avec un fort rapporfbonar aromatique interne/carbone
aromatique externe (Ci/Cp>3) sont difficiles atemialors que ceux avec un rapport Ci/Cp
entre 1,5 et 2 sont plus réactifs [50]. Cela esfiomé par les études de Izquierdo et coll. [51]
qui ont montré que les asphaltenes trés condengséslifficiles a hydrogéner.

Concernant I'évolution du rapport H/C des asphatietors de I'hydroconversion,
Gauthier et coll. [43] observent par RMRC une diminution de 1,04 & 0,7 entre 0 et 85% de
conversion de la coupe 54@une charge Buzurgan. Rana et coll. [52] obseragrgontraire
une augmentation du rapport H/C des asphaltenes inalagit de conditions opératoires
différentes que Gauthier et coll. (5,4MPa, 380°Cutad'hydrogene frais en permanence) et
de charge (Maya). De plus, la tendance a la dinonut'est observée qu'entre 34 et 40% de
conversion des asphaltenes.

Buch et coll. [39] ont étudié I'évolution de lallaides asphaltenes par des techniques de
dépolarisation par fluorescence. Les asphaltémsssisid'un résidu atmosphérique, ont été
soumis a des conditions de températures de plydusnséveres. L'analyse des échantillons
hydrotraités a haute température a montré quealguage des chaines alkyles conduit a une
réduction de la taille des noyaux aromatiques coséle de méme que la taille des molécules
d'asphaltenes. D'aprés les auteurs, les asphalt@stants aprés hydrotraitement sont
assimilable a des molécules compactes. Il a étéi asservé qu'une grande partie des
asphaltenes de la charge sont convertis en moitype résines (solubles dans I'heptane).
Cela est du a I'hydrogénation des structures, amaé@li ainsi leur solubilité dans un solvant
paraffinique.

Lors de I'hydroconversion des RSV, la structure deasphaltenes devient de plus en plus

aromatique. Cet effet est notamment di aux réactiade désalkylation. En conséquence

la taille moyenne des molécules d'asphalténes dinie.
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I.4. La stabilité en hydroconversion des résidus
La stabilité des résidus sous vide aprés et pentamtersion est une préoccupation
majeure des raffineurs. L'instabilité des effluests manifeste par des dépbts solides
d'agrégats d'asphalténes qui se forment a la sudiacatalyseur, échangeurs de chaleur, dans
les pipelines, pompes, réacteurs et équipementprdduction [46,53-55]. Ces dépbts
provoquent alors des pertes de charges, I'encrassemire le bouchage d'unités/conduites,

des blocages de pompes et peuvent conduire a tari@nité.

1.4.1. La stabilité des asphalténes

.4.1.1. Les forces d'interaction

Les forces régissant les interactions entre lesoubtds ont fait I'objet de plusieurs
publications dans la littérature. Selon IsraelalcH®6] et Murgich [57], ces interactions
peuvent étre classées en cing catégories :

(a) les transferts de charge donneur-acceptews datrx molécules

(b) les interactions électrostatiques (Coulombi¢rne ont lieu entre une molécule de
charge électropositive et une molécule de chamggréhégative (dipbles permanents)

(c) les interactions de type Van der Waals, sostfteéces qui sont en grande partie
responsables de ['attraction et I'empilement dassphromatiques [58]. Ces forces opeérent a
courte portée et sont omniprésentes dans les mitiespersés, méme entre molécules non
chargées. Ces forces sont d'origine électrostatiefuproduisent une force totale d'attraction
intermoléculaire responsable de la cohésion dedténe dans les milieux condensés. Ces
forces augmentent de maniére réguliere avec le redécycles aromatiques [57].

(d) les forces de répulsion, qui se produisentgeesdeux molécules se rapprochent et
gue leurs nuages électronigues se recouvrent.

(e) les forces de polarisabilité, dues aux effétgldction produits par l'interaction entre
une premiére molécule dont la distribution de chaggte constante et une seconde molécule
dont la distribution de charge change a cause geosamité avec la premiere molécule. La
contribution de cette force est faible pour desénles non chargées (comme c'est le cas
généralement pour les asphaltenes). Ces forcesepewonc étre négligées pour les

interactions asphalténes-asphalténes ou asphatiésiass [56].

Un dernier type d'interaction souvent cité, legrattions 71" englobe les différentes

forces intermoléculaires connues [59]. Le termaisbnsn" est employé pour décrire
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I'empilement des plans aromatiques des molécuisplthltenes [61-63], ainsi que le terme
"liaisonsc" [60]. Ce type d'interaction représente des liagsohimiques entre deux atomes
par recouvrement d'orbitales, latéral (liaisasou axial (liaisonss). Théoriquement, une

liaisonz est moins forte qu'une liaisen Cependant le concept d'orbital n'est pas obskrvab

physiquement car décrit par la mécanique quantiq Je.

1.4.1.2. Le mécanisme d'agrégation des asphaltenes

De par leur nature trés polaire et aromatiqueasghalténes ont une tendance naturelle
a s'auto-associer. En 1961, le modele de Yen inirdd notion d'empilement de noyaux
aromatiques [64]. Il montre que l'unité de basewsfeuillet polyaromatique péricondensé,
comportant des hétérocycles, supportant des groemtemfonctionnels (en particulier
oxygénes) et des substituants alkyls, on parles alasphaltenes de type continental. Cette
unité de base n'est pas unique en terme de siucaurle terme "asphaltenes” regroupe des
molécules chimiquement variable en nature et nomdeeleur fonction. Les masses
moléculaires estimées de ces entités varient 8Aet 1000g/mol [65 66]. Ces mesures sont
faites & des concentrations trés faibles3(ID) par spectrométrie de masse & haute résolution
(FT-ICR MS) [67] et par fluorescence [68-7 ;.

Récemment, les structures de type "archipel" oé@tpibposées, dans lesquelles des
chaines alkyles se comportent comme des ponts dagrenoyaux aromatiques condensés
[71,72]. Ce type de structure induit des confororaicomplexes lorsqu'elles sont en solution.
Les interactions mises en jeu lors de l'agrégagmm du méme type que pour les asphaltenes
de type continental. Toutefois, plusieurs rotatiates différents ponts alkyles sont alors
nécessaires pour atteindre la conformation permtetes interactions entre les plans de
noyaux aromatiques Avec ce type de structure, degcations intramoléculaires sont alors
possibles. La formation des agrégats est par caeségplus complexe avec ce modele dit
archipel puisqu'il combine les interactions par gempent, les interactions pontées et les

liaisons hydrogene.
Le mécanisme d'agrégation des asphaltenes a ém@mamt remis a jour par Mullins en

gardant les grandes lignes sur modele de Yen & anmmant "Modéle de Yen modifié",

représenté Figure |-13 :
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Figure 1-13 : Description schématisée de l'associah des molécules d'asphalténes caractérisé a I'éta

solide d'apres le modéle de Yen modifié [93]

L'agrégation primaire : formation de nano-agrégats

Les asphalténes ont une tendance naturelle forgawto-associer. Des études de

solutions d'asphalténes montrent la présence &t kéfloidal d'entités plus grandes que des

molécules : les nano agrégats. La taille de ce®-agrégats a fait I'objet de nombreuses

études, dont un récapitulatif est proposé dansaldehu -2 : les tailles de ces entités sont de
l'ordre de 20 A.

Tableau I-2 ; Récapitulatif des résultats de la ligrature sur les tailles mesurées d'agrégats d'asplienes

Taille de

laqré Objet Dimensionné Grande’ur D|men5|pn Mesurée par Auteurs
agrégat mesurée mesurée
: o Gradient
g-10A  Rayonde particule  Densité V=1,7.10" cn? gravitationnel Indo [73]
sphérique optique Lo Betancourt Mullins [74]
Densité optique
13A Rayon d’e_pamcule ,Vlfcesse d? V=4,751F m/s  Ultracentrifugation Mostowi, Mullins
sphérique sédimentation [75]
Rayon . .
. Coefficientde D =2,4-4.10 ) Sedghi [76]
10-18 A hydrodynamique gy ’ Impédance
pa>rlticulgsphé(rqique diffusion cnfls P Goual [77]
Rayon . Coefficient de 1
16 A hydrodynamique diffusion D = 2,4.1@&nf/s H RMN DOSY Durand [78]
particule sphérique
Rayon Coefficient de 6 1 isi
36 A hydrodynamique diffusion D =1.10°cnfls H RMN DOSY Lisitza, Freed [79]
particule sphérique
Rayon Coefficient de D=14-316
13-28 A hydrodynamique diffusion - c'mZ/s ' QCM-D Abudu, Goual [80]
particule sphérique  apparent
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bY

La tendance des asphalténes a s'auto-associerenoflu voire définit leur
caractéristiques physiques. Un grand nombre daitebs ont été utilisées pour comprendre
l'agrégation des asphaltenes et donner des résfiliates. Outre la diffraction par rayons X
qui a initialement été utilisée par Yen sur dehalipnes secs pour observer I'empilement des
plans aromatiques [64], la diffusion des rayons X @es neutrons aux petits angles
(respectivement SAXS et SANS) a été tres utilisrede nombreuses équipes de recherche et

ont été trés utiles pour la caractérisation dagsires d'asphaltenes colloidales [81-85].

La structure proposée pour les nano agrégats dispes est un empilement
d'hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP),apmstituent le coeur du nano agrégat,
substitués par des chaines alkyles en périphénmada agrégat. Les HAP présentent des sites
d'interactions intermoléculaires. Ces sites sornarmables et donc donnent lieu a des
interactions de type dipdle induit-dipdle induitabtre part, les HAP contiennent souvent des
hétéroatomes donnant lieu également a des intenactlipble-dipble. En conséquence, la
force bien connue d'auto-agrégation des asphaltpr@dent des HAP. Cependant les
interactions dipoles-dipdle et dipdle induit-dip@teluit operent a courte portée et diminuent
avec la distance qui sépare les charges. A l'isvédes HAP, les substituants alkyles (incluant
les cycles naphténiques) créent un phénoméne d¥mement stérique et empéchent
I'association de futures molécules [87,88]. D'apies études Freed et coll. [89] par RMN et
de Zeng et coll. [90] par conductimétrie, le nomidsgrégation des nano agrégats est environ
de 8. Au dela, la création d'un nouveau nano agesyaplus favorable énergétiquement.

D'autres auteurs comme Rogel [91,92] sont égalepanenus a une représentation
similaire a celle du modéele de Yen, qui représéegeano agrégats d'asphaltenes sous forme

d'empilement d'hydrocarbures aromatiques polycyesgHAP).
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MONOMER

DIMER

Figure 1-14 : Organisation structurale optimisée dune molécule d'asphaltenes et de ses nano agrédats]

De nombreuses études portent sur la déterminaéda doncentration a laquelle débute
I'agrégation des asphalténes. Cette concentragiomppelée CNAC (Critical Nano-Aggregate
Concentration) dans la littérature ou parfois CMCritical Micelle Concentration) en
référence a la concentration micellaire critique dgstemes tensioactifs. Elle est déterminée
par un changement de propriété physico-chimiquméiange asphalténes+solvant lorsque la
concentration augmente. Le Tableau I-3 recense a@eaiéme non exhaustive les multiples
études, la plupart trés récentes, basées surCR#e&. Le terme "critique” dans I'acronyme
CNAC fait habituellement référence a un changerderphase brutal. En ce qui concerne les
asphaltenes, les résultats montrent que l'agrégptimaire, formation de dimeéres, triméeres et
plus, se produit sur une gamme de concentratiam; det évenement n'est pas brutal au sein
de la solution. Sachant cela, Mullins [93] ne défpas la CNAC comme étant le début de
l'agrégation, mais plutét comme étant la concentrad laquelle la croissance des nano

agrégats cesse, ou l'agrégation primaire se termine
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Tableau I-3 : Récapitulatif des résultats de la It€rature sur la CNAC desasphalténes

CNAC Variable observée Mesurée par Auteurs
Absorbance .
50 — 75 mg/L Fluorescence UV-vis Goncalves 94
50 mg/L Sédimentation Centrifugation MOStO\E\glé]Mu"mS
48 - 164 mg/L Vitesse d'ultrasons Ultrasons haute Andreatta 96
résolution
120 mg/L Conductz\ﬁge)electnqw Conductivité Sheu 97
L . Goual [77]
69 - 130 mg/L Conducté\lgtce)electnqw Impédance Sedghi [76]
Zeng, Mullins [90]
200 mg/L Coefficient de 'H RMN Lisitza, Freed [79]
diffusion
300-800 mg/L  Densité dela couche QCM-D Abudu, Goual [80]
adsorbée

La valeur de la CNAC dans des solvants organiqees §re mesurée par calorimétrie,
tension de surface, mesure de surface interfacalapmétrie en phase vapeur et SANS [98].
La valeur de la CNAC dépend du type d'asphalténi esolvant utilisé pour faire la mesure.
Elle doit étre interprétée avec précaution car'estipas le seul facteur qui détermine 'auto-
association des asphaltenes. Oh et coll. [98] aonteHfet montré que deux fractions
asphalténiques issues d'un méme gisement, lourtgéte, avec des caractéristiques tres
différentes (distributions molaires et solubiligans le toluene différentes) peuvent avoir la

méme valeur de CNAC.

L'agrégation secondaire : formation de clusters

D'aprés le modele de Yen (et de Yen modifi€), loesdp concentration des nano
agrégats d'asphalténes atteint quelques g/L, les agrégats forment des clusters. Ces
clusters sont relativement petits (<100 A) et ordoi pas les confondre avec les "flocs" qui
sont de taille plus importante (>1 pum).

La concentration a laquelle apparait ce mécanisiagrébation secondaire n'est pas
encore clairement identifiée. Mullins [93] met araat les travaux de Yudin [99] et Anisimov

[100] sur des solutions d'asphaltenes en présemdcllant. lls ont montré par DLS qu'a
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faible concentration (1 g/L) la croissance des Fl@st limité par la diffusion (DLA ou
Diffusion Limited Aggregation), alors qu'a forterzeentration (10 g/L) celle-ci est limitée par
la réaction (RLA ou Reaction Limited Aggregationie changement significatif de
comportement autour de 3 g/L est interprété pachangement de structure du milieu : au
dessus de cette concentration, les nano agrégaterib des clusters qui floculent selon un
mécanisme différent de celui des nano agrégatpamtkants [100]. D'autres auteurs comme
Oh et coll. [101] trouvent également des valeursal®entration critique a 3 g/L. Cependant
on peut s'interroger sur la mise en regard d'unaméme d'agrégation primaire étudié en
solution dans un bon solvant aromatique (type t@lé celui se produisant en présence de
floculant (polarisabilité du milieu tres différeftd’lusieurs auteurs n'ont pas détecté de seull
fixe de concentration seuil a partir duquel lestus d'asphaltenes se forment [102-105] mais
observent une agrégation progressive. Enfin, ecertauteurs considérent la coexistence de
nano et de macro agrégats : par des mesures tegida'H RMN DOSY, Durand et coll.
[78] ont observé la présence de deux populatioagré&fats pour des concentrations
supérieures a 3 g/L d'asphaltéres.

Concernant la taille et la masse des clusterspdedoistein et coll. [106], Roux et coll
[107] et Gawrys et coll [108], les rayons de goatiobtenus en bon solvant a température
ambiante sont entre 50 et 80 A et les masses malézsicorrespondantes se situent entre 50
et 200 kDa. Selon Mullins [93] et a partir d’ultita&tion de solutions d’asphalténes, la taille
des clusters serait inférieure a 300 A. Par co&hew et al. [109] qui ont également effectué
des travaux d’ultrafiltration, sur des bruts enpénature, montrent que méme par filtration au
travers de pores aussi larges que 1000 A, le adteantient des asphalténes. Par la suite, plus
la taille des pores diminue, plus la quantité diattienes retenue est importante, ce qui

suggere une gamme de tailles d'asphalténes étendue.

1.4.2. Effet de la composition d'une huile sur la stabilié

Lors de la floculation, les asphaltenes forment gagicules macroscopiques qui
s'agregent et précipitent. Selon Mochida et cdlb] [et Carbognani [110], cette formation
d'agrégats survient lorsque :

- les asphaltenes s'agregent entre eux (associatiermoléculaire ou auto-

association) a cause de leur nature polaire etarque, comme vu au paragraphe

précédent
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- les asphaltenes perdent leur solubilité dans léenes (interactions solvant/soluté)
- le pouvoir solvatant des malténes décroit, pluscipéénent celui des résines

(interactions solvant/soluté)

[.4.2.1. ROle des malténes sur l'agrégation des asphaltenes

Si on augmente la teneur en paraffines dans unngelésolvant apolaire et miscible),
les asphaltenes peuvent (par définition) se séphreeste du mélange en une phase solide
d'agrégats : ils floculent et précipitent. La fltation des asphalténes dans un pétrole trop

paraffinique est irréversible [111].

2 (««\%) "”'“i““...%

Asphaltene

N )

Asphaltensa

Flacculated Asphaltene

Figure I-15 : Floculation des asphalténes due a ureugmentation de la teneur en paraffines (apolairgsiu
pétrole [111]

Par conséquent, la composition d'une huile régstahilité. Une huile contenant une
matrice paraffinique ainsi que des asphalténes émament aromatiques conduit
généralement a une forte instabilité. A l'inversme matrice tres aromatique avec des
asphaltenes de faible aromaticité (asphalténesésliet peu péricondenseés) font de I'huile un
mélange beaucoup plus stable. Le rapport polam&ap des molécules légeres/lourdes est
un facteur tres important dans la stabilité d'unlamge d'hydrocarbures. Cette relation

stabilité/composition peut étre illustrée de mam&mplifiée :
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Figure I-16 : Représentation du pétrole dans un digramme montrant une zone d'instabilité en fonction
de sa composition [112]

1.4.2.2. ROle des résines sur l'agrégation des asphaltenes

La stabilité d'un produit lourd correspond a urt geptisé (métastable) des asphaltenes
dans leur matrice. Lorsque les asphalténes sotispspils restent en suspension dans I'huile.
L'instabilité correspond a un état floculé ou lestipules précipitent. Les asphalténes forment
avec leur matrice un systéme stable en équilibre tdodification du systeme (composition,
structure, concentration, P, T) peut le rendreainist

D'aprées Branco [111] et Ali Mansoori [113], les émlles organiques lourdes
(asphalténes et résines) forment des colloideseséparent du reste de I'huile sous forme
d'agrégats en présence de paraffines et d'un @e@sésines dans un pétrole brut (Figure
1-17).

:%@h + m(.)—»

Resin

R
\ i

Flocculated Asphahane Asphaltene Steric-Colioid

Figure 1-17 : Formation colloidale de floculats d'aphalténes en présence d'un exces de résines daes d
hydrocarbures paraffiniques [111]
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Ces agrégats restent ensuite en suspension daibs ghace aux résines. Les résines
sont en effet connues pour avoir un effet peptisanties asphaltenes. En s'adsorbant a leur
surface, elles forment une couche stabilisatricegyéice aux chaines alklyles des résines
empéche l'agrégation d'autres molécules d'asplal{@éne stérique) [117]. Sans contester le
mécanisme de stabilisation des résines par gérigue¢Rogel et coll. [114] montrent aussi
gue des résines avec un plus faible nombre de ehailkyles améliore leur pénétration dans
les agrégats d'asphalténes et augmente leur acapacdisser les agrégats d'apshalténes en plus
petits agrégats, ce qui leur confere un meillewvpo peptisant.

Elles ont une forte tendance a interagir sur lgsha@$enes. D'aprés des calculs de
mécanique moléculaire de Murgich et coll [115], ftace attractive principale dans la
formation d'un agrégat est lattraction entre léang des noyaux aromatiques. Si la
concentration en résines est supérieure a sa doatien critique, les particules d'asphalténes
sont peptisées et n'‘ont plus tendance a s'agrégetér [111]. Le systéme restera stable tant
que les particules d'asphaltenes resteront compdgteentourées de molécules de résines.

Rogel et coll

D'apres Ali Mansoori [113], une variation de la centration en agent peptisant (tel que
les résines) dans I'huile peut provoquer un chaegéans sa quantité adsorbée a la surface
des asphaltenes. Si la concentration en résinemféseure a sa concentration critique, la
guantité adsorbée sur les asphalténes est insuffis@ela laisse alors des sites d'adsorption
vacants sur ces macromolécules et permet alorsgansses particules d'asphaltenes de

grandir davantage (Figure 1-18), et finalement dieipiter [122, 114].

‘tzbifea*ﬁk

Figure 1-18 : Un schéma de croissance des agrégdtasphaltenes [113]

La stabilité des colloides est donc fonction dedacentration de I'agent peptisant en
solution, de la fraction de la surface des molécwaniques lourdes occupée par l'agent
peptisant, et de I'équilibre entre l'agent peptisam solution et la surface des particules
organiques lourdes.

Spiecker et coll. [116] ont étudié I'effet des nési sur I'agrégation des asphalténes. Des

mesures par SANS ont permis de déterminer la tdiglgrégats d'asphaltenes en présence de
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résines dans un mélange de solvant heptane-toliiptol) a 25°C. De maniere générale,
I'addition de résines a pour effet de réduire ldetdes agrégats d'asphalténes : les agrégats
d'asphalténes en l'absence de résines ont uredaill01 A (en solution dans 60% de toluéne
et 40% d'heptane) et de 23 A si I'on ajoute 10%édmes.

Spiecker et coll. [116] ont étudié I'effet des mési (R) sur l'agrégation des asphalténes
(A) issus d'un brut "B6" (Californie, off-shore)altaille des agrégats a été déterminée par
SANS dans un mélange toluéne/heptane (60/40). £,861 I'absence de résines, les agrégats
ont une taille de 57 A. Une diminution de la taidles agrégats a lieu si on ajoute des résines,
jusqu'a atteindre 20 A pour un rapport Résines/Alphes (R/A) égal a 10. La diminution la
plus rapide de la taille des agrégats a lieu éRtfe=0,5 et R/A=2, suggérant que les résines
solubilisent fortement les asphaltenes pour degarap R/A proches de ceux du pétrole brut.
Les auteurs ont conclu que la remarquable halié& résines a solvater les asphaltenes est
attribuée a leur polarité et a leur nature disperddans les solvants aromatiques trés polaires
(toluéne), ou les interactiomsn entre les agrégats d'asphalténes sont largenténuées, les
résines servent a limiter les interactions entsealgrégats d'asphalténes. Lorsque l'aromaticité
du solvant est faible, la solvatation des résinés a casser les blocs par affaiblissement des
liaisons hydrogene et dispersion des agrégats.eGaadeur structure moins aromatique
(H/C=1,31 contre 1,14 pour les asphalténes d'uhdiruiMoyen Orient), leur solubilité dans
les solvants plus aliphatiques est considérableplestgrande que celle des asphalténes. Les
groupements aromatiques des résines solvatentemrhiablement les noyaux aromatiques
des asphaltenes produisant un agrégat résine/gamphalolvaté et stable (Figure 1-19). Les
auteurs ont également montré par VPO (Osmométrighase Vapeur) et SANS qu'en cas de
précipitation, le précipité concentrait les compobEs plus polaires et les plus aromatiques

d'aprées leur rapport H/C et leur teneur en azote.
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Agrégat asphalténique composé

Monomeére d'asphaltene ; R ) A
i de 3 monomeres d'asphalténe

Re Monomere de résine

Agrégat résines-
asphaltenes solvaté

Figure 1-19 : lllustration du modéle "archipel" de différents types d'asphalténes [116]
lllustration schématique généralement admise des momeéres d'asphalténes, des agrégats asphalténiques
en absence de résines, et des agrégats asphaltéagjan présence de résines

Pereira et coll. [117] ont étudié les interactiorésines-asphaltenes de 3 bruts
vénézuéliens (Hamaca, Guafita, Furial). En partientidée que les résines ont une polarité
intermédiaire entre les asphalténes et le restéuite et qu'elles s'adsorbent a la surface des
particules colloidales d'asphalténes pour agir ceram dispersant, les auteurs ont tracé les
isothermes d'adsorption des résines extraites deat8 sur des adsorbants de type silice et
silice-asphaltene. Les auteurs ont montré qu'staitides forces d'auto-attraction de type Van
der Waals plus élevées dans le cas de résined ffwile instable) que dans le cas des résines
Hamaca et Guafita (huile stable). Ainsi, en fonctde leurs propriétés, les résines peuvent
avoir un effet peptisant ou au contraire précigithes résines de type Furial adsorbées a la
surface des asphaltenes forment une couche épsiss#lante, favorisant l'agrégation des
asphaltenes, alors que les résines de type Hamanarit un film qui provoque une répulsion
stérique et empéche les asphaltenes de s'agrégeire(-20).
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Figure 1-20 : Schéma explicatif de la stabilité/inmbilité des asphaltenes [117]
Dans les 3 cas de figure, les molécules d'asphakérs'associent pour former des particules colloidzs. (a)
Les particules d'asphalténes ne sont pas protégéamtre la floculation et s'agregent facilement. (bl.es
molécules de résines adsorbées procurent une répols stérique et protégent les particules contre
I'agrégation. (c) Les molécules de résines adsorls®rment une couche épaisse et collante. Elles ifaent
l'adhésion des particules colloidales et favorisem¢ur agrégation.

1.4.3. Conditions expérimentales pouvant conduire a l'ingbilité du

systeme

1.4.3.1. Effet de la température sur la stabilité

Dans leur étude sur la macrostructure des aspkaltéindes résines par diffusion des
rayons X et des neutrons aux petits angles, Espinabll. [118] ont analysé des agrégats
d'asphaltenes dans différents solvants, a difféset@mpératures et avec des résines ajoutées.
Les résultats montrent que dans le toluéne, lestisos concentrées a 2% d'asphaltenes
(d’origine Boscan) forment de plus gros agrégatendpérature ambiante (diameétre 234 A)
qu'a 76°C (diamétre 175 A). De méme, Spiecker #t [id6] ont étudié I'agrégation des
asphaltenes issus d'un brut "B6" (Californie, dfti®). La taille des agrégats a été déterminée
par SANS dans un mélange toluéne/heptane (60/40)s Dette étude, on peut observer une
différence entre la taille des agrégats a 25°C APkt a 80°C (57 A). Comme dans les
travaux précedents, les auteurs constatent doncdimimution de la taille des agrégats

d'asphaltenes si la température augmente résditdatdésagrégation des unités élémentaires.
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Tojima et coll. [119] ont étudié l'influence detampérature sur la stabilité du mélange
obtenu aprés hydroconversion d'un RSV du Moyenmrlees tests ont été réalisés dans des
conditions lit fixe (380°C-410°C) en présence duatalyseur d'HDS. La stabilité a été
évaluée par l'analyse de "Martin Bailey" qui pernt® mesurer la peptisabilité des
asphaltenes, et le pouvoir peptisant du milieu aefisgnt. Ces auteurs ont constaté que la
stabilité diminue lorsque la température augmedt,380 a 410°C. lls ont également
remarqué que la quantité de résines présentes ldamsélange ainsi que la quantité
d'asphaltenes "légers" (fractions d'asphalténesd@ible au mélange toluene/n-C7 35/65)
diminuent avec la température, alors que la quadtdsphalténes "lourds" augmente. Ainsi,
les auteurs attribuent l'instabilité d'une partagparition d’asphalténes "lourds" (molécules
polyaromatiques au caractére trés condense) dangidel (especes peptisées) et d'autre part
a la diminution des résines et des asphaltenesrdé@especes peptisantes).

Bartholdy et coll. [120] ont étudié l'effet de kampérature de réaction sur la stabilité
d'un résidu atmosphérique arabe lourd. L'étude2aéslisée sur une plage de température
allant de 360 a 405°C. La stabilité a été mesusteupe méthode de titration au solvant et
détection de la lumiére transmise par un spectn@{@60 nm). Selon les auteurs, il y a une
nette diminution de la stabilité vers 370°C, s'eymnt par une diminution du pouvoir
solvatant de l'huile et une augmentation du panarad solubilité minimal pour garder les
asphaltenes en solution. D'autre part, les mécasis@actionnels évoluent : les réactions
d'hydrogénation sont dominantes en dessous de 37@idis qu'au dela les réactions
d'hydrocraquage dominent et de plus petites madcalec une plus faible solubilité dans
I'huile sont formées. La diminution du pouvoir sibnt du solvant est indiquée par une
diminution de l'indice de réfraction ce qui traduihe évolution vers un solvant de type
alcane, donc moins solvatant. Enfin, le paramegrsaiubilité critique des asphalténes change
significativement vers 390°C. Comme Tojima et cdlll9], les auteurs constatent donc une
diminution de la stabilité vers 370-390°C.

Un autre effet de la température relaté danstéxditure [119,121] est I'augmentation de
I'aromaticité des asphaltenes et de leur caractaréensé. Plusieurs indicateurs ont servi aux
auteurs pour arriver a ces conclusions. Tout dgbbojima et coll. [119] ont constaté une
diminution du rapport H/C lorsque la températureydfoconversion augmente de 390 a
410°C dans les conditions du lit bouillonnant. L&me observation a été faite par Bartholdy
et coll. [120] entre 360 et 390°C. Cette observaget attribuée a la diminution de la masse
moléculaire par craquage et scission des chainghatfjues latérales des noyaux

aromatiques des asphaltenes. L'aromaticité glabedeproduits tend a augmenter et tous ces
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changements ont pour effet de diminuer considénadhe la stabilité. Il est possible de suivre
la décomposition thermique des asphalténes pgpalfdwn de produits |égers lors de la
réaction.

D'autre part, Bartholdy et coll. [120] ont mesuaéstabilité des produits en fonction de
la température par titration a I'neptane. lls oig Bn évidence une diminution nette de la
stabilité au dela de 380°C et attribuent cet eiféd prédominance des réactions de craquage
comme la désalkylation, causant la scission dethebaalkyles latérales et le craquage des
naphtenes (en dessous de 370°C les réactions af@muation sont dominantes [121]).
D'aprés Mochida et coll. [45], la formation d'agatsgfloculats serait causée par ces réactions
de désalkylation d'asphaltenes lourds et d'hydouerge de résines et d'asphalténes légers, ce

qui a pour effet de diminuer la solubilité du sys¢e

1.4.3.2. Effet du niveau de conversion sur la stabilité

La conversion du RSV pendant I'hydroconversion pgowe desmodifications
structurales de I'ensemble des molécules (maltenes et aspbegjtees modifications
structurales sont une des causes tres importamteamparition de linstabilité car elles
provoquent un déséquilibre du systeme qui condugre&nomeéne de précipitation [122 123].
A des températures d'hydroconversion élevées (éentoars de 400°C, voir paragraphe
1.3.3), les réactions de craquage deviennent dartésaet des molécules d'asphalténes de
forte aromaticité sont formées. Selon Rogel [12d¢ wugmentation de l'aromaticité des
asphaltenes/élimination de leurs chaines alkylggnaute leur tendance a s'auto-asscocier.
Buenrostro-Gonzalez et coll. [125] montrent queplésence de chaines alkyles permet
d'augmenter la stabilité des asphaltenes par iépulstérique empéchant la formation
d'agrégats, alors que des structures trés aroreatigument des agrégats par interactien
entre les plans formés par les noyaux artomatigegel [92], Szewczyk et coll. [126] et
Barré et coll. [127] ont également montré que Faegtation d'aromaticité des asphaltenes
(résultant du raccourcissement des chaines alkggekeur élimination, ainsi que de celle des
cycles naphténiques périphériques) ont un effstriégdaste sur leur stabilité par augmentation
des interactions entre les noyaux aromatiques chesnes alkyles et cycles napthéniques
périphériques n'assurent plus la répulsion stéreqiee les d'asphalténes [93]. Storm et coll.
[128] ont confirmé que la quantité de sédimentsnfee se corréle avec l'aromaticité et le
degré de condensation du systéme aromatique pddaitecdu RSV, de méme que le rapport
H/C des asphaltenes (plus celui-ci est élevé, ewadl est la stabilité). Gawel et coll. [129]
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montrent également que l'insolubilité des matériarganiques dépend fortement du niveau
du rapport H/C des asphalténes.

Ancheyta et coll. [42] ont analysé par RMN la stawe d'asphalténes issus d'une charge
Maya et des produits obtenus aprés réaction d'Ingablement (360-390°C, =13 MPa). Les
auteurs ont montré qu'une augmentation de la $éwst accompagnée d'une diminution de
la masse molaire moyenne. Cela est attribué arta gdes chaines latérales (désalkylation). La
structure des asphalténes devient de plus en plusasique, ce qui provoque un déséquilibre
avec I'huile environnante : les asphaltenes précipiSelon Leon [130], les asphalténes avec
une teneur basse en hydrogéne et une grande aénatbmmencent a s'agréger a des
concentrations plus basses que des asphaltenesiaedorte teneur en hydrogéne et basse
aromaticité. Dans le méme temps, la nature chimitpsemaltenes devient plus aliphatique et
ces derniers deviennent un moins bon solvant msuasphaltenes [122].

Il est essentiel qu'en hydroconversion, les réssment converties a une vitesse
similaire que les asphalténes. Si les deux familésgissent a la méme vitesse, les
proportions relatives restent identiques et le &syst est stable [131,132]. Si les fractions
malténiques réagissent plus rapidement que lesidngcasphalténiques, les asphaltenes ne
sont plus suffisamment solubilisés dans le systéalieidal. Cela peut mener a une forte
agrégation des asphalténes provoquant la format®rsédiments [131]. La tendance a

précipiter est alors déterminée par la quantitgptiialtenes présents dans le mélange.

1.4.3.3. Effet du catalyseur sur la stabilité

Un catalyseur d'hydroconversion est composé d'ppast et d'une phase active. Ces
deux éléments peuvent avoir une influence surlailge.

Tout d'abord, le design du support peut avoir mfleaence importante sur la formation
de sédiments. L'effet du diametre des pores dlysatar sur la formation de sédiments a été
étudié par Stanislaus et coll. [133]. Les auteuositnent que la formation des sédiments est
tres dépendante du volume poreux. Le catalyseuraquin nombre plus important de
macropores, surtout dans la zone 800-3000 A prodaihs de sédiments, mais cela a aussi
un impact sur l'activité de craquage des asphaténdu résidu en distillats. Ces résultats ont
été expliqués par la plus grande facilité qu'ostdsphaltenes a diffuser dans les pores de
grande taille, améliorant leur réactivité en pa&tallde celle des résines, alors que dans les
mésopores la diffusion (et donc la réactivité) assnes et du reste de I'huile est favorisée par
rapport a celle des asphaltenes, ce qui tend aentgmle rapport asphaltenes/résines, et donc

l'instabilité de I'effluent.
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Dans la littérature, rares sont les travaux faigaat de I'influence du catalyseur sur

la

stabilité et la formation de sédiments. Sundarao#t [46], qui ont étudié la formation de

dépdts dans le procédé en lit bouillonnant LC-FIS|Nont ainsi pu tester 2 catalyseurs

commerciaux et suivre la formation de sédimentdgaaleur de SHFT (Shell Hot Filtratio

n

Test method, ou IP 375). La Figure I-21 montre plus le rendement en distillat est élevé

(haute conversion), plus le produit final contidatsédiments.
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Figure I-21 : Effet du catalyseur sur le dép6t deédiments (charge : 524°C) [46]

Les asphaltenes ont une tendance naturelle a s'age¥. Lorsque les agrégats ont une

taille trop importante, ceux-ci finissent par précpiter. La formation de gros agrégats
peut étre évitée par les résines qui limitent l'awt-association des asphalténes et |
maintiennent en solution. La stabilité est fortemenhdépendante des paraffines qui on
un effet précipitant. Les asphalténes ont un impactlifférent sur la stabilité selon leur
degré de conversion : les asphaltenes trés condemnst aromatiques s'auto-associer
facilement, alors que les asphalténes peu aromatigs et avec des chaines alkyles ont u
tendance moins grande a s'agréger. Outre la structa des molécules, leur concentratiof
joue un réle crucial sur la stabilité: si les résies sont insuffisamment présentes, le
agrégats d'asphalténes peuvent continuer a croitrgusqu'a floculer. Enfin, la
température qui permet de désagréger a basse tempdure (< 100°C), en favorisant les

=)

e

S

réactions chimiques qui augmentent I'aromaticité (ésalkylations) a un effet néfaste su
la stabilité au déla de 390°C-400°C. En parallelea ces niveaux de température, le
réactions d'hydrogénation sont fortement limitées pr les équilibres thermodynamique

et ne permettent donc pas, en diminuant le caractéraromatique de ces espéces, d'en

limiter 'auto-association.
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I.5. Les catalyseurs d'hydroconversion

1.5.1. Les propriétés générales des catalyseurs d'hydroceersion

La bibliographie sur les propriétés des catalysdlrgdroconversion est assez étendue
et a fait I'objet de nombreuses revues [134,13%,1B€s catalyseurs d'hydroconversion
classiques sont des catalyseurs supportés queooetit du molybdene (ou W), promu par le
Co ou par le Ni. La phase active du catalyseuusgilést constituée de nanofeuillets de MoS
décorés par le promoteur (Figure 1-22) et dispessgsun support oxyde d'aire spécifique
élevée. Dans les conditions d'hydroconversion, sigss en insaturation de coordination
(CUS) se forment en présence d'hydrogene. Ceuxicun caractére acide de Lewis. En
présence de Co ou Ni, la formation de CUS est fagat le caractere basique des atomes de

soufre renforcé.
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Figure 1-22: Feuillets de Mo$ (a), CoMo (b) et NiMo (b) selon représentation isg de calcul DFT {L37)

Une fonction acido-basique supplémentaire est aygsdrtée par le support : les sites
OH cédant leur hydrogéne forment des sites aciddronsted tandis que les espéced gh
insaturation de coordination forment des sitesexcitk Lewis. Les sites basiques sont formés
par les anions oxygeéne d'une part, et par les groepts OH qui conservent leur hydrogene
d'autre part.

Les propriétés texturales comme la distributionvdlume poreux et du diameétre de
pore moyen doivent étre optimisées pour une botifisation du catalyseur étant donné la
taille des molécules contenues dans les RSV. It &au particulier veiller a éviter le

phénomene de bouchage de l'entrée des pores (‘tporgh plugging”) qui dépend
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étroitement de la taille de ces derniers. En oufretaille des pores conditionne les
performances catalytiques : un catalyseur aveairaespécifique élevée et un volume poreux
modéré sera tres actif pour I'HDS gréace a la batsygersion de la phase active. Cependant,
pour des charges lourdes, les pores de faiblee tadront progressivement désactivés par
bouchage des pores [136].

Une distribution du volume poreux et du diamétrgpdee moyen optimisée est cruciale
pour I'hydroconversion des charges lourde richemétaux. Cela est da a la trés grande taille
des molécules de type porphyrine, renfermant detiu V. Pour de trop faibles diamétres de
pores, la plupart des métaux vont se déposer swuttace externe de la particule de
catalyseur et la diffusion dans la porosité dulgatar sera un facteur limitant. Il faut donc
trouver un compromis pour garantir la meilleurevéigt. Dans cette optique, des catalyseurs
bimodaux (méso+macropores) et multimodaux ont dppaome nette amélioration en

permettant une meilleure répartition du dépét désanx dans le grain .

1.5.2. Modification des propriétés de surface par ajout delopant

La modification des propriétés de surface de I'ahenpeut étre réalisée par ajout de
dopant comme les halogenes ou les alcalins. Amsianbreuses études relatent des effets du
F, Cl, Na, B, Si sur les propriétés acido-basiglies support de type AD; [136].

- Dopage aux halogenes

Le chlore est un dopant classique dont I'effet a été largemiteidié dans les conditions
du reformage catalytique des hydrocarbures. Porfrdetion secondaire d'hydrodésalkylation
d'alkylaromatiques, le Tableau I-4 est un récagitulde I'effet du chlore sur I'acidité du
catalyseur. D'apres les travaux de Toppi [28] eill@ume [30], le chlore a pour effet

d'augmenter la quantité de sites de Bronsted tottu& nombre de sites forts de Lewis.

Tableau I-4 : Récapitulatif de I'effet du chlore su I'acidité

Teneur en
chlore Effet sur les sites concernés
(%opds.) Lewis  Bronsted Lewis Fort Lewis faible Référence
1 + + + + Toppi [28]
de0al4d = + + - Guillaume [30]

(= : globalement inchangé ; - : nombre de sites réit ; + : nombre de sites augmenté)
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Le fluor est également recensé pour sa capacité a augmaaidité du support,
notamment de I'alumine [138,139]. Cet effet esithablement interprété par I'affaiblissement
de la liaison O-H sous l'effet inductif élecroatteur de I'halogéne voisin a travers le réseau
de l'alumine et qui rendrait le proton plus aci@®. général, cet effet est révéelé par des
réactions d'hydrocraquage (catalyseurs bi foncaétracides et hydrogénants), il est
maximum pour une teneur élevée en fluor, de l'omdiee 6% poids dans le catalyseur
[140,141].

Tableau I-5 : Récapitulatif de I'effet du fluor sur I'acidité

Teneur en Effet sur les sites concernés
fluor Bronsted Bronsted . Lewis Reéférence
(%pds.) Fort totaux SIS FOt 4 taux
3,59 n.d. + + n.d. Sarbak [142]
3eths n.d. n.d. n.d. - Decanio [143]
<6 + n.d. n.d. n.d.  Choudhary, Scokart [140, 144]
de04a10,7 n.d. + n.d. - Chupas [145]
>10 n.d. + n.d. n.d. Decanio [146]
>20 n.d. - n.d. n.d. Decanio [146]
20,8 n.d. 0 n.d. ~0 Chupas [147]

(0 : sites totalement inhibés, - : nombre de sitgéduit ; + : nombre de sites

augmenté ; n.d. non déterminé).

Fischer [148] a étudié la modification de catalysea base Mo promus au Ni pour
I'nydrotraitement par ajout de fluor de 0,8% a 136#ds. D'apres ses travaux, le fluor a pour
effet d'augmenter la densité électronique des aitéfs dans les catalyseurs Ni et NiMo. En
tracant 'activité hydrogénante en fonction dedagité électronique, une courbe en volcan est
obtenue pour les catalyseurs dopés a base de Mpicguggere I'existence d'une densité
optimale pour l'activité. Elle serait atteinte av@utroduction d'environ 6% poids F sur un
catalyseur NiMo. La caractérisation par spectrogcapfrarouge du CO a permis de
confirmer I'effet électro attracteur du fluor.

Les effets du fluor sur l'acidité du catalyseurseenblent pouvoir expliquer son impact
sur l'activité que dans certains cas. De nombretiguas ont alors proposé des effets sur la
phase active. Les principaux effets possibles dor fsur la phase active sont la modification
du degré de sulfuration et de la dispersion deHase active ainsi que les interactions
électroniques.
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- effet du fluor sur la phase active :

Parmi les différents parameétres que peut modiéidtuor, le degré de sulfuration de la
phase active, en général détecté par XPS, estramptae important. Le degré de sulfuration
de catalyseurs a base de sulfure de molybdene gapsur alumine, est plutét amélioré par
I'introduction d'au moins 2%pds de fluor [149,198pur des teneurs inférieures a 2%pds, le
dopage au fluor semble plut6t inhiber la sulfurafib51,152].

- effet du fluor sur la dispersion de la phasevacti

De l'ensemble des résultats de la littérature porsur la chimisorption et la
spectroscopie des photoélectrons X, on retire @mglance générale : sur l'alumine, la
dispersion de la phase active a tendance a s'aerépar ajout de basses teneurs en fluor
jusqu'a environ 1%pds [151,153,154,155,156]. Sitéeeurs en fluor dépassent 1%pds , la
dispersion de la phase active semble plutét dimmipae rapport a celle des catalyseurs sans
fluor [149,157]. Certaines références bibliograpleis| n'affichent pas de tendances nettes
[158,159].

- interactions entre le fluor et la phase active

Certains auteurs évoquent une interaction indirpateeffet inductif élecroattracteur de
I'hnalogene voisin a travers le réseau de I'alungaejl est connu que le fluor peut remplacer
les groupes hydroxyles a la surface de I'alumi®]1Ce fluor pourrait par action indirecte
appauvrir la phase active en éléctrons (Figure pagie gauche). Stratsev et coll [161]
proposent, par extrapolation de résultats obtemas du phosphore, un effet électronique
“indirect” du fluor dans le sens inverse. L'intéi@t serait principalement de nature "Van der
Waals". Les groupements Al-F (ou Al-O-FQ a la surface du support, avec leurs pairs
d'électrons isolés, rendraient cette surface rieheélectrons. Cela devrait augmenter la
densité électronique du molybdéne grace aux irtierecde type Van der Waals" (Figure
[-23 partie droite). Ceci pourrait faciliter I'actition de H sur des atomes S "terminaux” du

MoS; ou le transfert d'hydrogéne vers une moléculdidphene activée.
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Figure 1-23: Interactions indirectes possibles ent le fluor et la phase active, modéle schématique

- Dopage par les alcalins

Le sodium déposé a la surface de supports comme l'alumineoegsamment utilisé

pour neutraliser les sites acides [162]. Les dgped de sites acides sont concernés comme
on peut le voir dans le Tableau I-6 suivant :

Tableau I-6 : Récapitulatif de I'effet du sodium su l'acidité

Teneur en Effet sur les sites concernés
sodium (%pds.) Bronsted Lewis Lewis Fort Référence
2 0 n.d. n.d. Kim [26]

delals 0 n.d. n.d. Chuang [163]
4,35 0 - n.d. Sarbak [164]
4,35 n.d. - n.d. Sarbak [142]
0,2 n.d. -50% n.d. Berteau [165]

0,03 n.d. n.d. 0 lvanov [166]

(O : sites totalement inhibés, - : nombre de siteéduit ; + : nombre de sites

augmenté ; n.d.: non déterminé).

Par thermo-désorption programmée, Berteau et Delfd@Y] constatent que le
principal effet de I'addition de 0,2% poids de sadisous forme dhydroxyde est de

neutraliser le nombre de sites acides de forcéefaithmoyenne (température de désorption de
NH3<400°C).

L'utilisation demagnésiumest eégalement un moyen de diminuer l'acidité dapsti.

Le magnésium est généralement introduit par coragkvou coprécipitation [168] avec de
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I'alumine lors de I'étape de synthése du suppes.dupports MgAD, ont une bonne stabilité
thermique et sont utilisés pour des réactions ddyrogénation [169] et d'hydrotraitement
[168]. En suivant la réaction de déshydratationl'd@propanol sur AO; et MgALQO,,
Bocanegra et coll. [169] montrent que la conversehpratiquement nulle pour le support
MgAl,O4. Ceci indique que l'acidité permettant de catalyaeréaction est inhibée pour
MgAIl,O4. Rana et coll [170] ont directement mis en évidenoe diminution de I'acidité par
suivi Infra-Rouge de la pyridine adsorbée pour atalyseur CoMo/MgAIO,. La diminution

concerne tous les sites de Lewis (de faible fdrtaayenne force).

Les catalyseurs d'hydroconversion sont la plupart d temps supportés sur alumine. Le

sulfure de molybdéne représente I'élément de base da phase active. Des promoteur|

(%)

tels que Ni ou Co permettent d'améliorer I'activitédu catalyseur. La phase active ainsi

formée apporte une bonne fonction hydrogénante, ingpensable pour éviter la
formation excessive de coke et catalyser les réamts de purification et d’hydrogénation.

La fonction acido-basique du catalyseur est appor&principalement par le support : les

[}

sites OH cédant leur hydrogene forment des sites ides de Bronsted tandis que le
espéces Al en insaturation de coordination forment des siteacides de Lewis. Les sites
basiques sont formés par les anions oxygene d'unarp et par les groupements OH qui

conservent leur hydrogéne d'autre part. Les propriéés acido-basiques peuvent étr

—~ D

modifiées par ajout de dopants. Les éléments apparant a la famille des halogénes or
pour effet d'augmenter le nombre et la force des t@s acides de Bronsted. Le chlore a gn
plus pour effet d'augmenter le nombre des sites deewis forts au détriment des sites

faibles. Le sodium a pour effet de diminuer la fore et le nombre de tous les types de

—

sites acides. Le potassium a une action similairees supports d'oxydes métalliques son
aussi un moyen de d'augmenter l'acidité du catalyse et son activité par rapport a
I'alumine seule. Cependant, leur gain d'activité parapport a l'alumine dans le cas

d'une phase active non promue disparait en présenckun promoteur.
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[.6. Conclusion

La stabilité relative des produits de I'hnydrocomsi@n profonde des résidus sous vide est
une préoccupation majeure des raffineurs. Le pcBadydroconversion en lit bouillonnant
convertit des résidus sous vide en présence diatysaur, a des températures comprises
entre 400 et 450°C et une pression d'hydrogen®mkd de 15MPa. Ce procédé, qui permet
d'atteindre des niveaux de conversion de la codpé de 80%, fait intervenir simultanément
des réactions thermiques et catalytiques.

La conversion d'origine thermique génere des espedicalaires qui évoluent selon
des mécanismes de rupture homolytigésdission) ou d'isomérisation par cyclisation. Pour
les n-alkylaromatiques, la formation des radicaitixés sur les carbones enety du cycle
aromatique est favorisée. En revanche, pour ldgytaeomatiques polycycliques, I'addition
intermédiaire d'un atome d'’hydrogéne en positi@o isur le carbone substitu€) oriente la
réaction vers la coupureafy-Cary. Il €st a noter que les asphalténes suivent égaieoe
dernier mécanisme. Un certain nombre d'études rooafit 'augmentation du caractere
aromatiques des asphalténes avec leur niveau deerston en raison des réactions de
désalkylation. Par voie de conséquence, les agplesltrésiduels a haute conversion sont des
especes trés polaires et ont une tendance acteugaassociation via des liaisonstet les
agrégats formeés ont une forte tendance a floculer.

La formation de gros agrégats peut étre eévitée lparrésines qui limite |'auto-
association des asphaltenes et les maintiennesblation. La stabilité de ces micelles est
fortement dépendante de la présence de paraffuiesng|un effet floculant. Par ailleurs, les
asphaltenes ont une aptitude a précipiter variablf®nction de leur degré de conversion : les
asphaltenes trés condensés et aromatiques s'aoimieas facilement, alors que les
asphaltenes peu aromatiques et avec des chaingesatint une tendance plus faible a
s'agréger.

La contribution catalytique a la conversion d'usidé sous vide 54ien que difficile
a évaluer précisément et dépendante des conddioqsocess, ne semble toutefois pas étre
remise en question. En particulier, les catalysdurgdroconversion possedent a leur surface
des sites acides capables de catalyser des réactidicalaires de désalkylation. Certains de
ces sites acides semblent étre sélectifs vis degsproduits de la réaction de désalkylation :
les sites de Lewis pourraient favoriser la formatie produits alkylés (groupes méthyle) via

un mécanisme radicalaire contrairement aux site8rd@sted qui pourraient favoriser la
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formation de produits désalkylés. Toutefois ceanlsie dépendre de la molécule considérée,
notamment de sa hature mono ou polyaromatique.

L'utilisation de dopants permet de modifier lesppi@tés de surface du catalyseur. Des
dopants comme les halogenes permettent d'augmentdegré d'acidité (Bronsted) du
catalyseur, au contraire, les alcalins inhibentidi#¢ du catalyseur et ce dés les faibles
teneurs.

L'objectif de cette these est de comprendre etatienaliser l'influence des propriétés
acido-basiques de surface du catalyseur sur laligatles produits de I'hydroconversion
profonde des résidus. Pour cela, des catalyseutgpdeNiMo/alumine dopés par différents
éléments seront étudiés sous l'angle de la stabliis produits a forte conversion. Ceci dans le
but de savoir si le catalyseur peut orienter legtiéns de conversion de maniére a produire
des asphaltenes résiduels plus stables (moinskgiEsglet / ou de conserver les propriétés
qui permettent a la matrice (résines) de stabiliesr asphaltenes. De plus, une étude sur les
deux fractions (asphaltenes et résines) sera effectn paralléle et le cas des catalyseurs
stabilisés par le coke sera aussi considéré. Hafimjse en regard des résultats catalytiques et
notamment des modifications moléculaires des ptediide la caractérisation des propriétés
physico-chimiques des catalyseurs (propriété diacairet hydrogénante notamment) devrait
permettre de rationaliser le réle du catalyseusdamrocessus.
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CHAPITRE Il. PARTIE EXPERIMENTALE

[I.1. Préparation des catalyseurs

Afin d'étudier l'influence du catalyseur sur lakdligé des RSV aprés hydroconversion, les
propriétés de surface des catalyseurs a été madodgeajout de différents dopants (Na, F, Cl, Sn).
Ceux-ci ont été déeposés sur un catalyseur de rneiendiMo/AlLOs (4,5%pdsde NiO et 10%pds de
MoOQO3) préparé par comalaxage. Le catalyseur se préseangeforme d’extrudés cylindriques de
diametre 0,9 mm. Son support est constitué d’alerbimodale, dont la mésoporosité est centrée
a 55 A et la macroporosité centrée a 8100 A. Calyssur a été choisi pour plusieurs raisons :

- sa phase active NiMo garantit un bon pouvoir hydramt. L'activité hydrogénante
joue un réle important dans la conversion de largdaD'autre part, l'activité
hydogénante est essentielle pour permettre lesiosgaale transfert d'hydrogéne et de
stabilisation des radicaux formés par voie thermig&nfin, une bonne fonction
hydrogénante permet de limiter les réactions deagelkentrainant la désactivation du
catalyseur [1].

- le faible diamétre des extrudés de diminuer le ph@me de limitation diffusionnelle
interne dans le grain de catalyseur.

- la taille tres importante qui caractérise les akphas nécessite des pores de diameétre
important pour permettre leur diffusion, réle agspar les macropores. Le catalyseur
posséde par ailleurs une mésoporosité qui permeiadel'aire spécifique importante

(300 m?/g) d'assurer une bonne dispersion et abd@éésde la phase active.

A partir du catalyseur de référence, les catalysélopés par des halogenes (fluor, chlore),
alcalin (sodium) et de I'étain ont été prépasékon la technique classique d'imprégnation a sec
(sans exces de solution). Legqurseurs utilisés pour déposer les dopants soitrate de sodium, le
fluorure d’'ammonium, I'acide chlorhydrique et leabutylétainLe solvant utilisé pour dissoudre les
précurseurs est I'eau déminéralisée sauf poutétimbutylétaindissout dans I'heptane. Les
catalyseurs imprégnés subissent ensuite une etpgaturation (24 h sous atmosphsaturée
en eau a température ambiante), de séchage (220°&) et de calcination (2 h a 500°C sous 1,5

NL.h.g* d'air sec de catalyseur, rampe de 5°C/min).

Le catalyseur dopé au chloaeété préparé par imprégnation par exces de solutid0 g de

catalyseur sont introduits dans un erlenmeyer de &ec un large exces deau \#4,5 X
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Meatalysew} SUr une table d’agitation. Une solution d’HCI %28 est ensuite ajoutée lentement, goutte
a goutte.Le catalyseur ainsi imprégné subit alors les étajgesnaturation/séchage/calcination

dans les mémes conditions que les catalyseurs @opssdium, fluor et étain.

Les catalyseurs sont ensuite sulfurés en phassogezun mélange8/H, a 15 % volumique
en BS a undébit de2 NL/h/Qatayseur(Mmontée en température : 5°C/min, palier 2h a GR0Ba
redescente en température se fait sous mélan§éil une purge a I'Argon est effectuée a
température ambiante. Le catalyseur sulfuré esipé¥é dans 'ampoule de stockage qui est scellée
sous vide. La Figure II-1 ci-dessous montre unreehécapitulatif de la préparation d'un catalyseur

avant test catalytique.

Catalyseur de Solution de

référence dopant

‘ Imprégnation a sec

y

Maturation
(24h)

v

Séchage
(24h)

y

Calcination
(500<C/2h)

v

Sulfuration
(350<C/2h sous 15%H ,S/H,

Figure 1I-1 : Schéma de principe pour la préparation d'un catalyseur

[I.2. Caractérisation des catalyseurs

Les teneurs en Ni, Mo et Cl ont été déterminéedlparescence X. Le fluor a été dosé par
ionométrie. Le sodium et |'étain ont été dosés I@R-AES. La répartition des métaux et des
dopants au sein des grains de catalyseurs a é&éniléée par microsonde de Castaing JEOL JXA
8100. Les caractérisations des catalyseurs usésénéalisées apres 3 lavages successifs de 7 h au
toluene en soxhlet (jusqu'a ce que le solvant d&gka soit incolore). Le catalyseur lavé est ensuite

séché dans une étuve a vide a 150°C pendant 4 h.
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[1.2.1. Analyses élémentaires et texturales

Analyses élémentaires "CHNS"

L'appareil utilisé est un CE Instruments, modéele BHAO. Le logiciel utilisé pour traiter les
spectres est Eager300. Une masse d'échantillonrsamgntre 1 et 3 mg environ exactement est
pesée et introduite dans une nacelle en étain sjueresuite placée dans un passeur automatique.
L'échantillon est alors brilé a 1000°C en préselmeygene dans I'hélium. Les gaz de combustion
sont ensuite oxydés par un catalyseur d’'oxyde ngsténe puis réduits par du cuivre (NSO N, et
SO; — SO). Les gaz formés (N CO,, H,O et SQ) sont alors séparés sur une colonne
chromatographique Porapack PQS et analysés au naayerétecteur a Conductivité Thermique

(TCD). La Figure 11-2 montre le schéma de prinajgela méthode.

E Autosampler ;

He

-

' WO, > Cu — - TCD

Oxydation Réduction Colonne

remplie

Four 1000C

Figure 11-2 : Schéma de principe de I'analyseur CHI$

Les données brutes obtenues sont fournies en %.poielreur relative sur la mesure est
voisine de 5%. Il est ensuite possible, en compdemteneurs en carbone et en hydrogene du
catalyseur usé a celles du catalyseur frais (ndfuré)y de remonter au rapport H/C du coke
(Equation (1)).

0) -0
H _ /OH.usé A)H.sulfuré Mc

__ = _ 1)
0 -0 (Pourcentages massiques) (
C A)C.usé /oc.sufluré M H
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Analyses texturales

L'aire spécifique et la mésoporosité des catalgsemrété déterminée par isotherme
d'adsorption-désorption d'azote (méthode BET et)BJHA/K sur un appareil de type Micromeritics
ASAP2420 apres désorption sous vide a 350°C perdar(B00°C pour les catalyseurs cokés). La
distribution macroporeuse a été déterminée par spogirie mercure avec un porosimeétre
Micromeritics Autopore IV 9500Series apres un énaient thermique a 250°C pendant 3 h. Plus de
détails sur ces techniques d'analyse texturalecdtdyseurs sont données dans l'ouvrage de J.
Lynch [2].

[1.2.2. Caractérisation de la phase sulfure et de l'aciditépar

spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge par adsorption de Clkasse température permet d'une part
d’analyser de maniere semi-quantitatlge sites acides de Lewis et Bronsted et d’autrede
réaliser I'analyse qualitative et semi-quantitatoes sites actifs (especes promues ou non de la
phase sulfure). L'acquisition des spectres a é@léséé a l'aide d'un spectrometre Fisher Sciemfig
Nicolet de type Nexus avec une résolution de 4 etnun nombre d'acquisitions de l'ordre de 64. Le
traitement des spectres a été réalisé avec lédloCimnic 6.0.

La cellule infrarouge est une cellule constituéend’ double enveloppe en verre et munie de
fenétres en fluorure de calcium Gales échantillons sont sulfurés ex-situ selon Hetqrole
détaillé au paragraphe 1.1 (2 h & 350°C sous ux 15%HS/H,) puis préparés pour I'analyse en
boite a gants : les extrudés sont broyés puis atégpaous la forme d'une pastille auto-supportée
d'environ 20 mg. La pastille doit étre aussi fine gossible pour que le faisceau infraropgesse
la traverser. Cette derniere est positionnée spotee-échantillon de la cellulefrarouge qui
est isolée puis transférée a l'abri de I'air suntetage. b cellule est ensuite mise sous un vide
primaire puis sous vide secondaire avant d’étre refroidiaide d'un flux d'azote liquide. Le
spectre de la pastille est alors enregistré dardoieaine 400-4000 cm La température &l
I'échantillon est maintenue a 77 K durant toutedigse.

Les spectres d’adsorption sont enregistrés selgmacole suivant : la cellule esblée
sous vide secondaire et une quantité connue destijectée dans la cellule puis le spectre est
enregistré. Cette opération est répétée en augnmemagressivement la quantité de CO injectée

jusqu'a saturation de I'échantillon : 5 pulseswbar, 5 mbar, 10 mbar, 50 mbar, 100 mbar et 300 mba
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(30pulses au total). L'apparition d'une bande tératque du CO physisorb@X34 cm') sur
I'échantillon indique que la saturation est atéeint

Les bandes observées correspondent aux différariezactions du CO avec les hydroxyles
ainsi gu'avec les CUS des métaux sulfurés. L'attributdes bandes dans le domaine

spectral 2300-1950 cMm(Tableau II-) est réalisée selon un protocdieloppé a I''FP [3,4] :

Tableau II-1 : Attribution des bandes IR aux différents sites catalytiques en fonction de leur longued'onde

Type de site Longueur d'onde (cth)
NiMoS 2129
NiS non en décoration des feuillets de Mc 2118
MoS; non promu 2080 et 2105
Site acide de Bronsted 2155
Site acide de Lewis 2192

La proportion de sites correspond a l'aire intégeemassifs obtenues a saturation, c'est-a-dire
lorsque tous les sites présents a la surface dysatr sont en interaction avec le CO. L'aire

intégrée est pondéréec la masse de la pastille.

[1.2.3. Caractérisation par spectrométrie de photoélectronX
(XPS)

La composition de surface et I'analyse des forrhesiques présentent sur les catalyseurs ont
été analysées par Spectrométrie de photoélectrofXP§). La technique XPS analyse une
profondeur de I'ordre de 5 & 10 nm a la surfaceé&bdantillons. Les échantillons ont été préparés
en boite & gants sous atmosphére contr6lée en mxygeeau (< 15 ppm). lls ont été ensuite
transférés a l'abri de l'air vers la boite a gamtsnectée au spectromeétre puis analysés. Deux
analyses consécutives ont été effectuées. Le spattire, de type ESCA KRATOS Axis Ultra, a
éteé utilisé avec les réglages suivants: sourcengnochromateur Al, énergie d'exitation 1486,6 eV,

surface d'analyse 700*300um, puissance d'excitdigolhbkV x 10mA, énergie de passage 40 eV.
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[1.3. Tests catalytiques

[1.3.1. Tests d'hydrogénation a soufre constant (HSC) sur

molécules modeles

Les constantes de vitesses hydrogénante et isamkérisrespectivement représentatives des
fonctions hydrogénante et acide des catalyseurtsiénévaluées au moyen du test HSC (pour
Hydrogénation a Soufre Constant) sur molécules tesdgoluéne et cyclohexane) en présence de
diméthyl disulfure. Le test est conduit sous pmsgartielle d'hydrogéne (3,7 MPa) et a haute
température (350°C). La constante de vitesse hydia@ge est déduite de la quantité de
méthylcyclohexane (MCC6) formée par hydrogénationtaluene et des sous-produits issus du
MCC6 isomérisé (DMCC5, Ethyl CC6) (voir Figure J:3De méme, l'activité isomérisante est
calculée a partir de la quantité de MCC5 (prodaitadcontraction de cycle du CC6) et des produits
consécutifs de l'ouverture de cycle (n hexane ep@&hlane). Dans ces conditions de test, les
produits de dismutation du toluéne (benzene, xgpsent formés en quantité négligeable.

Le test catalytique est réalisé dans un réactéufi¥e traversé en courant descendant sur une
quantité fixe de 4 cinde catalyseur trié (longueur des extrudés comgrises 2 et 4 mm) et dilué
dans 4 cride SiC $=0,5mm).Ce test est précédé d’'une étape de sulfuratiorsiklin> en phase
gaz réalisée avec une chargmtenant 5,88%pds de diméthyl disulfu®%pds de toluene et
74,12%pds de cyclohexane soit une teneur en saldrél%pds. Les analyses en ligne sont
effectuées en utilisant la méthode IFP9302 suramh@nne apolaire méthylsilicone dite "PONA",
référencée 13091-001S chez Hewlett Packard.

Les conditions opératoires de la sulfuration etedii sont rappelées daesTableau II-2.Les
effluents sont analysés en ligne toutes les hepaeshromatographie gazeuse, pendant une
durée totale de 6 h. Une heure de mise en régimedtarge est en général nécessaire pour atteindre
des performances stables.

Tableau II-2 : Conditions opératoires du test sur mlécules modéles

Conditions opératoires Sulfuration Test
VVH (h?) 4
Débit de charge (mL/h) 16 4
Débit H, (NL/h) 7.2 1,8
H,/HC (NL/L) 450 450
Pression Totale (MPa) 6 6
Température (°C) 350 350
Rampe de température (°C/min’ 2 2
Durée (h) 2 10
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Les schémas réactionnels de I'hydrogénation dietaiet de I'isomérisation du cyclohexane

sont représentés sur la Figure 1I-3 :

¢ Hygrogenation ¢ Isomérisation
% Isomerisation * Ouverture de cycle
7
+ /\/\/
* B-scission * Isomérisation
nC7 MC5
MC6
dMC5 dMC4
tMC4

Figure II-3 : Schéma réactionnel de I'hydrogénatiordu toluene (en rouge a gauche ) et de l'isomérisam du

cyclohexane (en bleu)

La conversion du toluene {(¥pro) et du cyclohexane (gwm) sont calculées en utilisant
I'équation (2) suivante :
> %molproduit

X= _ — — x100 (2)
Y %molproduit + ) %molréactinonréagi

Les constantes de vitesse k (hydrogénante ou isgant®) sont déduites du taux de conversion
de la réaction considérée, en supposant un ordsar rapport aux réactifs selon I'équation (3)
suivante:
100

Afin de pouvoir comparer les constantes de vitdesedifférents catalyseurs, les résultats sont

normalisés par rapport aux constantes de vitessatdlyseur NiMo de référence.

66



Chapitre Il : Partie Expérimentale

[1.3.2. Tests catalytiques sur charge réelle (HDC RSV)

Afin d’évaluer la performance des catalyseurs swarge réelle RSV, des tests catalytiques

ont été réalisés dans un réacteur fermé de typelaue Top Industrie.

11.3.2.1. La charge de référence

La charge de référence est un RSV Safaniya dontptexipales caractéristiques sont
présentées dans le Tableau II-3 ci-dessous. Lasgmtages massiques de chaque famille issues du
fractionnement SARA sont indiqués en %absolu darehérge. Ce type de fractionnement conduit
inévitablement a des pertes qui représentent 280@ds (asphaltenes+malténes) de la masse avant

fractionnement.

Tableau II-3 : Caractéristiques du RSV Safaniya (réIFP S5431)

Caractéristique Valeur
Densité a 15°C 1,0277
Viscosité a 100°C (cSi 1516
CCR (%pds) 20,14
Ni (ppm) 42,3
V (ppm) 143,2
N (ppm) 3724
S (%pds) 4,94
Satures (%pds) 11,2
Aromatiques (%pds) 40,3
Résines (%opds) 33,9
Asphaltenes C7 (%opd: 12,4
Coupe 520°C (%pds) 83,97

11.3.2.2. Les charges reconstituées

Deux charges reconstituées ont été étudiéese #ahune charge RSV désasphaltée, 'autre
une charge LCO+asphaltenes. Les charges recomstiaré été préparées par macrodésasphaltage
dont le principe est une séparation asphaltene®/nes en grande quantité : 50 g de RSV sont
introduits dans un ballon de 2 L puis du n-heptasterajouté a un rapport de 1/30. Le mélamge
heptane+RSV est mis a reflux sous agitation pentldmntpuis mis au repos a l'obscurité pendant
1 h 30. Le mélange est ensuite filtré & traverdiltne Millipore Durapor& 0,45 um pour séparer
maltenes et asphaltenes. L'heptane est ensuiteorévapl'évaporateur rotatif a 80°C sous vide
(10mbar) pendant 4 h. Aprés macrodésasphaltagendétenes peuvent étre directement utilisés

comme charge DAO. Pour un test catalytique aveachaege DAO ("Desasphalted Oil"), la masse
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de malténes utilisée est égale a la masse de R8Vupotest standard, ce qui revient a remplacer
les asphalténes par des malténes.

La charge LCO (Light Cycle Oil) +asphaltenes aptparée en solubilisant les asphalténes
dans un exces de toluéne (rapport massique 1/a0juantité d'asphaltenes introduite est identique
a la quantité d'asphaltenes présente dans 90chatgecRSV Safaniya, soit 11,1 g. Le mélange
asphalténes+toluene est ensuite mélangé a 100G 0gduantité minimale de liquide requise pour
mettre en contact entre la sonde de températuréatdeur et la charge). Le mélange est mis sous
agitation 2 h (évaporateur rotatif a Patm et sadmsuifage). Le toluéne est ensuite éliminé a
I'évaporateur rotatif sous vide (50 mbar, 80°Cjia ce que la masse du mélange soit égale a la
masse des asphaltenes+LCO initialement introdufs. final, on obtient une charge
LCO+asphalténes concentrée a 10%pds a isoteneaspralténes par rapport a 90cc de charge
RSV.

[1.3.2.3. Description de l'autoclave

L’'unité de tests catalytiques comporte :

- un réacteur type autoclave régulé en tempérgumeme interne de 0,3 L, congu pour une

pression maximale de 20 MPa, une température de&C5@0agitation de 2000 trs/min)

- un agitateur magnétique (hélice a 2 pales a géetux)

- panier annulaire fixe perforé

- un réservoir d’hydrogéne de 2 L (permettant dersua consommation d'hydrogéne et de

maintenir la pression constante dans le réacteur)

- un systéeme de refroidissement avec vortex daable de faire chuter tres rapidement la

température

L'agitateur se place au centre du panier annulaingpli de catalyseur, évitant ainsi tout
risque d'attrition des grains de catalyseur. L'adion de I'nydrogéne se fait a partir du réservoir
préalablement rempli & P>15,5 MPa. Un régulateundBs" assure une pression totale constante
par apport d’hydrogene durant la réaction en cosgreinla consommation d’hydrogene due a la
réaction a partir du réservoir d'hydrogéne. Un sehélu réacteur autoclave est présenté dans la
Figure 1I-4 ci-dessous :
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Figure 1l-4 : Schéma de principe du réacteur ferméutoclave utilisé pour les tests catalytiques suharge réelle

11.3.2.4. Protocole expérimental

Au moment du chargement du réacteur, le catalydéucnt stocké sous vide & Tar aprés
sulfuration) est transféré dans le panier annul&eedernier est ensuite immergé rapidement dans
90 cnt (92,5 g) de charge RSV préalablement chauffée®Q 2t versée dans le réacteur. Le
réacteur est ensuite fermé, puis balayé sous hgdeodJn test pression a 14,5 MPa est réalisé a
froid pendant la nuit précédant le test. Le réactstiensuite dépressurisé a la pression voul@e (6,
MPa pour un test a 430°C et 6,6 MPa pour un t&804C). Le chauffage du réacteur est ensuite
enclenché et permet d’atteindre la pression deigoag14,5 MPa). Le réglage des parametres de
régulation permet d'atteindre la température deéq¥80°C) et d'ajuster la pression de test a 14,5
MPa, de facon reproductible en 30 min (Figure 1l-Byrsque la température de consigne est
atteinte, l'agitation est déclenchée (900 toursyno® qui correspond au temps de réaction tr
« zéro ». Le temps de réaction tr standard estdiéh a 430°C et 8 h a 390°C (Tableau II-4). Les

tests effectués a 390°C ont pour but de favoresrdactions catalytiques.
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Figure 1I-5 : Profils de température, de pression ed'agitation lors d’'un test catalytique a 430°C

Tableau II-4 : Conditions standard de fonctionnemendu test catalytique sur charge réelle

Paramétre opératoire

Régime thermique

Régime catalytique

Pression (MPa)
Température (°C)
Temps de réaction th)
Agitation (trs/min)

14,5
430
2
900

14,5
390
8
900

La procédure d'arrét consiste a couper le chaufiaggue le temps de réaction choisi est
atteint. Un vortex d'air permet de refroidir le ¢ctur & 150°C en ~5 min. Le déchargement du
réacteur s'effectue a 100°C aprés 45 min de réfsmchent a 14,5 MPa et 15 min de

décompression. L’effluent est ensuite versé danlagon de 125 mL. Aprés agitation, le contenu

du flacon est divisé en plusieurs piluliers, st@c&eéus argon en chambre froide.

Les tests réalisés a 390°C ont pour objectif derfagr les réactions catalytiques par rapport

aux réactions thermiques afin de pouvoir plus émént identifier les effets du catalyseur d'un

dopants a l'autre.
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[1.3.2.5. Calcul de la conversion

Lors de la mise au point du test catalytique sargh réelle, les analyses en S, Ni, V, carbone
conradson (CCR), AsC7 (Asphaltenes C7), et digbllaont permis de suivre les performances
catalytiques et d'effectuer I'étude cinétique. Gelégalement permis d’évaluer la répétabilité du

test. Le Tableau II-5 récapitule les techniquesalises et normes utilisées :

Tableau II-5 : Techniques de caractérisation des #fients

Détermination Technique Norme
Ni, V, S Fluorescence X Normes IFP 9422 et IFP 921G
AsC7 Précipitation a I'heptane NFT60-115
CCR Pyrolyse NF EN ISO 10370/95
Conversion Distillation Norme IFP D1160

La conversion en S, Ni, V,AsC7 et CCR (désignéeHIaK), est déterminée selon I'’équation (4)

suivante :

m.[X]. -m, [X]

HDX =
m.[X].

> x100 (4)

m. — masse de charge (g)
m, — masse de produit (Q)
[X] c — concentration massique de I'élém¥mtans la charge

[X] p — concentration massique de I'élém¥rdans le produit

La conversion de la coupe 52@ésigne le rapport de la quantité de produit ayamtpoint
d’ébullition supérieur a 520°C qui a été conventipgoduit ayant un point d’ébullition inférieur a
520°C sur la quantité initiale de produit ayant point d’ébullition supérieur a 520°C. La

conversion des coupes 37 520 a été déterminée suivant la formule suivante :

m,x(x. ), =m, x(x..)

® x100 5
ch(XT+)c ( )

X_. (%)=
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X7+ — conversion des fractions de points d’ébullittupérieur a T () en fractions de point

d’ébullition inférieur a T (T)

(%7+)c - fraction massique des composés de point d’dlauilsupérieur a T () dans la charge

(xr+)p - fraction massique des composés de point d'dlaullisupérieur a T (7 dans le

produit (liquide+gaz)

m. — masse de charge (g)

m, — masse de produit (liquide+gaz) (g)

La fraction massiquéxr+), a été déterminée de la maniere suivante :

les quantités de gaz et d'effluent liquide sonemhéinées par différence de pesée du
réacteur avant et apres test catalytique (la nthsséacteur vide étant connue).

l'effluent fait ensuite l'objet d'une distillatiopréparative a l'issue de laquelle sont
récupérées les coupes 320370.

le point de coupe 370°C n'étant pas tout a fatipr@uelques pourcents de coupe lourde
peuvent étre présents dans la coupe légere ewersa), les coupes 370- et 370+ font
ensuite l'objet de distillations simulées. La qéalies coupes est alors connue et on
obtient leur distribution de la quantité de prodiigtillé en fonction du point d'ébullition.
I'incertitude des distillations simulée est de $¥¢G®ntre 0 et 5% de produit distillé et entre
95 et 100% de produit distillé et de +/-1°C entiet 95% de produit distillé.

a partir de ces distributions, on connait précisgmeelle quantité de produit bout au dela
de 370°C et de 520°C et il est a présent possiblealculer les conversion suivant

I'expression (5).
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[1.4. Analyse des effluents

[1.4.1. Maguette d'analyse

La Figure II-6 ci-dessous présente la maquetteatyaa utilisée pour la caractérisation des
effluents :

EFFLUENT

- filtration a chaud ASTM IP 375/93

istillation ASTM D1180

coupe 370 coupe 370
- CHNS - CHNS
- Distillation simulée (DS420) iSiflation simulée (DS 421)
-Ge2b Désasph € au C7 AFNOR T60-115
. N - CHNS
Asphalténes Maltenes _RMN ¢
_CHNS - SAXS
-GPC »
- RMN —C . .
_SAXS aration SAR norme IFR 9305
Saturés Aromatiques Résines
- CHNS
-GPC
-RMN *C

Figure 11-6 : Maquette d'analyse utilisée pour la @ractérisation des effluents
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[1.4.2. Détermination de la stabilité des effluents (IP 375

[1.4.2.1. Analyses par filtration a chaud

La détermination de stabilit¢ des produits dansxddre de ce travail a été réalisée par
filtration a chaud. Le principe de l'analyse essuévant : I'effluent est filtré sous vide a travemn

filtre chauffé a 100°C, puis les sédiments soné$gwar un mélange de solvants, séchés puis pesés.

Cette technigue est inspirée de la norme ASTM BI®. Cependant, dans le but d’améliorer
la répétabilité des mesures, des modificationsadadthode d'analyse décrite dans la norme ont été
apportées. Ainsi, la détermination de la stabiiige pas été réalisée sur un préléevement de 11g de
produit comme décrit dans la norme, mais sur lalitét de l'effluent. La quantité totale de
sédiments produits au cours d'un test est doncrdigi&e. Le mode opératoire développé au cours
de la these est décrit ci-dessous :

Mode opératoire utilisé pour cette étude

La totalité de I'effluent apres test catalytiqueit(environ 60 mL) est d'abord échantillonnée
dans 4 flacons (environ 15 mL). Ce mode opératmerenet de quantifier la totalité des sédiments
produite lors du test (par 4 filtrations successjvea filtration ne peut pas se faire en une staite
car I'épaisseur de gateau formé par les sédimerdi sop importante (filtre colmaté).

Les flacons sont ensuite introduits un par un 3Gutes dans une cuve a ultrasons
préalablement remplie d'eau a 90°C. Le remplisdada cuve par de I'eau froide est a éviter car les
ultrasons provoquent un réchauffement de lI'eaq@®0°C). Cela peut avoir une forte influence
sur la quantité de sédiments mesurée a cause mtédance de paraffines : celles-ci sont a I'état
solide a froid, donc retenues sur le filtre mai'gtat liquide a 90°C, donc non retenues sur tefil

Les flacons sont ensuite filtrés suivant la procéddécrite dans la norme IP375/93 : le
contenu d'un flacon est versé sur un filtre (Wattrparosité 1,6 yum) sous vide, chauffé a 100°C
par un générateur de vapeur. Le systeme est ensiitedi par de l'eau avant de laver les
sédiments par un mélange 15% toluéne 85% heptéwe Bnfin, le filtre est séché 1h a I'étuve a
100°C et la quantité de sédiments est pesée.

La précision du résultat dépend directement deefeur en sédiments de I'échantillon
considéré. D'apres la norme ASTM IP 375/93, la tadpkté r peut étre obtenue par la formule

r = 0123/x avec x le pourcentage de sédiments dans le préititét (5% de chance d'étre au

dessus de cette valeur).
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De plus, la présence d'hydrocarbures légers repddgsible le décokage du produit avant la
filtration. En effet, le décokage implique I'utdilon de toluene qui devrait étre éliminé a 80°C 50
mbar a I'évaporateur rotatif. Dans ces conditiomgemnpérature et de pression, une grande partie
des hydrocarbures légers seraient perdus, ce gandrerait une modification de la matrice et donc

de la stabilité de I'effluent.

Mise au point du mode opératoire

La réalisation de tests d'hydroconversion en réadv@tch a pour avantage de permettre
I'exploration de domaines d'instabilités difficdemettre en ceuvre a I'échelle industrielle. A liess
du test catalytique, les asphalténes ont tendansagiéger tres rapidement et la viscosité du
produit a augmenter lorsque la température dimifisdorment des sédiments collants aux parois
du flacon dans lequel est recuellli I'effluent avamalyse. Il a donc fallu mettre au point un
protocole expérimental pour remettre les asphadtenesolution afin de pouvoir analyser la totalité
du flacon et non pas uniquement la phase liquigesédimentée.

Le traitement par ultra-sons a pour avantage derooquer aucune modification chimique
du produit, de décoller les asphalténes des pdroitacon et de rendre I'effluent plus homogene.
Par microscopie optique, on peut voir aussi quéraieement a pour effet de dissocier les gros

agrégats d'asphaltenes (Figure 1I-7).

Figure 1I-7 : Clichés de Microscopie Optique (Olymmus BX 51) du produit issu du test de référence (@vant et
(b) apres ultra sons (x25)

Certains parametres comme le temps de traitemeantilea-sons, ou la température doivent
étre contrdlés avec précision car ils peuvent @rfeur le résultat final.

La Figure 1I-8 ci-dessous présente l'influence elmfs de traitement aux ultra-sons sur la
teneur en sédiments. La température de I'eauaesia ultra sons est maintenue constante a 18°C.

75



Chapitre Il : Partie Expérimentale

N
1 \
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Quantité de sédiments dans l'effluent .
(%opds)

Temps de traitement aux ultra-sons (min)

Figure 11-8 : Effet du temps de traitement aux ultrasons (Tcuve=18°C) sur la quantité de sédiments meée par
IP 375. Température de la cuve constante = 18°C. fitfent d'un test de 2h de réaction a 430°C avec &atalyseur
NiMo de référence

Le second parameétre a contrbler avec précisiotagsimpérature de I'eau contenue dans le
bain a ultra sons (eau dans laquelle est intrdduiacon a analyser). En effet, la cuve du bain a

ultra-sons s'échauffe sous I'effet des ultras sonsme le montre la Figure 11-9 :

@’ 90 -
= 80
>
LUU 70 )p:m°+u,'“tsx+44, 42
5 60 o
©
o 50 Q),
2w £
S 30
o) /
2 20
IS
ﬁ 10 T T
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Temps (min)

Figure I1-9 : Suivi de I'échauffement de I'eau du lain a ultra sons sous l'effet des ultra-sons

Sous l'effet de l'augmentation de la températesephraffines fondent et ne sont plus retenues

par le filtre (alors qu'elles I'étaient a 18°C). r&® 60 min de traitement aux ultra-sons,
(Tcwe=49°C), on obtient 0,69%pds de sédiments (FigwE)l contre 1,67%pds a 18°C (Figure
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[I-8) pour le méme échantillon (430°C 2 h catalysiBiMo). Notons que sur la Figure 1I-10, on
mesure également l'effet du temps du traitement @trasons, en plus du role joué par la

température.

0,80

8%
0,60 - 57°C

0,50 - ° 63°C 69°C
0,40 - o
0,30 -
0,20 -
0,00 |~
0,00

Quantité de sédimer
dans l'effluent (%opds)

60 80 100 120 140
Temps de traitement aux ultra-sons (min)

Figure 11-10 : Effet du temps de traitement aux ultasons et de la température du bain a ultra sons sila
quantité de sédiments mesurée par IP 375. Effluentun test de 2h de réaction a 430°C avec le catagug NiMo
de référence

En conclusion, il a été choisi d'effectuer un @@ient aux ultra-sons pendant une durée
précise de 30 min. Cette durée permet une bonselubdlisation des asphalténes en solution. La
température du bain a été fixée constante a 90°Cete température est la température maximale
d'échauffement sous l'effet des ultra-sons (ellevarée donc pas) et proche de la température a

laguelle sont faites les analyses de stabilitéediltie est chauffé par un circuit de vapeur.

[1.4.2.2. Analyse par microscopie optique

La microscopie optique est une technique d'anatysea été utilisée afin de suivre la
formation de particules solides représentativeptttnoméne de floculation. Cette technique rapide
offre l'avantage de ne pas diluer le produit danssalvant et ainsi de ne pas modifier I'état

d'agrégation des asphalténes.
Cing préelevements de I'effluent d'un test de 24B@°C avec le catalyseur de référence ont été

analysés par un microscope optique de type OlyrB$1: pour chaque échantillon, une goutte
de RSV converti est déposée entre une lame et amelle et observée au microscope
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(grossissement x 25). Chaque prélévement compoeeane au centre de la lame riche en agrégats
tandis que la périphérie de la lame comporte déspgrégats. Pour cette raison, deux zones ont été
définies : la "zone petits agrégats” correspondambe observation de la lame ou les agrégats sont
de petite taille et la "zone gros agrégats" egble qui concentre les plus gros agrégats.

La Figure 1I-11 montre les observations au micrpgcoptique de la zone "gros agrégats” des

5 prélevements effectués.

G R e Grossissement x25

2 ‘ R S Température réaction : 430°(
Durée réaction : 2 h
Catalyseur : NiMo (Ref)

N

Figure 11-11 : Observation par mi croscopie optiquede différents prélévements issus d'un test catalgue de 2 h
a 430°C avec le catalyseur de référence

A l'aide d'une caméra et d'un logiciel de traitentiimage (analySIS auto 5.0), il est possible
d'obtenir des informations sur le pourcentage d&ase occupé par des agrégats (Tableau II-6) et

de trier les particules par classes (Figure lI41Rigure 1I-13). 200 classes de 5 um de large tint é
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définies : 0-5 pym, 5-10 pm, 10-15 um...995-1000 etnpermettent d’obtenir une distribution

statistique de la taille des particules.

- N
77777777777777777777777777777777777777777777 O prélevement n°1
000l -o-o- W B prélevement n°Z
e .n!l O prélevement n°3
3
2 0l . (ML O prélevement n°4
g W prélevement n°g
S
e
Q
£
o
Pz
0-5 5-10 10-15  15-20 20-25 25-30  30-35 35-40 40-45  45-50
\_ Taille des particules par classes (um) )

Figure 11-12 : Répartition par classes de taille dgoarticules des agrégats prélevés d'un test catalgtie de 2 h a
430°C avec le catalyseur NiMo de référence. Obseri@n de la zone des petits agrégats <100um

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, O prélevement n°l
777777777777777777777777777777777777777777 W prélevement n°Z2
777777777777777777777777777777777777777777 O prélévement n°3
ffffffffffffffffffffffffffffffffffffffffff O prélevement n°4

***************************************** W prélevement n°5

Nombre de particule

0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 30-35 35-40 40-45 45-%0

L Tallle des particules par classes (um) )

Figure 11-13 : Répartition par classes de taille dgoarticules des agrégats prélevés d'un test catalgtie de 2 h a
430°C avec le catalyseur NiMo de référence. Observan de la zone des gros agrégats > 100um

Pour prendre en compte la participation de I'engerdbs classes un diamétre moyen peut
étre calculé suivant la formule (6) suivante. Lé&suttats sont rassemblés dans le Tableau 11-6 :
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ZNidi
dmoyen:W (6)
Avec Ni le nombre de particules dans la classe idérge et di le diametre moyen des
particules dans la classe considérée.

Tableau II-6 : Diamétre moyen des particules et pagentage de surface occupé par les agrégats pour 5
prélévements issus d'un test catalytique de 2h a@3 avec le catalyseur de référence, pour deux zane
d'observations différentes

n° de Diametre moyen des particules (um)  Surface occppeges agrégats (%)

prélevemen . . . zone petits zone gros
zone petits agrégal zone gros agrégal agrégats agrégats

1 8,6 10,5 7,4 27,7

2 8,8 10,0 8,9 9,8

3 9,3 9,9 8,6 16,0

4 8,9 8,9 6,8 11,6

5 8,6 9,0 3,9 7,2

Les résultats du Tableau 11-6 font apparaitre dssiltats relativement homogénes pour la
détermination du diamétre moyen des particules, pfélevement a l'autre. On obtient un diametre
moyen de 8,8um pour la zone d'observation desspmiittgats et de 9,7 um pour la zone des gros
agrégats. En revanche, les résultats de traitediemhage en termes de surface occupée sont plus
disparates. Les valeurs s'échelonnent entre 3@9%fm pour la zone d'observation des petits
agrégats et entre 7,2 et 27,7 um pour la zone ssagrégats. La taille moyenne des particules
étant supérieure a celle de la taille du filtrdiséi pour la filtration IP 375 (1,6 um), on poutrai
envisager une corrélation entre microscopie optejudtration IP 375. La technique d'analyse de la
stabilité n'a pas été poursuivie dans le resteéétiede par manque de temps, mais mériterait d'étre

approfondie davantage.

En conclusion, la détermination de la stabilité pacroscopie optique et traitement d'image
donne des résultats homogénes si les résultatsegpnimés sous forme de diametre moyen des
particules. En revanche, I'expression des résudtats forme du pourcentage de surface occupé par

by

les sédiments n'est pas suffisamment répétable phétevement a l'autre. La corrélation

microscopie optique/filtration & chaud est une jpective de ce travail puisque les tailles de
particules détectées en microscopie optiques spEtrgures a la taille du filtre.
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D'autres techniques d'analyses permettent de slavséabilité. Ainsi, nous avons tenté de
suivre la stabilité des RSV aprées conversion paedhnique dite "Martin-Bailey". Elle correspond
a la détermination du seuil de précipitation patecon d'une tache d'asphaltenes floculés
(méthode IFP MA 06_9610). Cependant cette technitest pas adaptée dans nos conditions. Les
asphaltenes sont trop instables et il est impassilobtenir une solution stable et dispersée @est
détection a la «tadche » donnant une tache de woutéforme) méme en solution dans un solvant

tres polaire (toluene carméthylnaphtalene).

[1.4.3. La distillation préparative D1160

La distillation préparative permet de fractionrieffluent en différentes coupes pétrolieres en
vue de leur analyse (Figure 1I-6). La distillatiest effectuée sous vide (1 mmHg) afin de pouvoir
atteindre des températures d'ébullition élevéegrsryres a 520°C. Les points de coupe utilisés
peuvent étre un point de coupe a 370°C (récupéraliiola coupe 37Qour séparation SARA) ou

deux points de coupe a 370°C et 520°C (analyseeditaine des différentes coupes).

[1.4.4. Les distillations simulées (DS 420 et DS 421)

La distillation simulée des coupes 37DS420) a été réalisée suivant la méthode IFP 9628
sur un chromatographe Agilent Technologies 6890&l.ptincipe de la méthode est le suivant :
I'échantillon est dilué dans un solvant (C& injecté dans le chromatographe en phase gaz€es
dernier est équipé d'un injecteur on-colomn et e'obalonne capillaire greffée avec une phase
stationnaire non polaire et a revétement métallitgge composés sont élués a I'hélium comme gaz
vecteur en fonction de leur point d'ébullition étettés avec un détecteur a ionisation de flamme.

La température d'ébullition correspondant a chamuecentage massique de produit élué est
calculée a partir d'une courbe d'étalonnage obtenugsjectant un mélange de paraffines normales
(de C5 a C80) dont les points d'ébullition couvrentdomaine de température d'ébullition de
I'échantillon. Le four du chromatographe assure pragrammation de température de 35°C a
390°C a 10°C/min.

La distillation simulée des coupes 37@S 421) a été réalisée suivant la méthode IFR2 952
sur un chromatographe Agilent Technologies 6890&tteCméthode est spécialement adaptée aux
coupes pétrolieres contenant des asphalténesinager de la méthode est le suivant : I'échantillon
est dilué dans un solvant (g3t injecté dans le chromatographe en phase gazsmspé d'un

injecteur vaporiseur a température programmee Baneel s'insére partiellement une précolonne
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remplie reliée a une colonne capillaire de phasdase. Les composés sont éluées avec de I'hélium
comme gaz vecteur en fonction de leur point d'émrl et détectés avec un détecteur a ionisation
de flamme. La fraction supérieure a 615°C est é@émipar rétrobalayage de la précolonne.

L'évaluation quantitative de la fraction inférieré15°C est faite par étalonnage interne ou
par ajout dosé selon les produits. La températl@eutlition correspondant a chague pourcentage
massique de produit élué est calculée a partiredaourbe d'étalonnage obtenue en injectant un
mélange de paraffines normales (de C5 a C60) @snpdints d'ébullition couvrent le domaine de
température d'ébullition de I'échantillon. Le falur chromatographe assure une programmation de
température de 35°C a 390°C a 16°C par minute.

[1.4.5. La chromatographie liquide (SARA)

La séparation SARA est une séparation des famdlbgdrocarbures par différence de
solubilité/polarité. Elle fait intervenir des sohta qu'il faut ensuite évaporer pour établir umubil
matiére. Pour cette raison, la séparation SARAlestinée a des coupes pétroliéres lourdes. 370

- Décokage

La coupe 370est d'abord débarrassée du coke et des compasdariigues dans le but de
guantifier uniqguement les asphalténes lors du pésdtage. Le mode opératoire est le suivant : la
coupe 370 est mise a I'étuve a 60°C pendant 1 h pour lareeigliide, puis filtrée a chaud sur une
installation du méme type que celle utilisée paurdétermination de la stabilité (dispositif de
chauffage a la vapeur, filtre papier Wattman deopité 1,6 um). Le coke+matériaux inorganiques
sont ensuite lavés au toluene pour ne pas consgasghaltenes sur le filtre. Le mélange toluene +
coupe 370 décokée est ensuite mis a I'évaporateur rotd@fiG850 mbar) pour éliminer le toluéne.
Au final, on récupére la coupe 37@écokée et sans solvant.

- Désasphaltage

Le principe du désasphaltage est le suivant : haréitlon est mis en contact avec un solvant
paraffinique, sous agitation, pendant un tempsnet température donnés. Cela donne lieu a la
précipitation des asphalténes, qui sont alors eépiu reste du mélange (malténes) par filtration. |
existe plusieurs procédures analytiques pour ptécifes asphaltenes. Les facteurs tels que le
temps de contact, le ratio solvant/huile, le typesdlvant, la température et les étapes de lavage
peuvent fortement influer sur la quantité et lalig@ales asphaltenes obtenus. Dans cette étude, le
mode opératoire utilisé est adapté de la méthodealsée NF T60-115 (méthode IFP 9305).
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Une masse précise d'échantillon (environ 1,6 g)peste précisément dans un bécher. De
I'heptane (50 mL pour 1 g d'échantillon) est emsintroduit dans le bécher taré qui est mis 20 min
au bain marie (80°C) sous agitation magnétiquemétange est ensuite mis au repos 5 min a
température ambiante pour laisser les asphaltégeantkr. Il est ensuite filtré sur un filtre
membranaire Millipore HVLP ou HA 0,45 pm pesée @m@&aent, les malténes sont récupérés dans
un ballon et les asphalténes recueillis sur legfilte filtre est ensuite rincé avec environ 100 mL
d'heptane a 80°C pour récupérer tous les maltéinest. ensuite séché a I'étuve a 60°C pendant 30
min. L'heptane est évaporé au moyen d'un évaporaiaif sous flux d'azote a 80°C pendant 3 h.

Un bilan matiere est ensuite effectué par lesioglatsuivantes :

_ l(m( fire) — Mo fire) ) + (m(bécheb = My wschey )]

m =
h
asp

x100 7

échantilln

_ (m(ballon) ~ My paiion) ) %100 @)

mmalt - m

échantilln

- Séparation SAR par chromatographie flash

La flash chromatographie est une technique préparde chromatographie en phase liquide
basse pression (pression atmosphérique, condiiontsantes). Celle réalisée a I'lFP (méthode
9305) utilise un support mixte de silice et d’alamet un gradient de solvant de polarité croissante
Les temps de coupure ont été définis pour récupdsrfractions selon une certaine sélectivité
désirée par I'IFP. Ainsi la fraction des saturésnpeend lesn- et iso-alcanes, les alcénes et
naphtenes. La fraction des aromatiques comprendspeses dont le nombre de cycles aromatiques
est compris entre 1 et 5. Elles peuvent contersr ldgéroatomes comme le S (thiophénes, BT,
DBT) mais sont exemptes de métaux. Enfin, les eSstontiennent des espéces aromatiques de
plus de 5 cycles, et sont concentrées en hétéreat(® N, O) et en métaux (Ni, V).

Le mode opératoire simplifié est le suivant : uoeidde d'injection de volume connu (4 mL)
est remplie d'une solution de malténes a une ctratEm connue dans I'heptane. Le mélange
malténes+heptane est ensuite injecté a la téte dalonne remplie d'environ 20 g de silice (ou
seront retenus les aromatiques) et de 30 g d'atufun seront retenues les résines). Dans une
premiere phase, (37 min), les saturés sont éluémisant circuler de I'heptane pur. Dans une
seconde phase, (3 h) les aromatiques sont élusésant circuler un mélange heptane/ toluene (2/1
v/v). Dans une troisieme phase (1 h), les résimeg éluées en faisant circuler un mélange
toluéne/métanol/dichlorométhane (1/1/1 viviv).
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Aprés séparation des composés, un bilan massidueffestué. Durant la séparation, les
pertes sont inévitables. Deux hypothéses concefeamertes de la séparation SARA ont été faites
. la premiere hypothése suppose que les pertesapelétape de désasphaltage sont attribuées a des
asphaltenes (perte d'asphalténes sur le barreantdirélectricité statique). La seconde hypothese
suppose que les pertes survenues pendant I'étapépdeation SAR sont dues aux résines (on

observe une coloration marron de la silice a laléra séparation SAR).

11.4.6. La chromatographie gazeuse bidimensionnelle (GC 2D)
Principe de la méthode

L'échantillon est injecté dans un chromatograph@tease gazeuse bidimensionnel (GC2D)
équipé d'un injecteur diviseur, d'un régulateurpdession et d'un couple de colonnes capillaires
greffées avec une phase stationnaire apolaire g gglydiméthylsiloxane (Agilent technologies)
et une phase stationnaire polaire de type polynstiphénylenesiloxane (BPX-50), couplées par
l'intermédiaire d'un modulateur (Figure 11-14). Lesmposés élués de la premiére colonne sont
piégés, concentrés et réinjectés dans la deuxi@omre via ce modulateur. Pour conserver la
résolution obtenue dans chaque dimension, I'édiamiage est réalisé a une fréquence telle que
chaque pic issu de la premiére séparation est demsdren 3 a 4 pics secondaires. Dans la premiéere
dimension la colonne de type apolaire fournit uiygasation en fonction de la tension de vapeur des
molécules (point d'ébullition) alors que dans laxdeme dimension, la colonne de type polaire
sépare les composés suivant leur polarité (sdiyde d'hydrocarbure). Les composés sont élués
avec I'hélium comme gaz vecteur et détectés avelétatteur a ionisation de flamme (FID) [5-6].

Polychrom
Vanne on/off

CO,

1ére dimension 2éme dimension
Colonne apolaire Colonne semi-polaire

Figure 11-14 : Schéma du montage analytique de GCI2
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Les deux colonnes sont connectées par l'interm@didiun modulateur cryogénique (ici a
double a double jets de Gqui échantillonne, concentre et réinjecte l'affitiissu de la premiére
colonne (1) dans la seconde (2) en continu. Lerprome de traitement des données utilise les
données brutes (3) pour la visualisation 2D/3D desmatogrammes (4) et pour leur intégration.
Les chromatogrammes obtenus sont ensuite diviségférentes zones, qui correspondent chacune

a une famille de molécules (Figure 11-15).

10 —

BENZOTHIOPHENES
|

7+ NAPHTO-TRI-AROMATIQUES
iy

poar T 5
I IDI-NAPHTENES WL

A i/
|. - I

Temps 2° colonne (min) :polarité/type d'hydrocadsur

IV ONO-NAPHTENESE

O.VU 1 T “

0 50 100 150

Temps 1° colonne (min) : volatilité/nombre de care®

Figure 11-15 : Identification des familles de molécles suivant leur nombre de carbones et leur pola@é.

11.4.7. Anal;l/ése des effluents par Résonance Magnétique Naeire (RMN
C)

La RMN *C est une technique couramment utilisée pour obi@es informations

structurales sur les échantillons pétroliers. Rlus paramétres structuraux peuvent étre calculés :
® quantification des carbones saturés (Cquatern&ifésCH et CH)

@ quantification des carbones aromatiques CH et @quares (substitués et condenseés)

® rapports C/H saturés et C/H aromatiques
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L'obtention de ces données permet de rendre codepla structure des fractions étudiées en
précisant les caracteres saturés, aromatique, tigpealkylé (Cgsub) ou condensé (Cgcond),
ainsi que les longueurs et le degré de ramificatesichaines alkyles, le nombre de cycles etc.

Un schéma des différents types de carbones qésntifir RMNC est présenté sur la Figure
11-16 :

Cq aromatique substitué CH aromatique

Cq aromatigue condens
Figure II-16 : Paramétres structuraux déterminés pa RMN °C

Un spectrométre de type Bruker Avance de fréquéfOdiHz a été utilisé pour acquérir les
spectres. La sonde utilisée est de type BBI 5mrs.tubes ont pour dimension 5mm, le solvant
utilisé est du CDCI3 et le relaxant utilisé estAezC)k. Le logiciel dacquisition est Xwinnmr
(Bruker) et les spectres RMN ont été retraités deelogiciel WinNMR (Bruker). Au total, 6
spectres doivent étre enregistrés pour extrairddasées recherchées :

- spectre découplé "inverse gated"

- spectre en écho de spin conventionnel (SEBams

- spectre en écho de spin conventionnel (SERAL25 ms

- spectre couplé en écho de spin (APT¥& ms

- spectre couplé en écho de spin (APT¥4 ms

- spectre couplé en écho de spin (AP1¥3,125 ms

Pour les carbones aromatiques, le temps de redaxafixé est de 3,125 ms (égal a 1/2J avec
J=160 Hz). Pour les carbones saturés, les tempsajationst fixés sont de 8 ms (1/J avec J=125

Hz) inspiré de la méthode Bouquet et Bailleul [7].
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Les informations relatives aux types des carbooes ensuite obtenues par recombinaison

des différents spectres (Tableau 11-7) :

Tableau II-7 : Méthode d'obtention de données quaiitatives a partir des spectres RMN=C [7]

Type de séguence et temps de relaxatigms)

Nature des carbone SE APT SE APT
(8 ms) (8ms) (3,125ms) (3,125 ms)
. Cq 1 1
Aromatiques
CH 1
Cq 1 -1
CH 1 1
Saturés
CH, 1 -1
CHs 1 1

La quantification des CH et GHsaturés est faite en combinant les séquences SET+a
8ms. La zone entre 70 et 25 ppm est attribuée adtintaBdis que la zone entre 25 et 0 ppm est
attribuée aux Ck La séquence en APT 3,125 ms donne les Cqaro. deauldélimitation entre

Cqcond et Cqsub se situe a 132,5 ppm. Des exemplggectres sont présentés en Annexe 3.

- Lerapport CH,/CHj;

Le rapport CH/CH3 donne une indication sur la longueur de chaingedkmoyenne et de la
guantité de cycles naphténiques. Plus celui-ciétsté, plus la longueur de chaine moyenne est

importante ou la quantité de cycles naphténiquesélegée.

- L'indice de substitution
L'indice de substitution est défini par I'équati@@® suivante et permet d'extraire une

information sur le degré de substitution de la malé.

Cqgsub

| =
Caro-Cgcond

x100 9

S

87



Chapitre Il : Partie Expérimentale

[1.4.8. La chromatographie d'exclusion stérique (SEC)

Une technique trés employée pour estimer la masdaire moyenne des molécules est la
GPC (Chromatographie par Perméation de Gel), apmriési SEC (Chromatographie d'Exclusion
Stérique). Le principe de cette technique d'analgpese sur la séparation des molécules selon leur
volume hydrodynamique, en faisant passer les coéspodsans une colonne remplie de phase
stationnaire (gel) de porosité contrélée. Le gél défice de tamis, calibrant en quelque sorte les
molécules du mélange complexe a analyser. La chiographie d'exclusion stérique est fondée sur
la difféerence de vitesse de diffusion des molécdesmélange a travers les pores de la phase
stationnaire. Les molécules les plus grosses negmbpas penétrer dans les pores de la phase
stationnaire sont exclues et sont éluées les premidu contraire, les molécules plus petites
pénétrent dans les pores, sont retenues et soéeselplus tardivement (Figure 11-17). Cette
technique permet d'accéder a une distribution essendes molécules. La calibration est réalisée

avec des échantillons de polystyrene qui sont dgsngres monodisperses.

Log M
Signal détecteur
A

Zone d'interaction,

bi
one adsorption

d'exclusion

7
»

Zone de perméation

7

S

_ Volume d'élution
" Temps de rétention

1

1

1

1

]
] ] T

IVqum.e ' Volume de

d'exclusion M

N perméation totale

Mz+1 Mw

Figure 11-17 : Schéma de principe de la chromatogrphie d'exclusion stérique

Appliquée aux asphalténes, cette technique prégeiatee principales limitations [8,9] :
- Etalonnage en équivalent polystyréne : la distitm en masses moléculaires est déterminée
relativement a une référence polystyréne (PS).rhasses fournies ne sont donc pas des masses

absolues. D'autre part, les asphalténes étantgulsres que le polystyréne, ils ont une force

88



Chapitre Il : Partie Expérimentale

d'adsorption plus grande que lui. Cela résulte ram augmentation du temps de rétention et donc
une masse molaire équivalente plus faible [10].

- Interaction entre le soluté et la phase stativanadu fait de la présence d'hétéroatomes et
de cycles aromatiques la phase stationnaire réssiopalement inerte vis a vis des asphalténes.

- Association des molécules : l'auto-associatios agphaltenes en solution est fonction de la
nature du solvant, de la température et de la cdrat®n. Les masses moléculaires obtenues
peuvent étre sur-estimées.

- Le détecteur : Le mode de détection utilisé gamalement affecter la distribution de masse
Les détecteurs les plus couramment employés (téfreatre et UV) ne sont pas directement
sensible a la masse moléculaire mais a la natutédwantillon via des variations de l'incrément
d'indice dn/dc (variation des ccefficients de répoas fonction de la nature des molécules éluées)

ou d'absorbance UV (a une longueur d'onde de trdwanée) respectivement.

Les analyses ont été effectuées sur un appareierd/a#lliance 2695 system, selon les
conditions opératoires suivantes [8] :

- 3 colonnes remplies avec des supports de po@rstydivinylbenzene (PS-DVB, Polymer
Laboratories) (porosités : 4a.0°, 10 A)

- Solvant : tétrahydrofurane (THF)

- Echantillons dilués dans le THF &5 g/L

- Débit = 0,75 mL/min

- Volume d'injection = 50 pL

- Température d'injection = 40°C

- Température de la colonne = 40°C

La calibration a été effectuée en utilisant diXaa de polystyrene monodisperse avec des
masses comprises entre 162 et 120 000 g/mol.

A partir de la distribution en masse moléculaire,est possible de calculer la masse

moléculaire moyenne en nombre des asphalténea fanhule ci-dessous :
D NiMi
=i
D Ni
i

Mn (10)
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De méme, la masse moléculaire moyenne en poidaspésltenes s'exprime par :

> NiMi?

MW=
" D NiMi

(11)
ou Ni représente le nombre de molécules de masse Mi

Le rapport Mw/Mn représente l'index de polydispér§PI qui sert d'indicateur pour rendre
compte de la variété des molécules : plus celastéleve, plus les molécules sont polydisperses.

[1.4.9. La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

La diffusion des rayons X aux petits angles (SAX8)met l'observation de la matiere pour
des tailles d'objets allant de 10 a quelques aeggad'angstroms. Elle est particulierement bien
adaptée a la mesure de taille des colloides damsfréetions lourdes du type molécules
d'asphaltenes dissous dans des milieux organigegwincipe de la technique SAXS repose sur la
différence de densité électronique qui existe mdlement dans un fluide pétrolier. Cette technique
est trés sensible aux differences de contraste &grparties aromatiques des asphaltenes (riche en
électrons) et du solvant utilisé.

Une expérience de diffusion consiste a envoyer ayprmement sur un échantillon et a
mesurer la répartition spatiale de l'intensité agyonnement diffusé par I'échantillon. Au contact de
la matiere, trois phénomenes peuvent se produrdransmission (une partie du rayonnement
traverse la matiére), l'absorption (le rayonnenestitabsorbé par I'échantillon) et la diffusion du

rayonnement (une partie du rayonnement est démigall passage a travers I'échantillon).

Le principe d'une telle expérience est schématisgufe 11-18). Le faisceau incident de

longueur d'ondé. issu depuis la source S traverse I'échantillomasitile vecteur d'ondE. La

direction du rayonnement diffusé selon un angbee®t repéré par le vectekir On définit alors le

vecteur de diffusiorﬁ et son modulﬂ par les équations :
q=2nk-k) (12)

‘a‘ = % sSin® (13)
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Source de rayonnement Détecteur 2D ~*=
(X, neutrons, lumiére) -
Ko : K
o o EE 0 20
———0-9 TR —T(.:——-ﬂ J
’ a7 |
Echantillon q d

Figure 11-18 :Schéma de principe d'une expérienceadiffusion

Les mesures de diffusion consistent a exploiterctegrbes expérimentales de l'intensité de
diffusion | (en crit) en fonction du vecteur d'onde g YA I(q) fournit des informations sur la
structure. Les faibles q correspondent a des lg#érmtés de grande taille et les forts q aux
hétérogénéités de petite taille. Pour un miliedipaaire a deux constituants, tel que le systeme
[asphaltenes + malténes], l'intensité 1(q) s'exprpar la relation suivante :

() =le ne Vp Ap® F(a) S() (14)

avec R le nombre de particules d'asphaltenes par unitéotlene,Ap le terme de contraste
(différence de densité électronique) J& volume d'une particules flintensité mesurée pour un seul
électron libre, F(q) est le facteur de forme noistahu volume de la particule et S(q) le facteur de
structure caractérisant les interactions interipalgs.

Pour un systeme dilué (interactions négligeableslas le domaine des faibles q (domaine
de Guinier), l'intensité diffusée s'exprime sous forme simple (équation (15)) de laquelle le rayon

de giration des objets diffusants peut étre déduit

I(q) = | (0){1—0' :F:g +...]= | (O).ex{qsg ] (15)

Rg étant le rayon de giration des particulesl@):qo(l—(p).leApzvp. Il est relié aux

parametres géométriques définissant la forme gdarticule.

Dans le cas de particules molles, la représentdigoBimm (1948) de l'intensité a-¢0 peut
étre choisie pour augmenter la largeur du domagng dalable pour la détermination du Rgtte
expression est considérée valide jusqu'a<gRl]] :

11 O°R,’
I(q)_I(O)(1+ 5 +J (16)
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La masse "molaire" moyenneMies agrégats et le coefficient du Viriel ont obtenus par

I'équation (18) suivante a g=0, en tracanip?.C en fonction de C :

(bp7c_ 1|, &R
@ —Mwl{h 3 J+2A2ch+..} (17)
pour g=0 :
1 _0bc_ 1 oamet.] (18)

M spp 1 0) M

w

Les analyses ont été effectuées dans les conddjmératoires suivantes :

* Solvant : malténes correspondants aux asphaltéadgsas

* Concentration : 1% ; 2% ; 3% ; 4% ; 5%

* Solubilisé pendant 24 h

* Température : ambiante pour tests a 430°C ; 330LC tests a 390°C
» Porte échantillon : cellule chauffante
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CHAPITRE Ill. CARACTERISATION DE CATALYSEURS
AVANT TEST SUR CHARGE REELLE

[11.1. Introduction

Ce chapitre présente les résultats de caractémnsdés catalyseur préparés. Ceux-ci ont
d'abord fait I'objet d'analyses élémentaires aércdntroler la teneur en dopants déposés sur
le catalyseur NiMo de référence. La texture dealgsgurs a été également analysée dans le
but de contrbler que le dépbt de dopants ne mogisede maniére importante la porosité du
catalyseur et la diffusion des molécules. Les a®a\par diffraction des rayons X ont ensuite
permis d'identifier les phases cristallines préseatla surface du catalyseur en I'absence et en
présence de fluor.

Aprés sulfuration, les catalyseurs dopés ont faltjét d'analyses par spectroscopie
infra-rouge par adsorption du CO, afin de quantifiacidité du catalyseur, modifiée par
I'ajout de dopants. Les analyses par infra-rougeégalement permis de caractériser la phase
sulfure et de quantifier le nombre de sites prorhas.catalyseurs ont également été analysées
par spectrométrie de photoélectrons X afin de cirenke taux de sulfuration des catalyseurs
suflurés. Les catalyseurs ont finalement fait Bblie tests catalytiques sur molécules modeles
(tests HSC) pour les réaction d'hydrogénation thetee et de I'isomérisation du cyclohexane
afin de déterminer leur constantes des vitesseolygtiantes et isomérisantes qui sont par la

suite compareées.

[11.2. Analyse des catalyseurs a |'état oxyde

[11.2.1. Analyses élémentaires

Afin de modifier les propriétés de surface deslgatars, le catalyseur industriel NiMo
(10% MoQ; et 4,5% NiO, soit 6,6% Mo et 5,2% Ni) de référeacété dopé avec du sodium,
chlore, fluor et étain. Le Tableau IlI-1 ci-dessa@sapitule les teneurs pondérales obtenues

pour chaque dopant.
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Tableau llI-1 : Récapitulatif des catalyseurs prépaés

Fluor (%pds.) Chlore (%pds.) Sodium (%pds.) Etébpds.)
1,85 (0,9) 0,39 (0,1) 0,27 (0,11) 0,31 (0,02)
3,3(1,7) 0,55 (0,15) 0,62 (0,26)

5,12 (2,6)

Les valeurs entre parenthéses représentent legrtappolaires dopant/Mo.

[11.2.2. Analyses texturales

Les catalyseurs modifiés ont fait I'objet d'uneacéérisation par porosimétrie mercure,

afin de déterminer l'impact des dépots de dopamtiagexture des catalyseurs (Figure IlI-1 et

Figure I11-2) :

(0 N

—e— Référence
1,85%F
3,3%F

——5,12%F
0,39%Cl

——0,55%Cl
0,27%Na
0,62%Na

——0,31%Sn

VHg (mL/100g)

1000 10000 10000(

Diamétre des pores (A)

- /

Figure 1lI-1 : Analyse par porosimétrie Hg de la ditribution des pores des catalyseurs préparés

96



Chapitre Il : Caractérisation des catalyseurs atesitsur charge réelle
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Figure 11l-2 : Analyse par porosimétrie Hg de la dstribution des pores des catalyseurs préparés

Les résultats des Figure llI-1 et Figure IlI-2 ntent que I'ajout du dopant ne modifie
pas la distribution poreuse du catalyseur de raéergFigure lll-1). Les catalyseurs sont
bimodaux et possedent une meésoporositg:{¥0,4 mL/g) et macroporosité fMcro = 0,2
mL/g) centrées respectivement autour de 60 et 800Figure I1I-2). Le Tableau llI-2

regroupe les caractéristiques texturales princpaées catalyseurs préparés.

Tableau IlI-2 : Caractéristiques texturales principales des catalyseurs préparés

Densité de
grain
@gmb) ¢
Référence 0,41 0,18 0,59 1,009 305
1,85% F 0,40 0,17 0,58 1,057 312
3,4%F 0,42 0,19 0,60 1,025 294
5,12% F 0,41 0,18 0,59 1,092 262
0,39% ClI 0,41 0,18 0,59 1,036 300
0,55% ClI 0,41 0,18 0,59 1,050 302
0,27% Na 0,41 0,18 0,56 1,011 306
0,62% Na 0,40 0,18 0,59 1,078 304
0,31% Sn 0,43 0,18 0,61 1,025 308

Vméso Vmacro Vtotal

Catalyseur (mL/g) (mL/g) (mL/g)

Les isothermes d'adsorption-désorption d'azotecontirmé que les ajouts de dopants
ne modifiaient pas la mésoporosité. L'aire spéadfiges catalyseurs se situe aux alentours de

300 m?#/g (Tableau llI-2) et varie peu d'un catalyse l'autre. D'autre part, les catalyseurs
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préparés ont fait l'objet d'analyses de répartitims métaux et dopants dans le grain.
L'ensemble des éléments ont un coefficient de tifipartres proche de 1 ce qui signifie qu'ils

sont répartis de maniére homogéne au sein du sataly

[11.2.3. Diffraction par rayons X (DRX)

Des analyses par diffraction des rayons X ontéaésées sur le catalyseur de référence
NiMo et le catalyseur dopé a 5,12% de fluor afidaditifier les phases cristallines présentes

sur les catalyseurs. Les diffractogrammes soneptés dans la Figure 11I-3 ci-dessous :

1 NiMo/Al ,0;700°C
0 ] NiMo/Al ,05600°C
5,12%F-NiMo/ALO;

g0

3 NiMo/Al ,0;

A
A~

0 -

ps)

40

20 o

3 ]
3 -
10 3

0 T T T T T T L I N S B S T L T
12 20 30 40 50 60 70

2-Theta - Scale

Figure 111-3 : Diffractogrammes de poudre de catalyseurs oxydes a base de NiMo/XD; (6,6%Mo et
5,2%Ni). Spectre supérieur : catalyseur dopé a 5,%2 de fluor. Spectre inférieur : catalyseur de réféence.
Traits : positions des raies d'A}Os.

Les teneurs en Ni et Mo utilisées dans le cadreed&avail devaient conduire, si les
métaux sont bien dispersés, a I'absence de phasedlines comme Mog) Al;(MoO,)3 ou
NiO détectables par DRX. Ces phases ne sont pasctéés pour les deux catalyseurs
analysés. Les spectres indiquent que la seule espétallisée est I'alumine cubique. Ceux-ci
ne montrent pas les pics caractéristiques d'alumida nickel, cette phase est donc soit
inexistante, soit présente en tres faible quarfigher a observé [8] la présence d'une phase
d'aluminate de nickel, qui représente environ 5QPtmidkel total pour le catalyseur calciné a
500°C et 100% pour le catalyseur calciné a 700°@nsDle but de déceler une éventuelle
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présence de cette phase dans notre catalyseur d&Méférence, celui-ci a été calciné a 600
et 700°C. Cependant, les spectres ne montrent g@asodification, ce qui semble indiquer
gue cette phase cristalline est absente.

Concernant l'analyse du catalyseur dopé au fleodiffractogramme est identique a
celui du catalyseur de référence et ne montre pasai@ que I'on pourrait attribuer a une
phase Nik ou AlR;. Cela est en accord avec les résultats de Fi$8heui n'a pas non plus
observé de phases Niéu AlF;, a I'exception d'un catalyseur contenant 10% éatsate fluor

déposé pour lequel la forte teneur pourrait exglida présence d'une phase AlF

[11.3. Analyse des catalyseurs a I'état sulfuré

[11.3.1. Spectroscopie infra-rouge

La Figure Ill-4 compare les catalyseurs en termasidité en relatif par rapport au
catalyseur de référence. La Figure 1lI-5 est umpéalatif de I'effet des dopants sur la phase

sulfure.
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Q

Figure lll-4 : Caractérisation par spectroscopie IRdu CO adsorbé de I'acidité des catalyseurs dopés
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Figure 1lI-5 ; Caractérisation par spectroscopie Irfra-Rouge du CO adsorbé des espéces sulfurées
*: comprend les sites de type Mo-Edge et S-Edge
Le Tableau IlI-3 réesume les effets des différemtpants sur les propriétés acides et les
phases sulfures. Les résultats sont exprimés atifngar rapport au catalyseur de référence
(base 100). On retiendra principalement |'effetontgnt du F sur I'acidité et la phase promue
NiMoS. L'étain a plutdt tendance a exalter l'aéidie Bronsted sans modification de la phase
sulfure.

Tableau 11I-3: Variation qualitative du nombres de sites acides et des sites sulfures mesurés par
spectroscopie IR

o] e Jossw ol Qezuns | 0%
acidité de Lewis 100 0 0 0 0
nombre d'onde (cih)* 2189 - - - -
acidité de Bronsted 100 237 119 88 158
nombre d'onde (crh* 2154 2162 2156 2156 2154
phase sulfure totale 100 105 116 70 120
% de phase promue NiMoS 21 51 21 21 21
nombre d'onde (crh* 2127 2129 2127 2134 2127
MoS; non promus 45 38 44 59 47
NiS 35 11 36 20 32
nombre d'onde (ci)* 2110 2114 2111 2115 2111

* - valeurs + 4 crit
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- Dopants halogenes

» Acidité de Lewis et de Bronsted
On ne détecte plus de sites de Lewis pour lesysatats dopé au chlore et fluor. Le

nombre de sites de Bronsted est legerement augipeutde chlore. Ce résultat est en accord
avec ceux de Digne et coll [1] pour un catalyseud,86%pds en chlore déposé sur de
'aluminey. D'aprés les auteurs, cette augmentation seraitada fragilisation du réseau de
liaisons hydrogéne aprés chloration sur les gro@pégy (liés a un seul atome d'aluminium).

Dans le cas du fluor, le nombre de sites de Brdnsse significativement augmenté (x
2,4), ce qui est en accord avec la littérature s teneurs similaires [3-6]. Cet effet est
habituellement interprété par l'affaiblissement lde liaison O-H sous l'effet inductif
élecroattracteur de I'halogene voisin a travergseau de I'alumine et qui rendrait le proton
plus acide [2]. De plus, on observe que la frégeete vibration de la bande correspondant
aux sites acides de Bronsted augmente légéremeagrésance du fluor de 2154 ¢ 2162
cm™* pour 5,12%F (red-shift), ce qui est généralemeterprété par 'augmentation de la force
des sites de Bronsted.

* Phase sulfure
Le nombre de site sulfures total est constant p&raugmente légerement pour le CI.

En revanche, la présence de F entraine une fogmentation du nombre de site promus
NiMoS, bande & 2129 ¢M7] et en paralléle une diminution de la quantiééphase NiS. Le
chlore de ne semble pas modifier la proportion egseces. Les positions des bandes sont
inchangées, peu ou pas d'effet électronique sont doattendre contrairement a certains

résultats de la littérature.

- Dopant alcalin
* Acidité de Lewis et de Brénsted
Le dopage au sodium affecte peu les nombre de ditd3rdnsted (Iégére diminution).

En revanche, aucun site de Lewis n'est détectainds alépot.

* Phase sulfure
Le nombre de sites sulfure total diminue, la prtparde sites promus NiMoS reste

constante malgré la forte diminution de la proporiile NiS.
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Dopant étain

e Acidité de Lewis et de Bronsted
Le dopage a I'étain a pour effet d'augmenter (x l&$sites de Bronsted du catalyseur

avec neutralisation de l'acidité de Lewis.

* Phase sulfure
Le nombre total de site sulfure augmente sansti@ride la proportion des différentes

especes.

[11.3.2. Caractérisation par Spectrométrie de PhotoélecXopx&PS)

Les catalyseurs NiMo de référence et Na-NiMo (tenen sodium de 0,23% et
0,62%pds) ont été analysés par XPS dans le buald&vleur taux de sulfuration et leur
composition de surface. Les catalyseurs dopés wr fi'ont pas été analysés par cette
technique car le fluor entraine sur les spectrésriaation d'un pic parasite persistant difficile
a éliminer.

Les résultats d'analyse quantitative disponiblesptie technique ne sont pas présentés
ici. En effet, la phase active NiMo du catalyseut@ introduite par comalaxage. Les métaux
sont donc répartis de maniére uniforme dans toublieme du catalyseur et une analyse XPS

(de surface) conduit invariablement a une teneus-®stimeée par rapport a la teneur réelle.

Le Tableau IlI-4 ci-dessous présente les résuttatisalyse d'identification des formes

chimiques du molybdéne dans les catalyseurs :

Tableau IlI-4 : Identification des différentes formes chimiques du molybdéne

Catalyseur (&Zttg:ﬁl) % M™ Ox. % Mo™ % Mo* Sulf.  (Ni/MO)roral
NiMo 0,85 18 13 69 1,17
0,27%Na-NiMo 0,93 19 14 67 0,98
0,62% Na-NiMo 0,84 20 17 63 1,21

On observe que le pourcentage de*M@10S,) avoisine les 70% pour le catalyseur
NiMo de référence. Ce pourcentage, qui représegatedent le taux de sulfuration du
molybdene, est en diminution lorsque la teneuraghiusn augmente, passant de 67% pour le
catalyseur 0,27%Na-NiMo a 63% pour 0,62%Na-NiMa&dimble donc que I'ajout de sodium
diminue le taux de sulfuration du molybdéne. Cditeinution semble se faire au profit des
especes oxysulfures MoOySz qui passent de 13% lgogatalyseur NiMo a 17% pour
0,62%Na-NiMo. On peut aussi constater que le maiyledsous forme MoO(Mo®)
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augmente depuis 18% pour NiMo jusque 20% pour talyseur 0,62%Na-NiMo. Enfin, on
observe que la concentration en promoteur est itapia;, avec un rapport Ni/Mo est proche
de 1 pour les 3 catalyseurs.

Le Tableau IlI-5 ci-dessous présente les résuttaisalyse d'identification des formes

chimiques du nickel dans les catalyseurs :

Tableau III-5 : Identification des différentes formes chimiques du nickel

Catalyseur Ni total . : :
(Yoatom.) % Ni-O % Ni-Sulf % NiMoS
NiMo 1 76 11 13
0,27%Na-NiMo 0,91 70 16 14
0,62% Na-NiMo 1,02 83 9 8

On peut d'abord observer une |égere diminution ourgentage atomique de nickel
dans le catalyseur 0,27%Na-NiMo. Ceci est directarfié a la technique d'analyse par XPS
qui ne permet pas de visualiser les especes sitwedsla de 10 nm de la surface. Dans notre
cas, la phase active a été introduite par comaégxag qui peut expliquer I'écart constaté.
Concernant les différentes formes du nickel, litittede sur les résultats ne permet pas de
dégager de tendance.

Le Tableau IlI-6 ci-dessous présente les résuttatisalyse d'identification des formes

chimiques du soufre dans les catalyseurs :

Tableau IlI-6 : Identification des différentes formes chimiques du nickel

Catalyseur S total
(Yatom.) %Sulfure % S-Ox % sulfate
NiMo 1,61 89 11 -
0,27%Na-NiMo 1,61 92 8 -
0,62% Na-NiMo 1,45 87 13 -

Les résultats montrent que pour les 3 catalyséansiajeur partie du soufre se trouve
sous forme sulfure®S(a prés de 90%). Seule une partie mineure du eglifi%) se trouve
sous forme oxyde. Aucune espéce sulfate n'a éaetdét L'incertitude sur les résultats ne
permet pas de distinguer un effet de sodium powsriser une forme chimique du soufre

plutét qu'une autre.
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[11.3.3. Tests d'Hydrogénation a Soufre Constant (HSC) siécules
modéles

Dans ce paragraphe, les constantes de vitesse ratjgydtion du toluéene et
d'isomérisation du cyclohexane sont comparées. drstante de vitesse isomérisante est
dépendante de l'acidité du catalyseur ce qui pémnde classer les catalyseurs en termes
d'acidité, en complément des analyses de specpiesiEd du CO adsorbé.

Les résultats des tests HSC pour la constantestekse hydrogénante des catalyseurs
neufs sont présentés ci-dessous (Tableau IlI-Tgetré111-6). Les constantes de vitesse sont

exprimeées en relatif par rapport au catalyseuetirence (niveau 100).

Tableau I11-7: Performances catalytiques pour la réction modéle d'hydrogénation du toluéne des
catalyseurs neufs préparés

Taux de Constante de Con_stante de
. ) vitesse
Catalyseur conversion du vitesse .
N . hydrogénante
toluene (%) hydrogénante )
relative
1,85%F 36,1 0,45 171
3,30%F 38,2 0,52 198
5,12%F 54,3 0,78 298
Référence 23,1 0,26 100
0,27%Na 19,2 0,21 81
0,62%Na 15,8 0,17 66
0,39%ClI 22,0 0,25 95
0,55%ClI 22,0 0,25 95
0,33%Sn 9,1 0,09 36
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Figure 111-6 : Constante de vitesse d'hydrogénatiordu toluene des catalyseurs préparés neufs, en réfa
par rapport a la constante de vitesse du catalysewte référence fraiss

Afin de définir un point de comparaison, on petén@ que la conversion du toluene du
catalyseur de référence est de 23,1% ce qui camesp une activité hydrogénante (HYD) de
0,26 h'. Dans le cas des catalyseurs dopés au fluor (Eraiant de 1,85 & 5,12%), la
conversion du toluene augmente avec la teneur panddde 36,1 a 54,3%). Le dopage au
fluor a donc un effet important sur I'activité hgdénante qui est multipliée par un facteur 3
par rapport au catalyseur de référence

Dans son étude de I'effet de I'ajout du fluor =8 datalyseurs NiMo/ADs, Fischer [8]
constate une augmentation de l'activité hydrogénaqnti atteint un maximum pour un
catalyseur dopé a 3,8%pds de fluor (ajout du flymes la phase active comme pour cette
étude) et une surface BET de 188 m2/g, soit poer eoncentration surfacique £ de
0,202 mg/m2. Dans notre étude, la concentratiofasigue en fluor est de 0,195 mg/mz, soit
une concentration quasiment identique, ce qui ekérent avec les résultats obtenus par
Fischer. L'augmentation de I'activité hydrogénataes le cas du fluor n'est pas indépendante
de I'acidité catalyseur : si celui-ci possede dtagand'acidité, I'adsorption des molécules a sa
surface est plus forte et leur réactivité en serélarée.

Dans le cas de catalyseurs dopés au sodium, orcpestater que l'ajout de sodium a
pour effet d'inhiber la réaction d'hydrogénation tluéne qui passe de 23,1% pour le
catalyseur de référence a 15,8% pour le catalysqulus chargé en sodium (0,62%Na). Cette
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diminution de l'activité¢ hydrogénante suite au dégdun alcalin est cohérente avec les
résultats de Mey et coll. [9] qui ont constaté dimeinution de l'activité hydrogénante aprés le
dopage d'un catalyseur CoMo#@®% avec du potassium (2,7%pds.). L'étain est I'élémgan

inhibe le plus la réaction d'hydrogénation du tokiéla conversion n'atteint que 9,1%. Enfin,

le dopage avec du chlore semble avoir tres peteti&ir la conversion du toluéne et I'activité

hydrogénante.

Les résultats qui concernent les performancesytaja¢s des catalyseurs frais pour la
réaction d'isomeérisation du cyclohexane sont ptésetians les Tableau IlI-8 et Figure 1lI-7

ci dessous.

Tableau I1I-8: Performances catalytiques pour la réaction modéle d'isomérisation du cyclohexane des
catalyseurs neufs préparés

Constante d{ Constante de
Taux de . )
. vitesse vitesse
Catalyseur conversion du . . . -
cyclohexane (%) ISOmerisante lsomer_lsante
(x10% relative
1,85%F 1,7 16,7 735
3,30%F 4.8 48,7 2143
5,12%F 8,6 89,7 3946
Réf. 0,2 2,3 100
0,27%Na 0,1 0,9 42
0,62%Na 0,1 1,0 44
0,39%ClI 0,6 59 260
0,55%ClI 0,5 54 236
0,33%Sn 0,3 2,6 116
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Figure 11I-7 : Constante de vitesse d'isomérisatiordu cyclohexane des catalyseurs préparés neufs, en
relatif par rapport a la constante de vitesse du dalyseur de référence fraiss
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Dans le cas du catalyseur NiMo de référence, laversion du cyclohexane est peu
élevée (0,2%) et correspond a une activité de @>3t'. Le niveau d'acidité du catalyseur
NiMo de départ (avant dopage) est donc faible.

La conversion du CC6 augmente de maniere significatt réguliere avec la teneur en
F pour atteindre 8,6% pour le catalyseur dopé 296F (activité égale & 89,7h De plus, des
produits de craquage (éthane, propane, isobutsmgentane, cyclopentane, 3-methylpentane)
et d'ouverture de cycle (n-hexane) ont été détetdas les produits de réaction, signe d'une
fonction acide renforcée. L'activité du catalyskuplus actif (5,12%F) est de 89,7.10-3 h
Par rapport au catalyseur de référence, l'ajodtude a pour effet d’augmenter d’'un facteur
40 l'activité isomérisante. Cet écart importankgliglue par le niveau d'acidité tres faible du
catalyseur de départ. Dans des conditions opéeatdégerement différentes (pression et
rapport B/HC inférieurs (respectivement de 4 MPa et 300)rddas [10] a observé un gain
d'activité d'un facteur 9,95 avec un catalyseur dOfVdopé a 3% de fluor. Cette activité
diminue au dela de 3%. Fisher [8] a quant a Iugithéiné une activité isomérisante maximale
(réaction d'isomérisation de l'ortho-xylene) enBreet 10%poids de fluor, déposé sur un
catalyseur NiMo/AlO;. D'autres auteurs [11] ont également relevé ungmautation
d'isomérisation dans le cas de catalyseurs CoMOjAtopés au fluor pour la réaction
d'isomérisation du cyclohexene a 300°C (+35% de@mion du cyclohexane apres dopage).

Dans le cas du dopage avec le sodium, la réacigontrisation est inhibée par rapport
au catalyseur de référence (0,1% de conversiond I€sulte de la diminution de l'acidité de
surface du catalyseur par le sodium. Mey et cdlbfg également observé une diminution de
l'acidité et de l'activité isomérisante du catalyspar ajout d'un alcalin (potassium) sur un
catalyseur CoMo/AD:s.

Le dépobt de chlore a la surface du catalyseur serafvéliorer légérement l'activité
isomérisante (x2,5 par rapport au catalyseur dereate, Figure 11l-7) mais les niveaux de
conversion restent faibles (0,6%) dans nos comditio

Enfin, l'ajout d'étain ne semble pas avoir d'inomke sur l'activité isomérisante du
catalyseur, puisque l'activité isomérisante retatst comparable a celle du catalyseur non
dopé (116%).
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[11.4. Conclusion

La caractérisation des propriétés physico-chimiqgdes catalyseurs dopés au fluor
(1,85%pds — 3,3%pds et 5,12%pds), chlore (0,39%p8H5% pds) et étain (0,31%pds) a éte
effectuée. Les résultats d'analyses des catalysexydes par porosimétrie mercure et
adsorption d'azote montrent que l'ajout de dopannhadifie pas de maniére significative les
propriétés texturales des catalyseurs préparésratdonc pas d'influence sur la diffusion des
molécules. L'analyse par diffraction des rayonsuXcdtalyseur de référence et du catalyseur
dopés a 5,12%pds de fluor montrent que la seulsepbiastallisée est le I'alumine cubique et
ne permettent pas d'identifier d'autre phase dnstaen présence de fluor.

La caractérisation des catalyseurs dopés a l'eliatré par spectroscopie infra-rouge a
montré que le catalyseur dopé au fluor permet diéiptier par un facteur 2,5 le nombre de
sites de Bronsted et d'augmenter leur force. Ds, e dopant permet d'obtenir un nombre
accru de sites promus NiMoS. Les tests catalytiguesnolécules modéles montrent que la
constante de vitesse hydrogénante de ce catalgseunultipliée par un facteur 3 par rapport
a celle du catalyseur de référence et que sa cuastia vitesse isomeérisante est egalement
fortement augmentée (x40 par rapport au catalydeuréférence). Le catalyseur dopé au
sodium a pour effet de neutraliser totalement ikes sicides de Lewis et de diminuer les sites
de Bronsted ce qui est cohérent avec la diminud®fa constante de vitesse isomérisante du
cyclohexane. Par ailleurs, I'ajout de sodium aageht pour effet de diminuer le nombre de
sites promus NiMoS, et les tests catalytiques barge réelle montrent une diminution de
l'activité hydrogénante pour ce catalyseur. Le depau chlore ne montre pas d'effet sur la
phase sulfure du catalyseur, mais augmente en ckgale nombre de sites acides de
Bronsted. Les tests catalytiques ne montrent pasgdientation de la constante d'activité
hydrogénante et la constante d'activité isomérsast mutipliée par un rapport 2,5, ce qui est
cohérent avec les résultats de spectroscopie liafrge. Enfin le catalyseur dopé a I'étain ne
produit pas de modification importante sur la phsdéure du catalyseur et a a pour effet de
diminuer la constante de vitesse hydrogénante @ilysaur.

Dans la suite de I'étude, seuls les catalyseurésda®,62% de sodium (Na-NiMo) et a
5,12% de fluor (F-NiMo) ont été retenus. En effegs catalyseurs modifiés sont ceux qui
présentent les plus grandes différences de prépriatides, phase sulfure, et l'activité
catalytigue par rapport au catalyseur de référe@ms catalyseurs sont donc de bons
candidats pour évaluer I'effet du dopant sur lefopmances catalytiques sur charge réelle et

sur la stabilité des effluents.
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CHAPITRE IV. EFFET DU DOPANT SUR LA CONVERSION,
LA STABILITE ET LA STRUCTURE MOLECULAIRE EN
REGIME THERMOCHIMIQUE

IV.1. Introduction

Ce chapitre a pour objet d'étudier linfluence dpsopriétés acido-basiques du
catalyseur sur les caractéristiques des efflueydsolconvertis a haute température : structure
des molécules résiduelles, conversion et strucadee®ndement, stabilité des effluents. Pour
ce faire, des catalyseurs présentant des propeaétds-basiques de surface différentes ont été
préparés et évalués en tests catalytigues. Nous intiéresserons ici a un catalyseur dopé a
0,62% de sodium (noté Na-NiMo) dont l'acidité deface est fortement inhibée par rapport
au catalyseur de référence NiMo (suppression des acides de Lewis et diminution des
sites de Bronsted) et au catalyseur dopé a 5,12Fo(deté F-NiMo) qui présente une acidité
(Lewis et Bronsted) et une fonction hydrogénantaitérs (cf § 111.3.1.), dans les deux cas
sans que la présence du dopant ne modifie leuspér&es catalyseurs présentent donc les
caractéristiques requises pour I'étude des relatientre les propriétés de surface et la
réactivité en hydroconversion profonde des résidus.

Dans ce chapitre, les résultats sont présentésmamencant par l'activité catalytique en
test HSC (Hydrogénation a Soufre Constant) deslysaiars usés apres test RSV en
autoclave. Ensuite, les consommations d’hydrogarears des tests d’hydroconversion sont
comparées et les effluents liquides sont analyaéspalyse élémentaire afin de déterminer
dans quelles coupes pétrolieres est incorporérbiggae. La composition des effluents par
coupe pétroliére (structures de rendements) efiapatie (asphalténes et maltenes) est ensuite
analysée avant de présenter les differences diitstatduites par I'ajout des dopants. Enfin,
la taille et la structure des molécules qui préemgi (asphaltenes) et de leur matrice
(maltenes) est également étudiée par chromatograghlexclusion stérique, résonance
magnétique nucléaire et diffusion des rayons X@tks angles.

Enfin, dans le but de suivre les évolutions stmates des effluents (asphalténes,
malténes, résines) avec la conversion, des tektl/tigues ont été réalisés sur le catalyseur
de référence non dopé NiMo, a plusieurs temps detiocdh. L’'évolution de la texture du
catalyseur a été étudiée en fonction du taux deoocar dépose lors de la réaction ainsi que la

formation des sédiments avec la conversion.
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IV.2. Influence du dopant sur la conversion, la stabilitéet la structure

moléculaire

IV.2.1. Caractérisation des catalyseurs usés

IV.2.1.1. Analyses élémentaires CHNS

Ce paragraphe concerne l'analyse élémentaire dlysedr usé a l'issu de la réaction
d'hydroconversion. Le Tableau IV-1 ci-dessous priesdes teneurs en carbone, azote,

hydrogene et soufre des catalyseurs useés aprest2istch 430°C, 14,5 MPa.

Tableau IV-1 : Analyse élémentaire des catalyseurseuf et usés a 430°C

catalyseur Etat du C (%pds) H(%pds) N (%pds) S (%pds) H/C
catalyseur +0,38 +0,10 +0,21 +0,24 (mol/mol)

Na-NiMo ne,uf sulfuré 0,0 0,6 0,0 47 -
usé 2h 430°C 17,6 2,1 0,5 3,9 1,02

NiMo ne,uf sulfuré 0,0 0,6 0,0 51 -
usé 2h 430°C 20,2 1,9 0,8 4,1 0,77

E-NiMo ne,uf sulfuré 0,0 0,4 0,0 57 -
usé 2h 430°C 19,8 1,7 0,9 3,4 0,79

Le catalyseur Na-NiMo usé contient moins de carbairmdus d’hydrogene que les deux
autres catalyseurs, le coke formé étant de natorasntondensée ou graphitique. Cette plus
faible teneur en coke est cohérente avec son nidianidité initial plus faible (inhibition
totale des sites de Lewis, diminution de 12% dulende sites de Bronsted et de leur force
acide, voir Tableau IlI-3). Rappelons que par spscopie UV (Tableau VI-7), 'adsorption
des asphalténes était défavorisée sur ce solidst@ute d’adsorption.plus faible).

Ce résultat est en accord avec d'autres travauxadittérature [1,2,3]. Ainsi,
Richardson et coll [1] ont observé une diminuti@la teneur en coke en hydroconversion
d'un bitume lourd Athabaska de 14% avec des catalgNiMo/ALO; dopés par des alcalins
(0,59%pds de Li, 0,18%pds Na ou 2,3%pds K). Cattedbt habituellement interprété par
I'inhibition des sites acides responsables defda#fion de coke par le métal alcalin [4,5,6].

Le catalyseur F-NiMo présente un taux de coke aimgila I'incertitude prés a celui du
catalyseur de référence. L’augmentation de I'agidibservée en spectroscopie IR (sites de
Bronsted principalement) suite au dépot de fluestndonc pas de nature a amplifier la
formation de coke, comme il est parfois écrit denbttérature [4,7,8,9]. L’augmentation en

paralléle du pouvoir hydrogénant du catalyseuliastn paramétre dont il faut tenir compte
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(concept de catalyseur bifonctionnel «idéal» detkéenp caractérisé par une fonction acide
alimentée de maniere optimale par la fonction mg#shydrogénante [10,11,12]). La qualité
du coke obtenu avec le fluor est identique a cellecoke formé avec le catalyseur de
référence, avec un rapport H/C de 0,79 et 0,77ectsement. Notons que les rapports H/C
obtenus avec NiMo et F-NiMo sont également proathescelui des asphalténes résiduels
(H/C=0,73 et 0,74 respectivement, voir le Table&u5), ce qui montre une évolution
similaire des molécules adsorbés a la surface thlysaur et les asphaltenes dans le milieu
réactionnel. Pour le catalyseur Na-NiMo, le ratilCHlu coke est supérieur a celui des
asphaltenes résiduels, les asphaltenes adsorb@évioluent donc pas de la méme maniére a
I'état adsorbé sur cette surface neutralisée.

Les tendances observées ci-dessus ont été repgoesGualda [ 13]. Apres
hydrotraitement d’'un résidu atmosphérique a 39®®1Pa, le catalyseur NiMo/Alumine
dopé au Na présente un cokage moins importantlpaatalyseur référence (-1,5%pds), ainsi
gu’un rapport H/C plus élevé (+0,2). Le cokage mamportant pour le catalyseur dopé au
sodium est a nouveau expliqué par le blocage des diadsorption potentiels du coke. Les
résultats indiguent également un cokage similaaresde cas du catalyseur dopé au fluor et du
catalyseur de référence. La résistance au cokageatdlyseur dopé au fluor malgré son
acidité plus élevée est expliqguée par son actitdrogénante supérieure et par sa plus
grande aptitude a convertir les asphalténes (réduansi le potentiel cokant de la charge).

La quantité d’azote dans le catalyseur NiMo reprteseenviron 21%pds de l'azote
contenu dans la charge. Les teneurs en azote sucakalyseurs usés est croissante du
catalyseur Na-NiMo au catalyseur F-NiMo. Cette aagtation de la teneur en azote peut
s'expliquer par l'augmentation de l'acidité de amef initiale du catalyseur qui favorise

l'adsorption des especes basiques présentes dare ¢ [4,14,15,52].

IV.2.1.2. Analyse texturale des catalyseurs usés

Les Figure IV-1 et Tableau IV-3 présentent les Itésu d'analyse texturale par

porosimétrie mercure.
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Figure 1V-1 : Evolution du volume poreux cumulé (déerminé par porosimétrie Hg) en fonction du
catalyseur (T=430°C, P=14,5 MPa)

Tableau IV-2 : Caratcéristiques texturales des calgseurs usés

Calysewr TR Y oy @)
NiMo frais 0,41 0,18 0,59 305
NiMo aprés montée 430° 0,21 0,14 0,35 152
Na-NiMo 0,14 0,13 0,27 131
NiMo 0,10 0,12 0,22 129
F-NiMo 0,11 0,12 0,23 142

Les résultats montrent que le volume poreux totatirlie aprés la montée en
température (-41%), les mésopores étant plus phétiement affectées. Le volume poreux
des catalyseurs usés suit l'ordrigMmoe> Venivo ~ Vaivo d€ maniére cohérente avec la teneur

en coke.
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Figure IV-2 : Distribution des tailles de pores (envolume cumulé et dérivé) mesuré par adsorption-

La Figure IV-2 présente les distributions des eailde pores obtenues a partir des
isothermes d’adsorption d’azote. Sur les FigureI{¢&) et Figure IV-2 (d), on observe que la
taille des mésopores est identique pour les diftéreatalyseurs (voisine de 7 nm). Le volume
mésoporeux cumulé du catalyseur Na-NiMo est supégecelui des catalyseurs F-NiMo et
NiMo, en accord avec les résultats précédents desipoétrie mercure (Figure 1V-2 (a) et

désorption d'azote des catalyseurs Na-NiMo, NiMo d€&-NiMo usés.

Figure V-2 (b)).

L’analyse de la branche de désorption nous rensesgnle phénoméne de blocage de
pores. On peut ainsi observer sur la Figure IV)2y(e la gamme de mésopores qui controle

le transfert de matiére est trés étroite (centéé8 A pour les catalyseurs usés) alors qu’elle

était beaucoup plus large sur le catalyseur neufidme apres montée en température.
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La mise en regard de ces résultats avec la tadle rhno agrégats d'asphalténes
(résultats du chapitre VI) montre que la diffusdes asphaltenes de la charge (nano agrégats
de diamétre hydrodynamique,E59 A), serait limitée dans les pores des catalgsegés
(taille de pores de 60 A). Aprés conversion, lgshalténes sont de plus petite taille : avec un
diameétre hydrodynamique de 18 A, leur diffusion siéa mésoporosité est possible dans le

catalyseur frais et use.

IV.2.1.3. Tests d'Hydrogénation & Soufre Constant sur maéaulodeles

Dans ce paragraphe sont comparés les résultatesiesiSC des catalyseurs usés apres
test autoclave sur RSV (Tableau IV-3 et la Figlu€).

Tableau 1V-3 : Performances catalytiques pour la réaction modéle d'hydrogénation du toluéne des
catalyseurs neufs et usés en test autoclave (2 ém),fonction du dopant.

Conversion  Constante de  Désactivation par
Catalyseur du toluéne vitesse rapport au
(%) hydrogénante (/) catalyseur neuf (%
. Neuf 15,8 0,17 -
Na-NiM ’ '
a0 se2n 1,8 0,02 89
NiMo N('euf 23,1 0,26 -
usé 2h 1,6 0,02 94
, Neuf 54,3 0,78 -
FNIMO seon 34 0,04 96
4 430°C, 2 h, 14,5 MPa
298
°
=
ke
L
O :
E I]fra|,s
I Buse
P
=
3]
@©
©
Q
IS
8
-
o Na-NiMo NiMo F-NiMo
\O /

Figure 1V-3 : Constante de vitesse de la réaction'ltlydrogénation du toluéne des catalyseurs neufs asés,
exprimée en relatif par rapport a la constante de itesse du catalyseur neuf de référence.
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Les constantes de vitesses d’hydrogénation delysatas NiMo et Na-NiMo usés sont
tres proches. En revanche, la désactivation relatiu catalyseur dopé au sodium est
légerement moindre (89% contre 94% pour NiMo), ehétence avec la teneur en coke
également moindre pour le catalyseur Na-NiMo.

La constante de vitesse hydrogénante du catalyseNiMo est en revanche
significativement supérieure (13% par rapport aalgaeur de référence frais). Ce maintien
d'activité est a relier & son niveau d'activitdéiahinettement supérieur (0,78h son taux de
désactivation (96%) étant proche du catalyseur NdM@uveau en accord avec les teneurs en

coke similaires apres test (Tableau IV-1).
Les Tableau IV-4 et Figure IV-4 ci-dessous prégsanies constantes de vitesse
isomérisante des catalyseurs neufs et usés (2daeteur autoclave a 430°C, 14,5 MPa).

Tableau 1V-4 : Performances catalytiques pour la réaction modéle d'isomérisation du cyclohexane des
catalyseurs usés en régime thermochimique.

. Constante d¢ . S
Conversion du ) Désactivation
vitesse
Catalyseur cyclohexane . . [/catalyseur
0 isomérisante £
(%) (x10°) (Y neuf (%)
. Neuf 0,1 1,0 -
Na-NiMo <6 2n 0,0 0.0 100
NiMo N(?uf 0,2 2,3 -
usé 2h 0,0 0,0 100
. Neuf 8,6 89,7 -
F-NiMo
usé 2h 0,2 1,6 98
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Figure IV-4 : Constante de vitesse isomérisante raive des catalyseurs neufs et usés (2h a 430°Clupta
réaction d'isomérisation du cyclohexane.

La constante de vitesse isomérisante résiduelleatesyseurs usés Na-NiMo et NiMo
de référence est nulle. Cependant, le catalysepé do F conserve une activité résiduelle
significative (70% de celle du catalyseur neuf dopé€) en lien avec son activité initiale trés
largement supérieure (89,710 pour F-NiMo contre 2,3.10 h* pour NiMo). Celle-ci
s’expliqgue par la promotion par le F qui augmergenbmbre initial de sites OH acides
(+137% de sites de Bronsted), leur force (déplaceme la bandeco+8 cni®) ainsi que le

nombre de sites promus NiMoS (+143%).

Conclusion de la caractérisation des catalyseurgsis

La promotion par le F permet de conserver des attw résiduelles hydrogénante gt
isomérisante aprés test sur RSV nettement supéasuaiux autres catalyseurs. Ce résulfat
est lié a un nombre plus important de sites ac{jidhase NiMoS et sites OH) initiaux et a
une force accrue des sites acides.

La présence de Na permet de réduire légeremenitizsse de désactivation en accdrd
avec son taux de coke inférieur et sa mésoporosiiéux préservée. Dans nos conditions
expérimentale, la neutralisation des sites acidear pun alcalin permet de diminue
I'adsorption des molécules hydrocarbonées et réduainsi le dépot de coke.
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IV.2.2. Influence du dopant sur la conversion du RSV stdailité des
effluents
Le relevé de la consommation d'hydrogene en firtedé catalytique indique que la
consommation d'hydrogéne du catalyseur F-NiMo esedeure de 7% par rapport aux
catalyseurs Na-NiMo et NiMo (Tableau IV-7). Dansteepartie, les résultats des tests
d’hydroconversion du RSV avec les catalyseurs Nda\liNiMo et F-NiMo sont présentes,
en suivant la séquence : analyses élémentairegitisgs de rendements, conversion des

asphaltenes et stabilité des effluents.

IV.2.2.1. Analyse éléementaire CHNS des effluents

Le Tableau IV-5 présente les résultats d'analysméntaire effectuée sur les différentes
fractions pétrolieres obtenues apres distillatiogpprative D1160 pour les catalyseurs, ainsi
que sur les asphalténes C7 et malténes obtenus@gsasphaltage de la coupe™370

Tableau IV-5 : Analyse élémentaire des différentesoupes pétrolieres et familles de molécules obtersie
avec les catalyseurs Na-NiMo NiMo et F-NiMo apreside réaction a 430°C

Coupe
p;étro'liére ou Catalyseur C (%pds) H (%pds) N (%pds) S (%pds) H/C
amille de +0.38 +0,10 +0,21 +0,24 (mol/mol)
molécules
Na-NiMo 86,8 11,9 0,1 0,2 1,6
370 NiMo 87,0 11,9 0,1 0,3 1,6
F-NiMo 86,9 11,9 0,1 0,2 1,6
Na-NiMo 87,5 9,3 0,6 1,1 1,3
370-520 NiMo 87,0 9,3 0,6 1,1 1,3
F-NiMo 88,0 9,8 0,3 1,0 1,3
Na-NiMo 86,5 5,5 0,8 2,5 0,8
520" NiMo 87,6 55 0,8 2,6 0,8
F-NiMo 85,4 55 0,4 2,2 0,8
Na-NiMo 87,5 9,0 0,5 1,8 1,2
Malténes NiMo 88,2 9,0 0,6 2,0 1,2
F-NiMo 88,9 9,0 0,4 1,7 1,2
Na-NiMo 87,2 53 1,1 2,5 0,7
Asphaltenes NiMo 88,8 55 1,2 2,4 0,7
F-NiMo 90,0 55 1,0 2,1 0,7

Le rapport H/C diminue logiquement lorsque la terapére de coupe augmente, ce qui
montre le caractére aromatique beaucoup plus mamoueéles fractions lourdes. Egalement,
nous retrouvons que le rapport H/C des malténéa deupe 370est plus élevé que celui des

asphaltenes. A haute température, il 'y a doncdeadifférence significative sur le rapport
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H/C et sur le pourcentage d’hydrogene des diff@eobupes hormis pour la coupe 370-520
obtenue avec le catalyseur F-NiMo enrichie en hyéine par rapport aux catalyseurs NiMo
et Na-NiMo.

On observe également que la teneur en hétéroélendams les différentes coupes
pétroliéres varie avec le catalyseur : les coup@s 8btenues avec le catalyseur F-NiMo ont
une teneur inférieure en soufre et en azote. Get pbsitif du F sur I'HDN et 'HDS est
cohérent avec la fonction hydrogénante supérieeireeccatalyseur dans notre cas et avec des
résultats publiés [16,17] et [18-22]. En effet, heslécules contenant les hétéroéléments dans
un RSV sont majoritairement des molécules stérigunancombrées qui réagissent par la
voie  hydrogénante du mécanisme de  désulfuration nemM pour e
4,6DiMeéthylDiBenzoThiophene (4,6DMDBT) plutét quarple mécanisme de désulfuration
directe [23,24]. Du fait des réactions d'HDS etRHnotamment (sans oublier 'THDM mais
gui n'a pas été suivi dans notre cas), la polatég asphalténes résiduels diminue, ce qui a
tendance a défavoriser leur agrégation et contdgblieamélioration de la stabilité comme I'ont
montré Spiecker et coll. [25]. En revanche, la ptdades maltenes diminue, ce qui diminue
€galement leurs interactions avec les asphalt@oes; leur pouvoir stabilisant. La polarité
des maltenes dans notre étude ne semble ne peuétterretenue comme critére primordial

pour expliquer les différences de stabilité.

IV.2.2.2. Structures de rendements par DS 420 et DS 421

La Figure IV-5 ci-dessous présente la distributiétaillée des coupes pétrolieres

obtenues pour les différents catalyseurs.
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Figure IV-5 : Répatrtition des différentes coupes piolieres dans l'effluent en fonction du catalyseur
(régime thermochimique).

Aprés 30 min de montée en température, on obsargdayfraction résidu (52p ne
représente plus que 61%pds au lieu de 84% initexéraoit une conversion de 27%. Cette
fraction est majoritairement transformée en VGO/28t GO (10%).

La répartition par coupe montre que le catalyseiNiVo a tendance a convertir
légérement plus de résidu 526n faveur du distillat moyen (coupes GO et naphEn)
revanche, la quantité de VGO résiduelle est supripour le catalyseur Na-NiMo avec une
conversion 520inférieure a la référence.

On peut donc conclure que I'hydrogéne supplémentainsommé par le catalyseur F-
NiMo permet de produire davantage de coupes légires un rapport H/C supérieur. La
fonction hydrogénante assure la stabilisation degaux générés p@rscission radicalaire
pyrolytique qui produit des molécules de poids rooléire inférieur. Elle assure également
une meilleure activation de I'hydrogéne a la swefda catalyseur, avec pour conséquence de
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maintenir I'activité en déplacant les equilibrebydiro-déshydrogénation des dépbts carbonés

en défaveur de la formation de coke condensé.
Il existe peu de travaux dans la littérature fdisérat de I'effet du dopant sur la

conversion du résidu. Certains traitent de I'effepromotion de la phase active du catalyseur
sur la conversion du résidu [26,27] et reportengaim d'environ 10% sur la conversion.
A partir des résultats de la Figure IV-5, il essgible de calculer les conversions des

coupes 370et 520, présentées dans le Tableau IV-6 :

Tableau V-6 : Conversions des coupes 37@t 520 en fonction du dopant & 430°C.

370" 520"
catalyseur Conversion Conversion
%pds (%)* %pds (%)*
Na-NiMo 36 57 3 15,1 75 (z3)
NiMo 30 64 (13) 11,9 80 (13)
F-NiMo 28 67 (+3) 9,9 84 (+3)

* . calculée par rapport a la charge RSV apres é®at430°C.

Comme discuté précédemment pour les structuresmgement, on observe que le
catalyseur F-NiMo a tendance a augmenter les ceiovey des coupes 370+3%) et 520

(+4%), I'effet inverse étant observé avec le camly Na-NiMo.

IV.2.2.3. Conversions des asphaltenes et du carbone conradson

Le Tableau IV-7 ci-dessous présente I'effet du dbpar la conversion des asphalténes

C7 et du carbone conradson (CCR).

Tableau IV-7 : Conversion des asphaltenesC7 et du@R en fonction du dopant a 430°C

. Asphaltenes C7 CCR %pds
Consommatio : :
catalyseur d'H, (mol) Teneur Conversion Teneur  Conversion
(%pds) (%)* (%pds) (%)*
Na-NiMo 0156 2,4(10,3] 81 (*4) 5,8(11,2] 71 (8)
NiMo 0,57 2,603 79 (24) 5,5¢1,1 12 x7)
F-NiMo 0,61 1,9 oa 85 (z3) 9,010 73 @)

* . calculée par rapport a la charge RSV apres g®at430°C.

Les résultats du Tableau IV-7 indiquent que I'ajdatfluor permet d’accroitre les taux

de conversion AsC7 et CCR (+6 et +3 % respectivén rapport au NiMo de référence.
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En ce qui concerne le catalyseur Na-NiMo, les tkifi€ées de conversions sont trop faibles
pour étre significatives. On remarque que la casivardes asphalténes augmente avec la
consommation d'hydrogene en accord avec les tradesixéférences [28,29].

IV.2.2.4. Analyse de la coupe 37par chromatographie bidimensionnelle
(GC2D)

Dans ce paragraphe, la coupe “3@#3sence+gazole) est analysée par chromatographie
bidimensionnelle (Le Tableau IV-8), 'ensemble d&sultats est donné en Annexe 4.

Tableau 1V-8 : Résultats d'analyse par GC 2D de laoupes essence + gasoil (3y0Obtenue avec les
catalyseurs NiMo et F-NiMo a 430°C.

Catalyseur NiMo F-NiMo
Paraffines (£2,2 %pds) 37,0 36,1
n-paraffines (+0,8 %pds) 18,9 18,6

iso-paraffines (+1,6 %pds) 18,2 17,5
Naphténiques (%pds) 23,2 22,5
mono-naphténes (0,8 %pds) 16,3 16,1
di-naphtenes (x0,5 %pds) 6,9 6,4
Mono-Aromatiques (+0,8 %pds) 24,6 25,0
mono-aromatiques 15,0 15,3
mono-naphto-mono-aromatique 7,2 7,4
di-naphto-mono-aromatiques 2,5 2,4
Di-Aromatiques (x1,7 %pds) 11,3 11,9
di-aromatiques 54 5,8
naphto-di-aromatiques 3,7 3,9
di-naphto-di-aromatiques 2,2 2,2
Tri-Aromatiques (x0,6 %pds) 3,5 3,9
mono-naphto-tri-aromatiques 29 3,2
di-naphto-tri-aromatiques 0,6 0,7
Tetra-Aromatiques (+0,8 %pds) 0,4 0,6
mono-naptho-tetra-aromatiques 0,4 0,4
di-naphto-tetra-aromatiques 0,1 0,1
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Figure 1V-6 : Distribution du pourcentage massiquede chaque famille de la coupe 37@n fonction du
nombre de carbones (NiMo en trait plein et F-NiMo a pointillés)

Tout d'abord, on peut observer que l'ajout de fludentraine pas de différence
importante de composition des coupes 336ul le rendement global en 3@8t différent : 70
et 68% pour le NiMo et F-NiMo respectivement. Lésultats d'analyse (Tableau IV-8)
montrent que la coupe 37€ontient en majorité des paraffines (max en C74€Parties a
part égale entre les normale et iso avec un nodiwmrbone pouvant aller jusqu’a 34.

Les cycles napthéniques représentent environ 23%ledsa coupe 370ils sont
constitués au 2/3 de mono-napthénes, eux méme itag@Emnent substitués et peuvent
comporter jusqu'a 29 atomes de carbones au taaldi-napthenes en C13 (substitués par 3
ou 4 atomes de carbones) sont majoritaires.

Les mono-aromatiques représentent au total enAséapds de la coupe 37@eux-Ci
peuvent comporter 1 ou 2 cycles napthéniques acamlécycle aromatique. Les mono-
aromatiques (sans cycle naphténique) représergangjorité d'entre eux (60,9% dans cette
famille ou 15% dans la coupe 3y6t sont substitués en majorité par 4 atomes moas.
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Les di-aromatiques représentent environ 11%pds d®upe 370 Les di-aromatiques
sans cycle napthénique sont les plus nombreuxisspér les di-aromatiques avec un cycle et
2 cycle naphténiques. La quantité d'aromatiques ameou deux cycles naphténiques est plus
faible que les aromatiques sans cycle naphténapseglernieres pouvant plus facilement subir

des réactions de craquage thermique par ruptuiiaisen C-C endocyclique.

Les tri-aromatiques sont constitués de 14 a 23 edowme carbones au total et

représentent une faible part (environ 3%pds). Corpma les mono-aromatiques, les di-

~

aromatiques avec des cycles naphténiques sont maimbkreux car plus réactifs.

Concernant l'effet du dopant, les distributionstdégerement décalées vers les faibles

nombres de carbones, en accord avec plus de mddgérs formés pour le catalyseur dopé

au fluor (structure de rendement Figure 1V-5).

La stabilité des effluents obtenus avec les caalgsNa-NiMo, NiMo et F-NiMo a été

déterminée par mesure de la masse de sédiments fimation a chaud (IP 375). Les

IV.2.2.5. Stabilité des effluents d’hydroconversion (IP 375)

résultats sont présentés dans le Tableau IV-9ssaiss :

Tableau IV-9 : Influence du dopant sur le pourcentge de sédiments a 430°C.

X pccr Xeoor Teneur‘en Slédiments dans Sédiments
Catalyseuf (%pds) | (%pds) asphaltenes I'effluent total | dans la coupe
résiduels (%pds) 370" (%pds)
Na-NiMo 81 75 2,4 (+ 0.3%pds 0,55(0,04 1,99
NiMo 79 80 2,60 0.3%pds 0,60(0,04 1,98
F-NiMo 85 84 1,9 0,3%pds 0,28:0,03 1,02

Les résultats montrent que les effluents obtenes d@ catalyseur F-NiMo ont une

teneur en sédiments significativement inférieunavifen 2 fois) a ceux obtenus avec le

catalyseur NiMo. Ces différences de stabilité pat@soir plusieurs origines :

- la quantité d'asphaltenes résiduels est plus fable le catalyseur F-NiMo

(1,9%) que dans le cas du catalyseur NiMo (2,6%)

- la composition SARA de l'effluent : les saturésle asphaltenes ont un effet

négatif sur la stabilité tandis que les résinedestaromatiques ont un réle

bénéfique sur la stabilité des effluents [30,31].

- la structure moléculaire des asphalténes et desemeal a également une

influence. Des especes péricondensées et tres tgjapwmauront une tendance
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accrue a l'agrégation [32,33,34]. La structure roolgire des asphalténes et des
malténes est étudiée par RMIC dans le paragraphe suivant.

- la teneur plus faible en hétéroéléments qui dimilaupolarité des molécules :
d'aprés Mitra-Kirtley et coll. [35], l'azote est jmatairement présent dans les
noyaux aromatiques. Il peut étre basique s'il eshlisé dans un cycle
pyridinique ou neutre dans un pyrrole : I'azoteofése donc la polarisation des
cycles aromatiques condensés des asphalténeslpeal@tion des charges, ce
qui accroit les interactions intermoléculairesattives (Mullins, [36]).

Enfin notons que le catalyseur dopé au sodium mwogue pas de changement

significatif de stabilité par rapport au catalysBiivo de référence.

Conclusion de l'effet du dopant sur la conversiont déa stabilité en régime
thermochimique

Les résultats font apparaitre une consommation ddnggeéne plus importante pour |
catalyseur F-NiMo que pour les catalyseurs NiMo M&a-NiMo. Concernant la conversio
des coupes pétroliéres, les résultats montrent dimainution de la conversion des coups
370" (-7%) et 520 (-5%) avec le catalyseur Na-NiMo et une augmentati avec le
catalyseur F-NiMo. La conversion CCR et asphalténesst également améliorée
(respectivement +6 et +3%) avec ce dernier catalysk’analyse GC2D de la coupe 370
(essence+gazole) a montré un léger décalage de isriloution des produits vers le
nombres de carbones plus faibles pour le catalysetMiMo. Le niveau supérieur d'activité
initiale du catalyseur F-NiMo permet de conserverl@tat usé une activité supérieure |a
celle des catalyseurs Na-NiMo et NiMo et un avanm@ant de la réaction plus important.

Les analyses de stabilité indiquent que le catalysie-NiMo produit des effluents qui
contiennent environ deux fois moins de sédimentseqle catalyseur NiMo. Cett
améelioration de la stabilité peut s'expliquer en i@ par une quantité moins important
d'asphalténes résiduels dans l'effluent et une tenenoins élevée en hétéroéléments dans
les malténes et asphaltenes. Le catalyseur Na-Niptoduit autant de sédiments que |e
catalyseur de référence.

[92) W= (U

U

IV.2.3. Effet du dopant sur la structure moléculaire dekenas et des
asphaltenes

Cette partie a pour but d'étudier la taille et taicture moléculaire par analyses en
chromatographie & exclusion stérique et Ri6! des asphalténes et les malténes extraits des

effluents obtenus avec les catalyseurs NiMo et IAdNi
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IV.2.3.1. La chromatographie d'exclusion stéerique (SEC)

Le Tableau IV-10 rassemble les masses moléculai@gennes en poids (M et en
nombre (M) calculées a partir des chromatogrammes SEC @uresfindice de polydispersité
(PDI=M\/M,). Les résultats montrent que la distribution ensgeades asphaltenes est
bimodale pour la charge (en accord avec des résaltéérieurs [54-37] avec la méme charge
Figure IV-7). Cette distribution bimodale est caésistique de la présence d'asphalténes
associés (de haut poids moléculaire) et d'aspleatani’état moins agrégé (de faible poids

moléculaire) [38].

14
F-NiMo .
1,2 - Charge apres
Na-NiMo montée a 430°C
.14
2 o8- / Charge avant
o montée a 430°C
=)
= 0,6
2 4
0,4 -
0,2 |
0+ ‘ ‘
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Mi (g/mol, eq. PS)

Figure V-7 : Chromatogrammes SEC des asphalténexgaits de la charge Safaniya initiale, aprés
montée en température, et convertis apres 2h a 43Dour les catalyseurs Na-NiMo, NiMo et F-NiMo.

Tableau IV-10 : Effet du dopant sur les masses m@tulaires en poids (Mw), en nombre (Mn) et l'index
de polydispersité (PDI) pour les asphalténes apr&sh de conversion a 430°C

Xasph X520° M, (eq. PS, M, (eq PS,
Catalyseur (%pgs) (%pds) Vé/(m%D Ej/(m?)l) PDI
i * * 5819 1823 3,2
NiMo o O 2239 863 2,6
Na-NiMo 81 75 606 409 1,5
NiMo 79 80 623 406 1,5
F-NiMo 85 84 563 377 1,5

* : Charge avant chauffage a 430°C
** . Charge aprés chauffage a 430°C
PDI =indice de polydispersité
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L'indice de polydispersité (PDI) des asphaltenéglament égal a 3,2 dans la charge,
diminue a 2,6 apres montée a 430°C et atteint fitBsa2h de conversion a 430°C. Cela
indigue que la diversité moléculaire des asphadtélmminue et que les structures convergent
vers une structure commune lorsque la conversigmaute.

Concernant l'effet du dopant, les profils sont fsesches. Les masses moléculaires des
asphaltenes obtenus avec les différents catalyseuntsvoisines (entre 563 et 623 g/mol),
légérement inférieure (563 g/mol) pour le catalysgopé au fluor. Ce |éger décalage peut
étre mis en perspective avec la conversion superiglispi=85% contre environ X,=80%
pour Na-NiMo et NiMo).

Enfin, remarquons que ces valeurs de masses maik@sulsont du méme ordre de
grandeur de celles trouvées par Gauthier et &38| (492 g/mol) pour un taux de conversion

du résidu 540(et non 520) de 85% (donc pour un X520gérement supérieur).

IV.2.3.2. Caractérisation par résonance magnétique nucl@ii&l °C)

Dans cette partie, les asphaltenes et malténes dbadrge avant et apres montée a
430°C et issus des différents effluents sont agalpsr RMN-C.

Analyse de la charge

Le Tableau IV-11 ci dessous présente les résultatalyse des asphaltenes, malténes et

résines de la charge RSV avant et apres monté@°&€43

Tableau IV-11 : Analyse RMN™C de différentes familles de molécules exraites dk charge (valeurs
normalisées entre parenthéses

Famille de Carbones aromatiques (%pds) Carbones aliphatiques (%pds
molécules Caro CC] CQt:ond CClsub CH Csat CH CHZ CH3
(*2) (*2) (*2) (*2) (*2,8) (*2) (*2,8) (*3,4) (*2,8)
Asphalténes*| 49 40(81) 18(45) 22(55) 10(19)| 51 8(15) 33(65) 10(20)
Asphaltéenes**| 66 52(79) 26 (51) 26(49) 14(21)| 34 5(14) 25(71) 5(15)
Résines* 40 27(69) 11(40) 16(60) 13(31)| 60 11 (19) 39(65) 10 (16)
Résines** 49 35(70) 16(46) 19(54) 15(30)| 51 10(19) 33(65) 8(16)
Maltenes* 27 19(69) 6(34) 12(66) 9(31) 73 12 (17) 49 (67) 12 (16)
Maltenes** 33 22(67) 9(40) 13(60) 11(33)| 67 12(17) 47 (70) 9(13)

*: avant montée a 430°C
** : aprés montée a 430°C

Si on se penche sur les caractéristigues SARA ddhdage initiale, on retrouve que

aromaticité (%G, augmente régulierement avec la polarité de lallamonsidérée. Cette

augmentation est notamment due aux carbones aopreatiquaternaires (substitués et
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condenseés). Les Cq des maltenes, résines et asmsalie montrent pas la méme répartition
COoond Csup: la famille la moins polaire (maltenes) ayant anactére plus substitué (66% de
Casub €n relatif) et moins condensé (34% deddique la famille la plus polaire (asphalténes)
avec 55% de Gg, et 45% de Cgnqen relatif. La structure des résines est interaiggentre
celles des malténes et des asphaltenes. De plosigacur des chaines alkyles est supérieure
pour les familles les moins polaires : le rapportH.CH; croit des asphalténes
(CH./CH3=3,3) aux résines (CHMCH3=3,9) jusqu’aux maltenes (GKCHs=4,1).

Pour les résines et les malténes, lgg €ont constitués a 69% par des carbones
guaternaires, tandis que les asphalténes en po$s8iiéo en relatif en accord avec le

caractére plus condensées et substituées de cesrder

Effet de la montée a 430°C

Aprées la montée en température (réalisée sanatiagit, et malgré une conversion
nulle, on peut observer que la structure molécalldes Asphaltenes évolue : la fraction de
Caro passe ainsi de 49 a 66%. Les différents typesad®ones saturés (CH, GHCHg) sont
tous en diminution, avec 'augmentation en paralt la fraction des carbones aromatiques
(CH, Cqona et Cquy. Le calcul du rapport CHACH3 entre la charge avant et aprés montée a
430°C montre une augmentation de ce rapport d& $3De plus, le pourcentage de {H
augmente. Ces deux derniers indicateurs traduientéactions déesalkylation des chaines
aliphatiques par coupure de typgx@Caryi. Le type de coupure au ras du cycle aromatique
(CarrCaii 0u Gary-Caikyi) €st cohérent avec les études de Javanmardianil.e¢tcde Safarik et
coll. [40-41] sur la décomposition thermochimiques dh-alkylaromatiques polycycliques ou
la coupure de la chaine alkyl par mécanisme raalreal lieu en position -Caky. Les
réactions de désalkylation qui ont pour effetdil@inuer les CH et CH; et d'augmenter les
CHaro, provoquent aussi une augmentation des Cq pardsfeoncentration. Enfin, il semble
gue lesréactions decondensationaient également lieu dans les premiers instantesty a
haute température : on observe en effet une augti@ntsignificative des Gghg (+8%) et
des Cqup (+4%). Cette réaction devrait faire diminuer ldd,( mais ceux-ci pourraient étre
compenseés par les réactions de désalkylation quiliem en parallele. Il s'agit donc de
réactions essentiellement thermiques, ce qui eBéreat avec la température élevée et
'absence d'agitation du milieu réactionnel pendamite période de chauffage empéchant
I'apport en hydrodrogéne. La température a laqussle promues les réactions de craquage
thermique varie selon la charge et les études. rB&Bartholdy et coll. [42], celles-ci
commencent entre 370 et 390°C, et au dela de 4p68C Gray et coll. [43]. Pour d’autres
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auteurs [44,45,46], le craguage thermique est damdiau dela de 420°C. Dans notre cas, les
réactions radicalaires peuvent donc avoir lieu nitajoement lors des dix dernieres minutes
de chauffe pendant lesquelles la température egprise entre 400 et 430°C.

Concernant les résines et les malténes, la momtéengpérature provoque les mémes

effets sur leur structure que pour les asphalténes.

Influence du catalyseur sur la structure molécdair

Dans cette section sont présentés les résultatmigge RMN*C de linfluence du
catalyseur sur la structure des asphalténes etm@ddtenes obtenus a haute température
(430°C) pour un temps de réaction de 2h.

La séparation des malténes en [saturés+aromaticpsdses] n'a pas pu étre effectuée
en raison du caractére trop instable des maltéha®s |'étape de désasphaltage (une fois
refroidis et apres bilan matiére), les maltenewvelti étre resolubilisés dans I'heptane pour
étre injectés et séparés en chromatographie ligdelans notre cas de figure, les malténes
ne sont plus solubles (ou partiellement), méme audhdu fait de leur fort niveau
d'aromaticité. En conséquence, I'analyse des gsiest pas proposée dans ce chapitre mais
le sera dans celui traitant de I'effet du dopgpitia basse température (390°C).

Famille des asphalténes

Les résultats d'analysEC RMN des asphalténes extraits de la coupe’ 3ht

présentés dans les Tableau 1V-12, Figure 1V-8 gaifei IV-9 ci-dessous :

Tableau IV-12 : Analyse®®C RMN des asphalténes obtenus en régime thermochipue (430°C) :
comparatif entre les catalyseurs NiMo, F-NiMo et NeNiMo (valeurs normalisées entre parenthéses)

I 0 A 0

Catalveoul Xasph | X520" Carbones aromatiques (%pds) Carbones saturés (%pds)
y (%pds)| (Yopds)*| Caro Cqg Cqgcond Cgsub CH Csaa CH CH, CH;
(x2) (x2) (x2) (x2) (£2,8) (x2) (£2,8) (£3,4) (£2,8)
NiMo 0* o* 66 52(79) 26(51) 26(49) 14(21)| 34  5(14) 2X71) 5(15)
Na-NiMo | 81 75 83 5567) 3257) 2443) 2833)| 17 3(17) 10058) 4(25)
NiMo 79 80 85 5463) 30(55) 2445) 31(37)| 15 2(13) 8(52) 5(36)
F-NiMo 85 84 86 56(64) 31556) 25(44) 3136)| 14 2(12) 7(51) 5(38)

*: charge aprés montée a 430°C
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Figure 1V-8 : Pourcentage de carbones aromatiquesij et saturés ) des asphalténes extraits de la
charge aprés montée a 430°C et obtenus aprés 2h304C avec les catalyseurs Na-NiMo, NiMo et F-NiMo
en fonction de la conversion des asphalténes.

(@) Asphalténes 430°C (Cq CH) (b) Asphaltenes 430°C (G+CHy)
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Figure IV-9 : Analyse détaillée de la matrice carbnée des asphalténes extraits de la charge apres e
a 430°C et obtenus aprés 2h & 430°C avec les casalyrs Na-NiMo, NiMo et F-NiMo en fonction de la
conversion des asphalténes. (a) teneurs en Gg et CHaro (<); (b) teneurs en CH (o) et CHz (<)

Concernant I'effet du dopant, les résultats montrgré dans ces conditions de haute
température, on n'observe pas de différences sogitifies sur les structures des asphaltenes
résiduels entre les catalyseurs testés en tenampteode l'incertitude de 2%. Rappelons
toutefois que le catalyseur F-NiMo permet dattendine meilleure conversion des
asphaltenes que les catalyseurs NiMo et Na-NiMo.
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En conclusion, le catalyseur F-NiMo permet d'augmeter la conversion des
asphaltenes sans augmentation significative de learomaticité, et ne s’inscrit donc pas

dans la tendance habituellement observée dans latérature entre conversion As et

aromaticité [47,48,77].

Famille des malténes

Les résultats sont regroupés dans le Tableau I¥t16s Figure 1V-10 Figure 1V-11 ci-

dessous :

Tableau IV-13 : Analyse de la structure moléculairales malténes obtenus en régime thermochimique
(430°C) : comparatif entre le catalyseur de référece et les catalyseurs dopés au sodium et au fluor
(valeurs normalisées entre parenthéses)

I [ A 0
Catalveoul Xasph | X520° Carbones aromatiques (%pds) Carbones saturés (%p
YSeU (o6pds)| (%pds) Cao  Cd  Clons CGuw CH | Cox CH CH, CHs

(x2) (x2) (x2) (x2) (£2,8) (x2) (£2,8) (£3,4) (£2,8)

NiMo 0* 0* 33  22(67) 9(40) 1360) 11(33)| 67 12(17) 47(70) 9(13)
Na-NiMo 81 75 54  3463) 17(50) 17(50) 20(37)| 46  7(16) 32(69) 7(16)
NiMo 79 80 52 29556) 12(40) 1860) 23(44)| 48 6(13) 33(69) 9(18)
F-NiMo 85 84 57 31(55) 13(41) 1859) 26(45)| 43 5(12) 3069) 8(19)

*: charge aprés montée a 430°C

Figure IV-10 : Pourcentage de carbones aromatique®) et saturés £) des malténes extraits de la charge

sat et aro (%)
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aprés montée a 430°C et aprés 2h a 430°C avec latatyseurs Na-NiMo, NiMo et F-NiMo en fonction de

la conversion des asphaltenes.
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(@) Maltenes 430°C (Cq CH) (b) go . Malténes 430°C (CHCH,)
40 Na-NiMo _
35 -INTIVIO =~
i i 50 Na-NiMo
30 ] —Cq 40
25 F-NiMo

}}} e

E i «—CH,

=
(&)

N

o

H
o
Pourcentage de

Pourcentage de
carbones aro (%) .
N
o
carbones saturés (%
w
(@)

5 10 ¥ <Ch

O [ I I I 1 O I I I I 1
0 70, 80 90 100 0 70 80 90 100
Conversion asphaltéenes (%) Conversion asphaltenes (%)

Figure IV-11 : Analyse détaillée de la matrice carbnée des malténes de la charge aprés montée a 436tC
obtenus apres 2h a 430°C avec les catalyseurs Navidi NiMo et F-NiMo en fonction de la conversion des
asphalténes. (a) teneurs en Caf et CHaro (<); (b) teneurs en et CH (o) et CH; ().
Concernant l'effet du dopant, le catalyseur F-NiModuit Iégerement plus de.g
(57%) que les catalyseurs NiMo et Na-NiMo (respestient 52 et 54%). Ce résultat est en
accord avec le schéma réactionnel qui contiermatesformation des asphalténes en maltenes

qui sont ainsi enrichit en .

IV.2.3.3. Résultats de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

77 7

Les essais menés a température ambiante ont &8s&séaur les asphaltenes dilués dans
leurs maltenes, pour les effluents obtenus avecdésyseurs NiMo et F-NiMo (Tableau
IV-14). En raison de l'incertitude expérimentale laureprésentation graphigue de 1/Mapp en
fonction de C (Figure VIII-17, annexe 5), utiliséeupda détermination de Aet M,, les
valeurs de Aet M,, pour le catalyseur F-NiMo ne sont pas présentées.

Tableau 1V-14 : Coefficients du viriel, rayon de giation et masse moléculaire moyenne des asphalteress
solution dans leurs malténes correspondants.

Catalyseur A (mol.cnt.g?) Ry (A)* M, (g.mol")

NiMo -12 38 68000

F-NiMo n.d. 38 n.d.

n.d. : non déterminé
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Le second coefficient du viriel A qui traduit les interactions entre clusters
d'asphaltenes, est négatif pour le catalyseur NiMoindiqgue donc des interactions
globalement de natuitractives, ce qui est cohérent avec des interactions aeodistance
de typeTteTt entre les structures tres aromatiques trouvégsaegraphe 1V.2.3.2 par RMN
13C.

Le rayon de giration des clusters d'asphalténgédal a 38 A ne montre pas d'écart
entre les deux catalyseurs en accord avec la S&flediu 1V-12) et la spectroscopie UV
(tableau VI-5). La masse moléculaire des clustetsgale a 68000 g/mol pour NiMo. Ces
valeurs absolues de,Rt M, sont supérieures a celle déterminées au chapit(@9 A et
de M,=1680 g/mol, tableau VI-5). Il est toutefois détide comparer directement ces valeurs
absolues étant donné les différences importanté®e ées deux techniques d’analyse en
termes de conditions opératoires et d’exploitati@s données brutes. La concentration en
asphaltenes est au moins 7 fois plus importante lgsumesures de SAXS (1s&<5 g/L)
que pour les mesures de diffusion du chapitre V€150 mg/L). Or les résultats de la
littérature indiquent que la concentration critigae-dela de laquelle les asphalténes
s’autoassocient en nano-agrégats (CNAC ou Crihleado-Aggregate Concentration) se situe
entre 50 et 800 mg/L et que la formation des citastibute vers 3 g/L (voir paragraphe
1.3.1.2. de I'étude bibliographique). Les mesuresplectroscopie UV sont vraisemblablement
effectuées sur des nano-agrégats, alors que legresede SAXS le sont sur des clusters
(agrégation de plusieurs nano agrégats).

Ces valeurs de masse moléculaire et de rayon ddéiogirobtenues par SAXS sont
cohérentes avec des valeurs trouvées par Fenggteoll. [49] également par SAXS pour des
asphalténes Safaniya en solution dans le toluémee(83A / 24000 g/mol et 44A / 55000
g/mol). De méme, Roux et coll [50] et Gawrys etl §81] proposent une masse moléculaire
de 54600 g/mol et un rayon de giration proche d& géur des asphalténes du méme brut
(Safaniya) mesuré par SANS (Small-Angle Neutrontt8dag) a 73°C dans du toluéne a la
méme concentration que dans notre étude (1% pds).

Signalons que les résultats de SAXS présentésoitti griginaux de par le type de
solvant plus représentatif de [I'environnement desphaltenes en condition

d’hydroconversion.
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Conclusion de la partie effet du dopant sur la stture moléculaire

Les analyses par SEC ont montré une diminutionldemasse moléculaire de 5819|a
623 g/mol (soit quasiment un facteur 10) entre lesphalténes de la charge avant montrge
en T et ceux convertis aprés 2h en présence dulgagur NiMo. L'indice de polydispersite
diminue également, traduisant la convergence de usture lorsque la conversion
augmente. Le catalyseur n'a pas d'impact signifidagur la taille et la masse moléculairg
des molécules dans nos conditions. L'analyse dgzhaftiénes et malténes par RMNC n'a
pas non plus montré d'effet du dopant sur la struot des asphalténes résiduels obternus
apres 2h a 430°C, malgré une conversion plus impattpour le catalyseur dopé au F. Les
analyses par SAXS des asphaltenes dilués dans heatrice maltéenes ont montré dgs
interactions de nature attractives ce qui est codér avec leur structure tres condenseée. Les
rayons de giration et masses moléculaires des elsssont de I'ordre de 38 A et de 50000
g/mol.

IV.2.4. Conclusion sur I'influence du dopant

Les caractérisations par analyse élémentaire dab/saurs usés ont fait apparaitre un
cokage moins important pour le catalyseur dopé adium (-2,6% de carbone) avec un
rapport H/C supérieur, indiquant un coke plus «mayenéré par des réactions de
condensation moins avancées. La désactivation maoipsrtante du catalyseur dopé au
sodium observée lors des tests HSC sur moléculele® peut donc s'expliquer par une
formation de coke moins importante grace a uneitécoke Bronsted neutralisée, comme
I'attestent les résultats en spectroscopie infrgeoet le test d'isomérisation du cyclohexane.
Les analyses élémentaires montrent une teneuraea aa retrait pour le catalyseur usé dopé
au Na, ce qui est cohérent avec les résultats éeifger [52] qui indiquent que 'adsorption
d’especes carbonées (polaires et/ou basiques) e @grphyrines est défavorisée par la
neutralisation des sites acides.

Le gain d’activit¢ hydrogénante du catalyseur F-BIiM [I'état neuf est encore
significatif a I'état usé (constante de vitesseydiogénation deux fois supérieure). Cette
meilleure activité hydrogénante est également Misour les tests sur charge réelle, mais
dans une moindre mesure (+7% par rapport a NiM@utéfois, cette consommation
d'hydrogéne supérieure affecte peu le rapport H/Catke déposé sur le catalyseur. L'analyse
elémentaire CHNS des difféerentes coupes n'a padrénde différence dans la qualité des
produits d'un catalyseur a l'autre a cette tempgraOn constate également que le catalyseur
F-NiMo a tendance a améliorer la conversion defaltgnes et du carbone Conradson. Le
catalyseur le moins actif (Na-NiMo) forme moinspieduits |égers et la conversion du résidu
est inférieure a celle du catalyseur le plus d€&iNiMo) (Tableau IV-6 et Figure IV-5). Il
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semble donc que les différences en termes de conabam d’hydrogéne se retrouvent dans
la répartition en quantité des produits plutét daes leur qualité.

La stabilité des effluents est améliorée dans sedtacatalyseur au fluor, résultat que
nous avons relié a la teneur en asphaltenes résiglws faible dans ce cas (1V.2.2.5). Il n'a
pas été possible de déterminer la teneur en résimesison du caractere instable des maltenes
empéchant la séparation SAR. Leur participatiorsdas différences de stabilité n’est pas a
exclure. La caractérisation p&iC RMN n’a pas montré de différence significativasldes
structures moléculaires permettant d’expliquer iiéknce de sédiments. Les résultats
indiguent des structures tres condensées, en aqoalitatif avec les analyses par SAXS qui

indiquent des interactions attractives entre lasteks d’asphaltéenes.

IV.3. Impact de la conversion du résidu et des asphalteseur le cokage, la

stabilité, et la structure moléculaire des effluerg

Apres avoir étudié l'impact du dopant sur le cokdgestabilité, la conversion et la
structure des molécules, la partie qui suit repttes en détail dans la compréhension des
évolutions structurales des effluents (asphaltemeslténes, résines) en fonction de la
conversion. Une série de tests a différents tengpsedction (36 min, 1 h 12 et 2 h) ont été
réalisés avec le catalyseur de référence NiMo, tabsit de suivre les évolutions texturales
du catalyseur useé, l'apparition du phénomene dhilge et de caractériser en parallele la

structure des effluents (asphaltenes, résinesenes].

IV.3.1. Effet du dép6t de carbone sur la texture et I'déivdu
catalyseur

Le Tableau IV-15 présente les résultats d'analigsaantaire du catalyseur de référence

usé a différents temps de réaction.

Tableau IV-15 : Analyse élémentaire du catalyseurealréférence usé a différents temps de réaction actg

tempsde C (%pds) H (%pds) N (%pds) S (%pds) rapport
réaction (h) +0,38 £0,10 0,21 +0,24 molaire H/C
-* 0 0,6 0 5,09 -

0** 11,5 1,8 0,2 4,2 1,25
0h 36 15,5 1,8 0,4 4,1 0,93
1h12 18,0 1,8 0,5 3,9 0,80
2h00 19,5 1,8 0,5 3,6 0,74

* : analyse du catalyseur neuf sulfuré
** . temps de réaction 0 : correspond au momenkeogacteur atteint sa
température de consigne de 430°C.
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On observe dans le Tableau IV-15 que dés la fitadaontée en température (apres
30min de chauffe), le catalyseur contient déja %p&s de coke. Le cokage a donc lieu dés
les premiers instants du test catalytique, ce taselst en accord avec les travaux de la
littérature qui indiquent un dépbt de coke rapms de I'nydroconversion de charges lourdes
[53-60]. Dans nos conditions opératoires en systi@meé (hormis I'apport en hydrogene), la
charge reste en contact avec le catalyseur, gb@avoir ou potentiel cokant diminue avec le
temps de contact comme I'a montré Gualda [53]. Bnséquence, le cokage survient
essentiellement au début du test lorsque la chesgeiche en asphalténes (précurseurs de
coke) avec un potentiel cokant élev:2.

Gualda [53] a observé une diminution du taux deeclka surface du catalyseur lorsque
le temps de réaction augmente. On peut expliqués ddférence avec les résultats de notre
étude par un rapport @hysedMeharge€gal a 0,4 dans I'étude de Gualda contre 0,17 ckttes
étude. D'autre part, la charge utilisée par Guaktaun résidu atmosphérique moins riche en
CCR (15,5%pds) et asphaltenes (7,2%pds) que ddres étode (respectivement 20,14%pds
et 12,4%pds), donc ayant un potentiel cokant momzortant. Martinez et coll. [61] ont
également remarqué que le cokage pouvait étre @mophene réversible a cause de
I'épuisement du potentiel cokant de la charge, daamslimites définies par les équilibres
thermodynamiques et la cinétique d’hydrogénatispiécurseurs de coke au cours du test.

Le taux de C ne cesse de croitre pour atteindrg%d@js aprés 2 h de réaction. En
revanche, la teneur en hydrogene reste stable fti8f6ce qui a pour effet de diminuer a
0,74 le rapport H/C du coke formé. Les rapports dfenus diminuent de 1,25 a 0,74. Le
coke se formant a la surface du catalyseur a dordonc un caractére aromatique croissant.
D'apres le Tableau IV-16, ces rapports H/C peuvdrnd mis en perspective avec des
structures benzyl naphtaléne (H/C=1,21), tétrahplaeoanthere (H/C=1,00), naphtaléne
(H/C=0,80) et phénanthréene/anthracene (H/C=0,71).
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Tableau 1V-16 : Rapports H/C de quelques composéolyaromatiques [62]

Composés Formule brute H/C
a-benzyl naphtaléne  a(CgHs-CHy)-CioH7 1,21
3-benzyl naphtaléene  RCGHs-CHy)-CyoH> 1,21
tétrahydrophénanthe Ci1H14 1,00
naphtaléne CioHs 0,80
phénanthréene Ci14H10 0,71
anthracene CiaH1o 0,71
chryséne CigH12 0,67
pyréne Ci6H10 0,63
peryléne CooH12 0,60

coronene CoaH12 0,50

Les travaux de la littérature qui reportent destelieneurs en coke sur un catalyseur usé
sont plutét rares. Richardson et coll [63] ont &uen réacteur autoclave le cokage d'un
catalyseur NiMo/AJO; pour un bitume (55% de 524 A 430°C, ils ont atteint des teneurs en
coke de 17,5% sous une pression d'hydrogene déma3

Le Tableau IV-17 et la Figure 1V-13 ci-dessous pr#ent les résultats d'analyse par

porosimétrie mercure pour le catalyseur NiMo ercfam du temps de réaction :

Tableau IV-17 : Analyse texturale du catalyseur NiM de référence usé a différents temps de réaction

B ey Vg Ve TS
catalyseur (%pds) (ML/G)  Dmoyerm250A  (mL/Q) (@/mL)
Neuf 0 0,59 0,41 0,18 0,669
Oho00o* 125 0,37 0,23 0,14 1,309
0h 36 155 0,27 0,14 0,13 1,361
1h12 18 0,21 0,09 0,12 1,399
2h00 19,5 0,18 0,06 0,12 1,447

* . temps de réaction 0 lorsque le réacteur at30°C

Aprés la montée en température@, on constate que le taux de coke atteint 11¢s%p
et que le volume poreux total du catalyseur essiquent divisé par 2. Cette baisse concerne

essentiellement le volume mésoporeux qui passes®niL/g a 0,37 mL/g (Tableau IV-17).
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La diminution du volume poreux total se poursuisqua atteindre 0,18 mL/g soit une
diminution d'un facteur 3 par rapport au volumeepor initial. Apres 2 h de réaction, le
volume restant est macroporeux a 66% pour 30%esoatalyseur frais. La densité de grain
augmente lorsque le catalyseur est coké, ceciitrbalugmentation de la quantité de matiéere

pour un méme volume apparent.

B0 g ] —— NiMo état neuf
——{r=0

e T tr=0h36
§’ 40 r o tr=1h12
S 30 - —=—tr=2h00
E
o 20 -
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Diamétre des pores (A)

Figure IV-12 : Evolution du volume poreux cumulé (éterminé par porosimétrie Hg) pour le catalyseur de
référence a différents temps de contact (T=430°C4,5 MPa)

La diminution du volume mésoporeux est clairemergenen évidence sur la Figure
IV-12 ci-dessus. On remarque également que la dimoim du volume poreux total est
principalement le fait de la diminution du volume&soporeux (Figure 1V-13). Celui-ci subit
une baisse de 85% par rapport a son niveau intiatre 33% pour le volume macroporeux.
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Figure 1V-13 : Evolution des volumes méso et macrapeux en fonction de la teneur en coke
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La diminution du volume poreux peut avoir deux m@g: d'une part le remplissage
progressif des pores par le coke ou le bouchadierteée des pores (ou en «bouche de pore»)
ce qui provoque une diminution brutale de la paéoaccessible. Nous quantifierons ces deux
phénomenes au prochain paragraphe. La dérivée kumgoporeux total en fonction du
diameétre des pores (Figure 1V-14 ci-dessous) nars@t d’avoir acces la distribution en

taille de pore.

1,4

12 r\ —e— NiMo état neuf
' I \ ——1r=0
1,0 tr=0h36
- \ tr=1h12
(=)
g 0,8 x —a— {r=2h00
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Figure 1V-14 : Distribution de la taille des poresdu catalyseur de référence a différents temps de stact
en régime thermochimique

Sur la Figure 1V-14, on peut donc observer qu'tatl'@euf, le catalyseur comporte
majoritairement deux types de pores : des mésopnmsla taille moyenne est voisine de 50
A, et des macropores de taille moyenne proche 88QLA. On peut aussi remarquer la quasi
absence de porosité entre les deux domaines mésacetporeux.

Lorsque le temps de réaction augmente, on peutnarsen décalage de la taille des
mésopores vers des valeurs plus faibles révélantdépot au moins en partie par
recouvrement de la surface. Apres 2 h de réactempores qui développent le plus de
volume mésoporeux ont une taille de 36 A (soit dimainution de 14 A par rapport au
catalyseur neuf) tandis que les macropores se seirms affectés. En paralléle, on remarque
gue les valeurs de densité du catalyseur (TabMdly) augmentent avec les dépbts de coke,

ce qui parait cohérent.
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IV.3.1.1. Détermination de la densité de coke formé

Dans ce paragraphe, la densité du coke formé sucdelyseurs usés a 430°C est
évaluée a partir de la densité structurale (déte¥enpar picnométrie a I'He) et de la teneur en
coke en reprenant la méthodologie proposée pardauéB] présentée en Annexe 2, et qui

mene a I'équation suivante :

1 1 1 1
= -~ |¢c (1)
DS DS, ds,.. DS,
avec . dske: densité du coke
DS : densité structurale du catalyseur usé

DSo : densité structurale du catalyseur frais ¢39)

La représentation de linverse de la densité strald du catalyseur coké permet de
déterminer graphiquement la méme valeur de la teasucturale du coke gg La Figure
IV-15 représente l'inverse de la densité structudal catalyseur en fonction du taux de coke
qui s'exprime comme une fonction affine. Nous obses une bonne corrélation entre la
décroissance de la densité structurale et l'augtientdu taux de coke. Ceci s'explique par

l'ajout a un volume de matiere dense (constitukirdiae et de sulfures de métaux) d'un

volume de matiere moins dense (majoritairementadbane).

La densité de coke formé sur les catalyseurs wséble donc indépendante du taux de
déposition dans la plage 0-20% pds. La densitéolle est de 1,31 g/cinLa contribution de
I'nydrogene dans la masse volumique étant faiblelirhinution du rapport H/C (de 0,85 a
0,51) (Tableau IV-15) n'est pas incompatible avee densité constante.

e N
0,40
0,38
0,36
0,34
0,32
0,30
0,28 [--- - - -
0,26

1/DS (g/cn)

0 5 10 15 20 25
C (%pds) )

\

Figure IV-15 : Détermination de la densité de cokees catalyseur usés a 430°C
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Cette valeur de densité du coke est légerementisupe a celles obtenues par Gualda
[53] dans son étude sur le cokage des catalysaurgdrotraitement de résidu atmosphérique.
(dsoke=1,15 g/cni constante sur la plage 4-14%pds). Cette valeyreunplus faible que celle
déterminée dans notre cas s'explique probablem&nigs conditions moins séveres du
procédé dhydrotraitement (380°C, 8 MPa) et la neatle la charge qui conduisent a la
formation de coke moins dense. Espinat [64], daresaiude sur le cokage des catalyseurs de
reformage catalytique, observe quant a lui queelasiié du coke augmente avec sa teneur
(Tableau 1V-18). On peut donc conclure que le dokmé dans le cas de I'hydrotraitement ou
de I'hydroconversion d'un résidu est différent diiicformé sur les catalyseurs de reformage
catalytique, probablement en raison des niveauxmigges et de pression d’hydrogene
différents.

Tableau 1V-18 : Variation de la densité du coke efonction de sa teneur pour des catalyseurs de
reforming et d'hydrotraitement

Pourcentage d densite de
coke (% %Is) coke dsoke Procédé Auteuf
P (g/mL)
1,63 0,19
3,63 0,34
8,52 0,52 Reformage Espinat
12,56 1 catalytique [64]
22,55 1,29
27,31 1,27
de4al4d 1,15 Hydrotraitemen(%tga?l)da

IV.3.1.2. Etude de la porosité occluse

Le dépbt de coke dans le catalyseur peut se fairdopguchage de I'entrée des pores
(rendant inaccessible donc occluse une partie g@iasité) ou par remplissage progressif
(recouvrement bidimensionnel). En reprenant la odiilogie développée par Gualda [53] et
détaillée en Annexe 2, il est possible de détermmeroportion de volume occlus, volume

accessible et volume occupé par le coke :
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Y C
V, (1-C)ds,.VTP @
%,  VPT
V, (1-C)vPT, 3)
Y C VPT
V,  (1-C)ds,. VTP (1-C)VPT, “)

Avec: VPT: le volume poreux total du catalyseur neuf
VPT : le volume poreux total du catalyseur usé
dsoke: la densité du coke

C : le pourcentage massique en carbone

On peut alors déterminer la fraction du volumeiahioccupée par du coke ou par du

vide (accessible ou occlus) dans le catalyseu(kigére IV-16 et Tableau IV-19).

100 o ——%Vaccessbile/Vo
N T~ —o—9%\Vcoke/Vo
80 o T ——%Vocclus/Vo
70
60 -
50 -
40 -
30
20
10
0 A
0 5 10 15 20
Teneur en coke (%pds.)

%V/Vo

Figure IV-16 : Evolution de la porosité par bouchag et recouvrement en fonction de la teneur en cokl
catalyseur de référence.

Tableau IV-19 : Evolution de la porosité par bouchge et recouvrement en fonction de la teneur en coke
du catalyseur de référence.

C (%pds) Vcoke/Vo (%) Vocclus/Vo (%) Vacc/Vo (%)
0 0 0 100
12,5 17 13 71
15,5 24 22 54
18 28 29 43
19,5 31 30 39
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La diminution du volume poreux accessible varientEniére relativement monotone
avec la teneur en coke. Aprés 2 h de test catabtip perte du Mcessiviereprésente 61% du
volume poreux initial. Les deux processus (bouchetgecouvrement) interviennent dés le
début simultanément, et ont la méme contributiontamps de contacts élevés (ex a apres 2h
de test : 31% de volume occupé par le coke et 3@Hotlhme poreux occlus. Pour des temps
de réaction plus courts (ex 12.5% de coke apresirB@ta réaction), le processus de
recouvrement/bouchage des pores par le coke (17%vallume) semble légerement

prédominant sur I'occlusion Q¥udVo=13%).

- Caractérisation par adsorption /désorption d'azot
Les catalyseurs usés ont également fait I'objenhel’garactérisation texturale par

adsorption-désorption d'azote (Figure 1V-17 et €abllV-20).

06— o Catalyseur neu
—0—0h00
0,5+ - 0h 36

—%—1h12
04 |—©0—2h00

0,34

02 F--mmmmmmmmmm e m oo

Volume poreux (mL/g)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Pression relative P/PO

Figure IV-17 : Isothermes d'adsorption-désorption dazote pour le catalyseur NiMo pour différents temg
de réaction

La Figure IV-17 montre que les isothermes obtesoes de type IV caractéristiques de
solides mésoporeux donnant lieu & un phénoméneni@ensation capillaire révélé par le

cycle d’hystérésis.
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Tableau 1V-20 : Résultats d'analyse texturale par dsorption-désorption d'azote.

temps réaction C SeeT V' mésoporeux
(h) (%pds)  (m?g) (mL/g)
catalyseur neut 0 305 0,51
0hO0O0 12,5 198 0,27
0 h 36 15,5 183 0,23
1h12 18 147 0,18
2h00 19,5 146 0,17

On observe dans le Tableau IV-20 une diminutiomliége de l'aire spécifique, de 305

m2/g pour le catalyseur frais jusque 146 m2/g geuwratalyseur usé aprés 2 h 00 de réaction

(soit une diminution de 52%). Comme on I'a vu pd&mment, cette diminution peut étre due

a la fois au recouvrement des pores par le cokauobouchage de ceux-ci, diminuant ainsi

l'aire spécifique accessible. On constate commeédemment une diminution du volume

mésoporeux (-2/3 du volume mésoporeux initial).

—o— NiMo frais

dv/dD

Adsorption

Désorption

—3— NiMo frais

—e—aprés montéeen T (t=

10 15 20 25 30
D (nm)

c) 050 - Adsorption
© o —o— NiMo frais

0407 5 —e—aprés montée en T (t=0)
o 0,30-
3
S 020-

0,10

0,00 T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30

(d)

V cclg

0,40
0,30
0,20

0,10

0,00

Figure 1V-18 : Distribution du volume poreux cumulé en fonction de la taille de pores mesuré par

adsorption-désorption d'azote.
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La Figure IV-18 présente les distributions de ¢aile pores obtenues a partir des
isothermes d’adsorption d’azote. On peut obsemweafélcalage des mésopores (Figure IV-18
a) avec le dépét de carbone de 60 & 53 puis 47 diateétre pour le catalyseur frais, aprés
montée en température, et apres 2 h de test. LLameomeésoporeux cumulé est également
fortement diminué (respectivement 0,45-0,22-0,13/gnEigure 1V-18 c). L'analyse de la
branche de désorption nous renseigne sur le phérode blocage de pores. On peut ainsi
observer (Figure IV-18 b) que pour le catalyseurttenant 12,5% de carbone aprés la montée
en température, la désorption de l'azote ne sepfag que par une gamme tres étroite de
pores de diamétre 60-70 A alors que I'accés dudaa la phase gaz pouvait se faire par des
pores compris entre 50 et 120 A, environ pour lealgseur frais. Cela montre que le
phénomene d’occlusion intervient des le début=@a {12,5% de Coke et 13% de volume
occlus, Tableau IV-19), en limitant 'acces diraaix mésopores de diamétre compris entre 50
et 120 A. Aprés 2 h (19,5%C et 30% de volume odclostte fenétre de mésopores qui
contréle le transfert de matiére est encore pldsité réduite & 60 A sur les catalyseurs usés.

Le rapprochement de ces résultats avec la taile o agrégats d'asphaltenes
(résultats du chapitre VI) montre que les asphafiéte la charge (hano agrégats de diametre
hydrodynamique =59 A) peuvent accéder en grande partie a la méssipd du catalyseur
frais (taille des mésopores comprise entre 50 @A)8u aprés montée en température (taille
des mésopores comprise entre 50 et 120 A). En ckearta diffusion des asphalténes de la
charge serait limitée dans les pores du catalyssé@raprés 2h de réaction (taille de pores
entre 50 et 70 A). Ceci serait alors fortement pgaat pour une mise en ceuvre avec apport
continue de charge fraiche. Apres conversion,dpbalténes sont de plus petite taill@g£D8

A), leur diffusion dans la mésoporosité est possitans le catalyseur frais et usé.

IV.3.1.3. Tests d'Hydrogénation & Soufre Constant (HSC) suécnles

modeles

Les paragraphes ci-dessous sont consacrés auxatesabtenus sur modeles modele
d'hydrogénation du toluéne et d'isomérisation diatyexane, pour les catalyseurs usés apres
test a 430°C en réacteur autoclave sur RSV a différtemps de réaction. Les résultats qui
concernent la réaction d’hydrogénation sont pré&sedians le Tableau IV-21 et la Figure
IV-19 ci-dessous :
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Tableau IV-21 : Performances catalytiques (hydrogéation du toluene) du catalyseur de référence usé en
régime thermochimique en fonction du temps de réaitin en autoclave.

Taux de
I : Constante de
Temps de réaction  conversion du vitesse (H)
toluéne (%)
NiMo ref (frais) 23,1 0,262
0 h 00* 54 0,052
0h36 3,6 0,036
1h12 2,1 0,026
2h00 1,6 0,016

*: apres 30 min de chauffe pour atteindre la terajpée de consigne de 430°C

Constante de vitesse
hydrogénante relative (%) .

Cata neuf 0h0O 0h36 1h12 2h
\ J

Figure 1V-19 : Constante de vitesse de la réactiodihydrogénation du toluéne avec catalyseur de réfénce
usé en régime thermochimique, exprimée en relatifgr rapport a la constante de vitesse du catalyseur
frais, en fonction du temps de réaction.

Les résultats montrent que la conversion du tolyEsse de 23,1% (pour le catalyseur
frais) a 1,6% pour le catalyseur usé (Tableau IY-RHhctivité hydrogénante (Figure IV-19)
diminue tres fortement dés la fin de la montéeeempérature et plus progressivement ensuite
avec l'augmentation du taux de coke (Figure 1V-20).

La constante de vitesse isomeérisante est en regandle des la montée en température
en accord avec un cokage trés rapide du catalyd4dy5% de carbone apres 30 min de

chauffage jusque 430°C).
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Constante de vitesse
hydrogénante relative (%)
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Figure IV-20 : Constante de vitesse hydrogénante lagive du catalyseur en fonction de la teneur en ée

- Rble du recouvrement de la surface et des sitfs

Dans ce paragraphe, nous évaluons le taux de nesoeut potentiel des sites

catalytigues par le carbone en relation avec laad&stion des fonctions catalytiques

hydrogénantes et isomérisantes. Pour chaque catalysé a différents temps de réaction,
l'aire spécifique du catalyseur et la teneur efbaae permettent de déterminer le nombre
d'atomes de C par m2 de surface. Pour évalueujedea recouvrement de la surface par une
monocouche de molécule de coke, nous avons cheiseprésenter le coke comme une
accumulation de molécules de pyrene (méthode déwééopar Gualda [53], présentée en
Annexe 8).

Les résultats sont présentés dans le Tableau NG@&pte tenu des hypotheses fortes

qui ont été faites, ces valeurs apportent une ghser qualitative du processus.

Tableau IV-22 : Comparaison des densités surfaciqgedu coke et des sites catalytiques

te'mps de c Sacr dengité nombre de nombre de Rapport nomt_)re

réaction (%pds.)  (m2g) surfacique C monocouches d¢ C/Mo de  d'atomes C/site

(h) /nm2 pyrene théorique bord acide de surface
cata neuf 0 305 0 0,0 0 0
0h00 12,5 198 32 1,2 63 8
0h36 15,5 183 43 1,6 85 11
1h12 18 147 61 2,3 123 15
2h00 19,5 146 67 2,6 134 17

D’aprés les résultats du Tableau 1V-22, la tenééotique en coke correspondant au

recouvrement de l'intégralité de la surface caiqiy (surface BET) serait de 10% pds. Ainsi,

apres la montée en température, toute la surfacatalyseur peut étre en théorie recouverte
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par le coke. Par rapport a la phase active, lesitijéa de carbone mises en jeu sont
théoriguement largement suffisantes pour inhiterskmble des sites actifs présents sur les
feuillets de sulfure de molybdene, dans un rapgeré3 pour 1 des une teneur de 12,5%pds
de carbone. Le modele de recouvrement par couast donc pas représentatif puisque le
catalyseur conserve une activité catalytique. hacsire du coke est vraisemblablement plu6t
tridimensionnelle en régime thermique.

En ce qui concerne les sites acides présents arflace de I'alumine, les atomes de
carbone peuvent théoriguement les occuper danapport de 8 a 17 pour 1 ce qui est ici
suffisant pour inhiber totalement I'activité isonsante des 12,5% de coke.

[72)

Conclusion de l'effet du dépbt de carbone sur laxtige du catalyseur et de
performances catalytiques sur molécules modeles

Les résultats obtenus ont confirmé que dans nos ditons le cokage est u
phénoméne rapide qui a lieu des les premiers inssatle la mise en contact avec la charge
en température. Les résultats de -caractérisatiorxtieale font apparaitre que le
macropores sont moins affectées par le cokage agerhésopores dont le volume diminpe
des 2/3 aprées 2 h de réaction a 430°C avec une mition de leur taille moyenne. Il a ét
établi que la diminution du volume poreux avait dewrigines d’égale contribution : d'un€
part le remplissage (recouvrement) des pores pacdke et d'autre part le bouchage de
I'entrée des pores.

Les tests catalytiques sur molécules modeles omitnéoune désactivation trés rapide
du catalyseur des sa mise en ceuvre (montée en teahpé). La constante de vitesse della
réaction d'isomérisation est nulle apres 30 min dbauffage, ce qui peut s'expliquer up
recouvrement de tous les sites acides. Enfin, lanstante de vitesse de la réactipn
d'hydrogénation est également fortement dépendai#da teneur en coke.

—

\°ZJ

(D

IV.3.2. Effet de la conversion du résidu sur la stabilitdaestructure
moléculaire des effluents
Dans cette partie, nous nous intéressons a l'déela conversion du résidu sur la
stabilité des effluents. En paralléle, leur struetmoléculaire est caractérisée par RNVON

afin de déterminer quelles évolutions structuratesduisent & des molécules instables.

IV.3.2.1. Stabilité des effluents (IP 375)

La stabilité des effluents a été déterminée paafibn a chaud (IP 375) pour plusieurs
temps de réaction (max 2 h) a 430°C avec le caatyde référence. La Figure IV-21 et le
Tableau IV-23 présentent les résultats ainsi gsieddeurs de conversion 526t la teneur en

asphaltenes correspondantes.
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Tableau 1V-23 : Analyse de la teneur en sédimentsads les effluents totaux en fonction de la conveds

Teneur en
Conversion asphaltenes
tréactior(h) tcontact(h) 520+ (%pds)* répsiduels

Sédiments Sédiments
dans l'effluent dans la coupe
total (%opds.) 370" (%pds.)

(Yopds.)

- - 12,4 (£1,1) 0,00 0,00
0h 36 0,10 64% 3,4 (x0,4) 0,055 (+0,01) 0,09
1h12 0,20 68% 2,3 (+0,3) 0,22 (+0,02) 0,50
2h 00 0,33 80% 1,2 (£0,2) 0,66 (+0,04) 2,06

* . calculée par rapport a la charge RSV apres é®at430°C.
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Figure IV-21 : Pourcentage massique de sédimentsrfoés et teneurs en Asphalténes en fonction de la

conversion du résidu a 430°C

La formation de sédiments est croissante avec hwersion du résidu, elle atteint
0,66%pds de l'effluent total apres 2 h de réeaci@30°C (Figure 1V-21). L'augmentation de
I'instabilité avec la conversion du résidu est hérppmeéne bien connu [65]. Fukuyama et coll.
[66] ont suivi la formation de sédiments en fonatde la conversion d'une charge a 18,5 MPa
entre 400 et 420°C. La Figure IV-22 montre que largité de sédiments augmente
rapidement au dela de 55-60%pds de conversion cmulze résidu 525°C

150



Chapitre IV : Effet du dopant sur la conversionstiabilité et la structure moléculaire en régingritiochimique

Sediment [% ]

Conversion [% ]

Figure IV-22 : Effet de la conversion résidu 525°C-sur la formation de sédiments¢) : catalyseur supporté

sur alumine (o) catalyseur supporté sur charbon actif [66]

D'autres auteurs comme Ancheyta et coll. [72] eteDboll. [67] ont remarqué que la
précipitation des asphaltenes était aussi coredée leur structure moléculaire.

Les réactions d'hydroconversion des résidus somérgiement décrites par des
processus thermo-catalytiques [68]. C'est-a-direirgu activation thermique, qui n'est pas
nécessairement additive a l'action catalytique nesissynergie celle-ci, se produit pour
certaines réactions. Des résultats de la littéeatur les effets thermiques ont notamment
montré qu'un craquage thermique des asphaltens®iex69,70]. L'ordre de cette réaction de
étant généralement de 1, on peut dés lors simallenaquage thermique en fonction du temps
de séjour en comparaison des performances theratgit@ies observées sur catalyseur de
référence (avec une constante de réaction k=3%970]. La Figure IV-23 met en évidence
la variation de la part du craquage thermique dgshaténes sur la part du craquage
thermocatalytigue. Dans ce cas, méme s'il n'a papduvé que les effets thermiques et
catalytiques soient additifs, il est observé queilasse de craquage thermique va avoir un
effet croissant sur Il'efficacité de la réaction fogétalytique lors de I'augmentation du temps

de séjour.
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Figure 1V-23 : Craquage thermochimique des asphaliges (simulé pour un ordre 1) et thermocatalytique

(expérimental)

Le profil d'évolution de la conversion thermocataye est similaire a celui de

Morawski et coll [71]. Dans leur étude, une coni@rsaasphalténes de 81,1% est atteinte pour

un temps de contact de 4 h (donc 8 fois plus étgwa dans notre étude) illustrant le role

important du catalyseur dans la conversion desadigies.

IV.3.2.2. Analyses élémentaires CHNS

Le Tableau IV-24 présente les résultats d’analydémentaires. Complétées par les

analyses par exclusion stériqgue et de RNAS, ces analyses vont aussi
reconstruction des molécules d’asphalténes etgilea® proposée dans la partie

permettre la
IV.3.3.

Tableau 1V-24 : Analyse élémentaire des asphalténes des résines en fonction de leur conversion.

Famille de Temps de X520° XAsC7 C (%pds) H (%pds) N (%pds) S (%pds) H/C
molécules réaction (%pds) * (%pds)* ., 4010 4021 w024  (mol/mol)

- - - 80,6 7,7 0,7 7,7 11

Asphalténes h 00** 0 0 84,4 6,4 1,0 8,7 0,9

0h20 39 43 82,7 5,6 0,7 7,3 0,8

2h 00 80 79 88,8 55 1,2 2,4 0,7

- - - 79,5 8,9 0,5 6,2 13

Résines 0 h 00** 39 43 82,1 8,4 0,8 6,4 1.2

0h20 80 79 84 7,8 0,8 54 11

* . Conversion calculées par rapport a la charg¥ Bgés montée a 430°C.

** - temps de réaction O : instant ou la tempémiu réacteur atteint 430°C
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Le rapport H/C diminue quand la conversion As augeece qui traduit une évolution
vers des structures condensées ou désalkylées épackt coll [72], Hauser et coll. [73], Le
Lannic [81]).

La teneur en azote varie entre 0,7 et 1,2 pouadebaltenes et entre 0,5 et 0,8 pour les
résines. La teneur en azote dans les moléculetusdeis augmente par effet de concentration
suite aux réactions d’élimination des atomes déa®, les molécules résiduelles étant les
plus réfractaires a I'HDNazote contenu dans les cycles insaturés). L'amalgda teneur en
soufre des asphaltenes semble dans un premier smgenante : celle-ci augmente entre les
asphaltenes extraits de la charge (7,7%pds) etadphaltenes extraits de l'effluent apres
montée en température (8,7%pds, X52®%pds). Cette augmentation est due a un effet de
concentration du soufre dans cette famille. Entetfarant la montée a 430°C, seules les
réactions thermiques ont lieu et provoquent urmaightion d'une partie des carbones saturés.
Si on combine ce résultat d'analyse élémentaiie radsse moléculaire, on s'apercoit qu'en
réalité le nombre d'atomes de soufre est quasicmrgtant. La Iégére diminution de 7 a 6
atomes de soufre, peut étre du aux réactions d'thB®niques qui permettent d'éliminer le
soufre aliphatique (sulfures, disulfures, d’apredi€jas et Martinez [74]).

Deés linstant ou l'agitation est déclenchée, largdaest mise en contact avec le
catalyseur et I'hydrogene. Les réactions catalggqueuvent avoir lieu et la teneur en soufre
dans les asphaltenes diminue trés rapidement (lasmue de soufre par motif aprés 20 min
de réaction a X=56%).

La teneur en soufre passe de 8,7%pds pour leslespsde la charge apres montée a
430°C a 2,4%pds pour les asphaltenes résiduels ajméversion. D’aprés Zou [75] et
Callejas [76], la majeure partie des atomes dersalés asphaltenes sont localisés dans des

structures de types polyaromatiques thiophéniqueequi rend leur élimination difficile.

IV.3.2.3. La chromatographie d'exclusion stérique (SEC)

Le paragraphe ci-dessous présente les résultat€hitematographie d'Exclusion
Stérique des molécules transformées en régime tdolimique. Les masses molaires sont
exprimées en équivalents de polystyrene (éqg. PS).

Les asphalténes

La Figure IV-24 montre I'évolution des profils desphaltenes aprés conversion a haute
température. On remarque tout d'abord que le piel asphaltenes extraits de la charge est
bimodal. Ce type de profil est typique de chargestenant des asphalténes associés (de haut

poids moléculaire) et des asphalténes dans unriimis agrégé (faible poids moléculaire).
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Les asphalténes extraits de la charge ont une gibpuicentrée sur 10000 g/mol éq. PS et
comporte de plus petites especes allant jusque gl®@| éq. PS. A l'origine de cette
polydispersité, il faut considérer la formationgiégats qui résultent d'interactions physico-
chimiques entre les molécules. La taille de ceégas peut dépendre de nombreux facteurs
chimiques comme Il'aromaticité des molécules, lagrée d'hétéroatomes, de chaines alkyles,
de cycles naphténiques etc. Enfin, la queue déstaldition aux basses masses moléculaires
n'est pas forcément due a un effet de taille, maighénomene d'adsorption des espéces sur la
phase stationnaire de la colonne [77].

Lorsque la conversion augmente, la distributionmaxsse moléculaire se resserre ce qui
montre que les molécules ont un caractere polydispmoins marqué. Apres 2h a 430°C, la
masse moléculaire maximale des molécules a étéédiypar 10 (31000 pour les plus gros

asphaltenes de la charge contre 3100 g/mol éqoBSegs plus gros asphalténes convertis).

La diminution de la masse moléculaire est directémaiée a l'augmentation du temps
de rétention des composés dans la colonne quine@hélavantage dans les pores de la
colonne. Cela peut étre la conséquence de réadmmesalkylation et coupure de liaisons

carbonées entre les archipels de la molécule difispb.

14
_ , charge apres
1,2 \ r=20min- ontée a 430°C
1 l charge avant
s montée a 430°C
8 0,8 -
L)
< 0,6
©
0,4 -
0,2 -
0 - S H
100 1000 10000 100000
Mi (g/mol eq PS)

Figure IV-24 : Effet de la conversion thermochimique (430°C) sur la distribution en masse moléculaire
des asphalténes

Le Tableau IV-25 présente les masses moléculai®genmes en nombre (Met en
poids (M,) des asphaltenes, calculées a partir des couebdistiibution.
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Tableau 1V-25: Masses moléculaires moyenenes dephalténes aprés différents temps de réaction a

430°C.
— Xasph X520 My (eq. Mn (eq.
Temps de réaction (%pgs) (%pds) PS, g(/n?ol) PS, g(/rgol) PDI
e * * 5819 1823 3.2
0h0O** o O 2239 863 2.6
0h20 43 39 1108 577 1,9
2h00 79 80 623 406 15

*: avant montée a 430°C

** - aprés montée a 430°C

PDI =indice de polydispersité

Sur le Tableau IV-25, on observe que les asphaté&o® convertis ont une masse
moléculaire de 5819 g/mol. Cette masse est coleée@c d'autres valeurs de la littérature :
Ancheyta et coll. [72], pour des asphaltenes Ciedtharge Maya, trouvent par Osmométrie
en Phase Vapeur (VPO) une masse de 5190 g/mol3tud@thol éq. PS pour des asphalténes
C7 extraits d'une charge Safaniya ([78]). Pouradghalténes non convertis de type Safaniya,
Marques [79] trouve une masse moléculaire moyenngo@&s plus élevée, voisine de 7000
g/mol éq. PS.

Apres montée a 430°C, la masse moléculaire degaigrd'asphaltéenes passe de 5819 a
2239 g/mol. On peut proposer que les moléculeplidienes soient initialement sous forme
associée de nano aggrégat (ici 2 nano agrégat8Gfg/inol = 5819g/mol), qui se dissocient
sous l'effet de la température. Espinat et coll] Bir des asphalténes (concentrés a 2% dans
le toluene) analysés a différentes températuresomtren que les agrégats d’asphalténes a
température ambiante sont plus gros (diameétre J33ud ceux a 76°C (diameétre 175 A).

Il en résulte une diminution trés rapide de la raafss molécules (Vipasse de 5819 a
2239 g/mol), ce qui augmente leur temps de rétentians la colonne. Apres 20 min de
réaction, la taille des molécules d'asphalténet ali€isée par un facteur 2 par rapport aux
asphaltenes obtenus aprés montée en températuee. dpres 2h de réaction, la masse
moyenne des asphaltenes n'est plus que ge6BB g/mol en accord avec les tendances
observées dans la littérature [39,77]. Le Tabl&éa@3 montre que l'indice PDI diminue avec
la conversion, de 3,2 pour la charge jusque 1,5 [gsuasphaltenes convertis aprées 2h, ce qui
indiqgue que les structures obtenues sont de mainsn@ns variées et que la structure

moyenne des molécules semble converger vers wasE type avec la conversion.
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Les résines

La Figure IV-25 montre [|'évolution des profils dedsines en fonction de leur
conversion, jusqu’'a 20 min de réaction a 430°C.rldistribution en taille centrée sur 1150
g/mol avec un épaulement a 6500 g/mol, ce qui perrespondre a des résines aux longues
chaines alkyles, donc ayant une moins bonne péétrdans la porosité de la colonne. Au
cours du test, la taille des résines diminue ajosi la largeur de la distribution. La structure
des résines devient donc de moins en moins vadémme illustré par l'indice de

polydispersité (Tableau IV-26).

. tr=20 min
12 Charge apres
montée a
1- / 430°C
Charge avant
- 0,8 1 montée a
o) 430°C
o
S 0,6
S
©
0,4
0,2:
| f
O NE 1 L1 \} | Ll i 1 L1 \}
100 1000 10000 100000

Mi (g/mol eq. PS)

Figure 1V-25 : Effet de la conversion (430°C) surd distribution en masse moléculaire des résines.

Tableau 1V-26: Masses moléculaires moyenenes enllaiet en nombre des résines apres différents temps
de réaction a 430°C.

Temps de Xasph X520 My Mn(eq. PS, op,
réaction (%opds) (%pds)  (eq. PS, g/mol) g/mol)
-* - - 2162 846 2,6
0h0O** 0 0 1187 593 2,0
0h20 43 39 650 408 1,6

Conversions exprimées par rapport a la charge apoégte a 430°C
*: charge avant montée a 430°C

** . charge aprés montée a 430°C

PDI =indice de polydispersité
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Les résines voient leur taille diminuer par dews Ide la montée en température et se
rapprocher de celle des asphaltenes correspongagst 20min. L'indice de polydispersité
diminue avec la conversion (de 2,6 jusque 1,6 guaint une moindre dispersion en taille.

Comparaison asphaltenes / résines
La Figure 1V-26 compare le profil des résines et dephalténes aux différents temps de

réaction :

- -3,6
7 6000+ —=— Mw Asphalténes [ 3.4
o . —O— Mw Résines 3,2
8 5000+ —e— PDI Asphalténes [ 3,0
S ] —O— PDI Résines 2.8
£ 4000- 56
= 1 24 =
[} s
£ 3000 22 0
3 ] -2,0
(@] )
@ 2000 - I
) ] -1,8
= -1,6
o 1000~ -—1,4
S | [1,2
E O T T T T T T T T T T l

0 20 40 60 80 100

X520 (%pds)

Figure IV-26 : Evolution des masses moléculaires rgennes Mw des asphalténes et des résines en fonttio
de la conversion 520 (exprimée par rapport a la charge avant montée 43D°C)

Les résultats montrent que dans la charge, I'édre la taille des résines et celle des
asphaltenes est bien plus important (facteur 2jé)mpur I'effluent converti a 20 min (56 %
de conversion du 52) (facteur 1,7). Cet écart, qui conditionne lesppités de diffusion
relative des molécules, indique que la diffusios dephalténes de la charge est défavorisée
par rapport a celle des résines dans les prenmstants du test et que cet écart s‘Tamenuise au

cours du test.

IV.3.2.4. Caractérisation par résonance magnétique nucl@indl °C)

Dans cette partie, la structure des asphalténdsenmaa et résines est caractérisée par
RMN afin de suivre les évolutions structurales @mcfion du temps de réaction a 430°C.
Réactivité des asphaltenes

Le Tableau IV-27 et les Figure IV-27 et Figure 18-Znontrent |'évolution de la

structure des asphaltenes en fonction de leur csiove
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Tableau IV-27 : Analyse®C RMN de la matrice carbonée de la famille asphaltées, entre 0 et 79% de
conversion asphalténes (valeurs normalisées entrangnthéses)

. Carbones aromatiques (%pds) Carbones saturés (%pds)
Xasph | X520 Cq C C CH CH CH, CH
(%pds) *| (Ypds) * Caro q Ccond Gksub Csat 2 3
(*2) *2) (*2) *2) (#2,8) (*2) (+2,8) (#3,4) (*2,8)
0 0 66 5279) 26(51) 26(49) 14(21) | 34 5(14) 25(71) 5(15)
43 39 74 5878) 34(58) 2%42) 16(22) 26 5(17) 1763) 4(16)
79 80 85 5463) 30(55) 24(45) 31(37) 15 2(13) 8(52) 5(36)
* . aprés montée a 430°C
. 100
3 90- 85
S - .
27 807 caro .74
T 3 70 -7
g g— 66
L= 60+
@ % 50 -
25 04,
g § 30 1 VCVVS'at' -8
3 20 26 -
o 10 15
O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Conversion AsC7 (%pds.)

Figure IV-27 : Pourcentage en carbones aromatiquest saturés dans la matrice carbonée des asphalténes
en fonction de leur conversion.
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Figure 1V-28 : Analyse détaillée de la matrice carbnée des asphalténes en fonction de leur conversion

(a) teneurs en Cq et CHaro ; (b) teneurs en CHsatk,CH;
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On remarque que le caractére aromatique des adpbsltaugmente de maniere
continue avec la conversion 52@assant de 66% d'aromaticité pour les asphal@éada
charge, a 85% a X526880%. Cette tendance a l'augmentation de I'aroitéatia fonction de
la conversion résidu est cohérente avec d'autsedtaés parus dans la littérature, notamment
ceux de Merdrignac et coll. [77], Gauthier et c¢89] et Le Lannic [81] sur une charge
Buzurgan et une technologie lit fixe et lit bouillant. De méme Ancheyta et coll. [72], lors
de la conversion d'une charge Maya a 7 MPa et &80eet 440°C, sont arrivés a la méme
conclusion en régime thermochimique. Les réactmsiésalkylation sont le plus souvent
invoquées pour rendre compte de ce résultat.

Entre 0 et 39% de conversion 520 pourcentage de GHest en diminution (-8%)
tandis que le pourcentage de.Ggaugmente (+8%). Les GH ont tendance a augmenter et
les Cquw a diminuer. Ces évolutions sont en effet compadgibhvec des réactions de
désalkylation, par coupure Gyo-Cai (augmentation Cl, diminution Cgqu, diminution
CH,, diminution CH) et par coupure Gi-Cyi (diminution de la longueur des chaines car
diminution du rapport CHMCHs, augmentation des Gfq par effet de concentration, faible
impact sur les Cgp et les CHy).

Entre 39% et 80% de conversion 52@s réactions de désalkylation par coupuge C
Cai se poursuivent : la diminution du rapport £8EHs (qui passe de 4,25 a 1,6) indique que la
longueur des chaines alkyles diminue. Le rappor L2 fait plus que doubler entre 43% et
79% : cela peut correspondre a des réactions dalkgiegion, élimination de la partie
naphténique des napthéno-aromatiques.

Si on calcule le pourcentage que représentent depami I'ensemble des,& la part
des Cq ne fait que diminuer lorsque la conversigeente, au profit des GH(81% des &o
sont des Cq dans les asphaltenes de la chargtestvaleur passe a 63% pour les asphaltenes
finaux). Cela est cohérent avec des réactions dalldd¢ation par coupure au ras des noyaux
aromatiques qui transforment lessG@®n Cqong (Ia part des Cg@ng dans les Cqg a tendance a
augmenter avec la conversion, ce qui montre unkigwo vers des structures de plus en plus
petites et condensées). L'indice de substitutiompasse de 0,6 pour la charge apres montée a
430°C a 0,4 pour les asphaltenes résiduels tradaesi cette évolution structurale.

D'aprés Storm et coll. [82], lI'aromaticité est I'des deux facteurs-clé ayant une
influence sur la stabilité et l'auto-associatiors dsphalténes (le second étant la proportion
résines/asphalténes). Rogel [32], Szewczyk et [&8]. et Buenrostro-Gonzalez et coll. [84]
et Barré et coll. [85] ont également montré quegiaentation d'aromaticité des asphalténes

(résultant du raccourcissement des chaines allgiles, que de celle des cycles naphténiques
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périphériques) ont un effet tres néfaste sur leabilié par augmentation des interactions
entre les noyaux aromatiques : les chaines alkgtesycles napthéniques périphériques
n‘assurent plus la répulsion stérique entre lespdalténes [36]. Durand et coll. [86] ont
montré que des structures de type continental @gpstructure des asphalténes convertis) ont
une tendance accrue a former des agrégats quérdetsie de type archipel (plus proche des
asphaltenes non convertis). Les résultats du TaklM&£7 montrant une augmentation de

I'aromaticité expliquent donc l'accroissement idstbilité.

Réactivité des résines

Le Tableau IV-28 montre I'évolution des différetypes de carbones aromatiques et
saturés des résines de la charge et apres 20 méacteon a 430°C (Xasph=43%).

Tableau IV-28 : Analyse®*C RMN de la matrice carbonée de la famille résinegntre 0 et 43% de
conversion asphalténes (valeurs normalisées entrangnthéses)

. Carbones aromatiques (%pds) Carbones saturés (%pds)
Xasph | X520
(%pds) *| (%pds) * Caro Cq Coona  Cluwo CH Csat CH CH; CHs;
(*2) *2) (*2) =*2) (*2,8) #2) (*2,8) (+3,4) (*2,8)
0 0 49 3570) 16(46) 1954) 1530) | 51 10(19) 3365) 8(16)
43 39 59 40(68) 19(48) 21(52) 1932)| 41 9(22) 2562) 6(16)

*: apres montée a 430°C

Les résines analysées dans ce cas sont de deinesritistinctes : les résines converties
de la charge, et les asphalténes de la charge rtisnga résines. L'aromaticité des résines
augmente de 19% (passage de 40% a 59% d'aromatRiitéon considére la double origine
des résines, cette augmentation d'aromaticitéaest k& résultante de deux effets : d'une part
la conversion des résines initiales qui suivemh@me type de transformation précédemment
décrites pour les asphalténes et qui deviennert dlus aromatiques (tout en restant dans la
famille résines), et d'autre part la dilution ales asphaltenes convertis en résines et qui par
nature contiennent un fort pourcentage de carbarmsatique.

Les résultats montrent que les évolutions sont ajéwbent les mémes que celles
observées pour les asphaltéenes. Si on considéilaelld comme étant un continuum de
molécules, cette méme tendance entre résines éaldses est cohérente. Le rapport
CH,/CHs; qui donne une indication sur la longueur des awasst de CHMCH;=4,2 pour les
résines apres 20 min et de 4,25 pour les asphalagprés 20 min. On a donc une longueur de

chaines moyenne équivalente pour les deux familles.
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L'augmentation de I'aromaticité et/ou la diminutalun nombre des chaines alkyles des

résines a un double effet sur la stabilité. L'auggatton de l'aromaticité est susceptible

d’augmenter les interactions asphaltenes / résangdliorant leur effet stabilisant [36]. Le

premier effet (négatif) de I'élimination des chaiaékyles des résines est une diminution de la

géne stérique générée par ces groupements, ceuguieate les interactions attractives et
'agrégation des asphalténes [87]. Le second gifeditif) est une diminution de leur taille

(comme vu par SEC dans la partie précédente), camaliore leur pénétration dans la

structure des nano agrégats d'asphalténes et pkobiention d'agrégats de plus petite taille

[32].

Famille des malténes

Les maltenes correspondants aux asphalténes pnés@aie €galement été analysés. Le

Tableau IV-29, et les Figure 1V-29 et Figure IV-Bfprésentent I'évolution de leur structure

en fonction de la conversion des asphalténes.

Tableau IV-29 : Analyse’®*C RMN de la matrice carbonée de la famille malténeentre 0 et 79% de

conversion asphalt

enes

Carbones aromatiques (%opds) Carbones saturés (%p
Xasph | X520+
(%pdS) * (%pdS) * Caro Cq chond Cqsub CH Csat CH CHZ CH3
(*2) (*2) (*2) *2) (*2,8) (*2) (*2,8) (+3,4) (*2,8)
0 0 33 22 9 13 11 67 12 47 9
43 39 35 23 10 14 12 65 11 46 8
79 80 52 29 12 18 23 48 6 33 9
* : apres montée a 430°C
80
70
s -60
£3
§ 'é- 50
© =40
2 0
m =
*g = 30 Caro
8 =520
S n
g 10 A
O I I I I 1
0 20 40 60 80 100
Conversion AsC7 (%pds.)

ds)

Figure IV-29 : Pourcentage en carbones aromatiquest saturés dans la matrice carbonée des malténes en
fonction de la conversion des asphalténes
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Figure 1V-30 : Analyse détaillée de la matrice carbnée des malténes en fonction de la conversion des
asphalténes. (a) teneurs en Cq et CGH; (b) teneurs en CH, CH, CH3

On remarque sur la Figure 1V-29 que 'augmentat@romaticité des malténes ne suit
pas tout a fait la méme tendance que pour les B8pha: entre 0 et 43% de conversion
asphaltenes, I'aromaticité des maltenes augmegtadment (+8%). Entre 43% et 79% de
conversion des asphaltenes, elle est plus margl&gé4) alors que celle des asphalténes était
moins importante (+11%) dans cette gamme de csiorerL’interprétation de ces résultats
doit toutefois tenir compte des éléments suivants :

- la présence simultanée des trois familles satn@matiques et résines

- des asphaltenes convertis ont intégré la fardile maltenes, il est donc difficile de
comparer les malténes résiduels avec les maltenksatharge

- une grande partie des maltenes (qui représeB&pds avant conversion) se sont
transformés en produits légers, donc non analys®sé 370. Les malténes 370analysés
ne représentent plus que 22% du mélange total apré®rsion.

Dans le Tableau I1V-29, on remarque qu’entre 0%3@6 dle conversion des asphalténes,
tous les types de carbones suivent la méme évolgtie pour les asphalténes : les réactions
qui prédominent semblent donc étre du méme typdr@mgnation/désalkylation 4GCa).
Cependant les variations entre les maltenes dédege et les maltenes convertis sont tres
faibles, malgré la forte conversion des asphalt¢de® a 43%). Des effets de compensation
de plusieurs réactions peuvent étre a l'originecéeésultat. Par exemple, la désalkylation

augmente les Gghg €t CHyo et diminue les Cgp, I'nydrogénation diminue les Efq et les
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CHaro et augmente les G Le pourcentage de GHeste stable (de 8 a 9%) ce qui indique
qgue le nombre de chaines alkyles est constantll@&anaent, Le rapport C}¥CH; diminue
globalement ce qui indique une diminution de lagloeur des chaines alkyles. D’autre part,
les cycles naphténiques sont éliminés car le patage de Chk, augmente de 11%, le
pourcentage de CHliminue et le pourcentage de ©idste constant.

Lorsqu'on calcule le pourcentage que représengsnCt parmi les £, on remarque
gue leur part ne fait que diminuer lorsque la cosioe augmente (baisse de 69% pour la
charge avant chauffage jusque 56% pour les malfiémeasx), au profit des Cit, Cela est a
nouveau cohérent avec la présence de réactiongshdkglation par coupure au ras des
noyaux aromatiques qui transforment les&an Cgona En ce qui concerne l'analyse des
valeurs normalisées des Cq, on observe que ladesrtCgo,g dans les Cq a tendance a
augmenter avec la conversion (comme pour les aeplesl), ce qui montre une évolution vers
des structures de plus en plus petites et condengaén, l'indice de substitution diminue de

0,6 a 0,4 ce qui montre que les molécules sontsmmibstituées.

Conclusion des résultats de stabilité de d'analgseicturale

Les analyses de stabilité par filtration a chaud tomontré que la présence de
sédiments dés 36 min dhydroconversion a 430°Gs(X64%). L'instabilité s'accroit
fortement avec la conversion du résidu et le pourtzge de sédiments dans l'effluent total
atteint 0,66% pds a 80% de conversion du 520

Les résultats de SEC ont mis une évidence une dution de la masse moléculair,
des asphalténes et des résines lorsque la converaigmente. La diminution de la mass
moléculaire des asphaltenes est trés rapide desplesniers instants du test ce qui pe
correspondre a la dissociation de nano-agrégatsspihalténes. Aprés 2h réaction a 430°C,
le profil SEC des asphalténes se resserre et leasse moléculaire moyenne est divisée par
10 par rapport aux asphalténes extraits de la chard.a masse moléculaire des résines
diminue moins rapidement que celle des asphalternesdiminution de la taille des résin
pourrait avoir un impact favorable sur leur effettabilisant des agrégats d'asphaltenes gn
pénétrant dans leur structure. Au regard des tadlledes molécules, la diffusion des
asphaltenes est plus difficile que celle des résimaais cette différence est fortemgnt
diminuée apres 20 min de test.

Les résultats de RMN®C ont montré une augmentation continue de I'aromgité des
asphaltenes et des résines lorsque la conversiomgnaente. Les réactions principalgs
identifiées sont la désalkylation des chaines aflg/par mécanisme de coupuggryr-Caiy €t
Caiky-Caiyi @insi que I'élimination des cycles naphténiquestités par hydrogénation d
noyaux aromatiques. L'augmentation de I'aromaticitles molécules a un effet néfaste sur
la stabilité du systéme : les asphalténes en deméndus aromatiques ont une tendange
accrue a l'auto-association tandis que les résimesdent leur pouvoir stabilisant que ledr
conféraient leurs chaines alkyles. La modificatigtructurale des molécules qui précipitept
(asphalténes) et qui stabilisent (résines) peut doendre compte de la moindre stabilifé
constatée avec l'augmentation de la conversion.

E(D(D
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IV.3.3. Discussion et Reconstruction moléculaire

Les structures des asphaltenes extraits de laelhaant et apres montée a 430°C, apres
20 min a 430°C, et apres 2 h a 430°C ont été réaotes par la méthode SAAH présentée en
annexe 6 (Figure 1V-31). Les Figure IV-31 et Figliy-32 présentent le schéma d'évolution
structurale des asphalténes et des résines caneedts0°C en fonction de la conversion du
résidu 520. L'écart entre les valeurs expérimentales et ipges devient plus important
lorsque la molécule est peu convertie. Or de mang@nérale, moins les asphaltenes sont
convertis et plus ils contiennent d'hétéroélémeattsle métaux. Les écarts entre valeurs
expérimentales et théoriques proviennent aussi aitu gue ce modele n'inclut pas les
hétéroéléments.

A 0% de conversion, les asphaltenes contiennenfparteégale entre f et Ga: Les
structures sont formées de 2 molécules d'asphaltl@909 g/mol agrégées et dont la masse
totale est 5819 g/mol. Du fait du nombre importdatchaines alkyles, ce type de structure
génere des interactions limitant I'agrégation g@aregstérique [32].

Durant la montée en température (sans agitaties)asphaltenes et les résines subissent
des modifications structurales par voie thermiddiaprés les résultats d'analyS€ RMN,
les réactions sont essentiellement la désalkylaianras des noyaux aromatiques. La
proportion et le nombre de GHerminaux diminue de moitié. LSC RMN combinée a la
SEC et aux analyses élementaires montre eégalem@nésence de réactions de condensation
entre les noyaux aromatiques pour les asphaltéessmodifications structurales subies par
les asphaltenes ne sont toutefois pas suffisamimgairtantes pour les convertir en malténes
(Xasp=0%0).

Entre 0 et 39% de conversion 520es réactions thermiques se poursuivent par
désalkylation de noyaux aromatiques. D'autre garigonsommation d'hydrogéne est trés
importante dans ce domaine de conversion car biggdre est utilisé a la fois pour stabiliser
un grand nombre de radicaux, formés durant la gérite montée en température et entre 0 et
39% de conversion. Dans ce domaine de conversamprhbre de CkHdiminue de maniére
importante, ce qui correpond au raccourcissemestati@ines alkyles et au craquage de
cycles naphténiques. En paralléle, la taille demes diminue jusque 650 g/mol. Selon Rogel
[88], la taille des résines a une influence sur fuvoir solvatant : les résines permettent de
diminuer la taille des agrégats en pénétrant dausstructure et en les dissociant en agrégats
de plus petite taille. Les calculs de thermodynamimoléculaires montrent que des résines
sans chaines alkyles ont une meilleure pénétrdtos la structure des agrégats d'asphalténes
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et diminue le nombre d’agrégats, par rapport aélgises ayant un méme coeur aromatique et
portant des chaines alkyles. On peut donc imagijuer la plus faible taille des résines
obtenues aprés 20 min de conversion leur permetiaieux stabiliser les asphalténes.

Entre 39 et 80% de conversion, le nombre de chaitigdes des asphaltenes reste
constant mais le nombre de cycles naphténiquesidenidiminution du nombre de Gklet
CH, pour former des Ck). L'élimination des cycles naphténiques contrildenc a
laugmentation des interactions attractives emseasphalténes, comme le montre Rogel [32].
Finalement, on obtient des asphalténes de petitle @23 g/mol), tres aromatiques
(Car=85%pds) et trés condensés. Ce type de structwreloggpe de fortes interactions

attractives entre les feuillets aromatiques [3B8X0] favorisant la formation de sédiments.
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Charge avant montée 430°C Charge aprés montée 430°C
Mw=5819 g/mol Mw=2264 g/mol

@@
©©©©©

&

X520"=39%pds X520"=80%pds
Mw=1108 g/mol Mw=623 g/mol

Figure 1V-31 : Evolutions structurales des asphaltdes en fonction de la conversion 52@ar
reconstruction SAAH
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Charge avant montée 430°C Charge apres montée 430°C
Mw=2162g/mol Mw=1187g/mol

X520"=39%pds
Mw=650g/mol

Figure IV-32 : Evolutions structurales des résinegn fonction de la conversion 520par reconstruction
SAAH
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IV.4. Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre l'effet du doparduetemps de réaction pour le
catalyseur de référence sur la stabilité et leaatéristiques des effluents d’hydroconversion
profonde. Parmi les trois catalyseurs testés, talyseur dopé a 5,12% de fluor (F-NiMo) a
montré une amélioration significative de la stabitie I'effluent. Cette amélioration n’est pas
dans ce cas a relier a des différences structuratese les molécules (maltenes ou
asphaltenes), en revanche, les analyses pétrotisteaontré un effet du dopant sur le niveau
de conversion. Le catalyseur dopé a 0,62% de sofia¥NiMo) a conduit a une conversion
du résidu en retrait par rapport au catalyseuré&iérence NiMo. Ce catalyseur, bien que
moins coké et moins désactivé par rapport au caatly NiMo, a une activité initiale
inférieure ce qui le pénalisée catalyseur F-NiMo induit une consommation d’'rogkne
plus importante. Cette consommation d’hydrogéneugcest corrélée avec les résultats de
tests catalytiques sur molécules modeles qui maintopie la constante de vitesse
d’hydrogénation du toluéne est nettement supérialiétat frais (x3) et usé (x2) que celle du
catalyseur NiMo. D’autre part, le catalyseur F-Nillonontré une tendance a mieux convertir
la coupe VGO 370-520°C avec un rapport H/C plugélees résultats d’analyse élémentaire
et d'analyse par GC2D de la coupe "3tht identiques avec ceux du catalyseur NiMo. La
coupe lourde RSV 520°Cest également mieux convertie caractérisée paapport H/C
identique au catalyseur NiMo. Le catalyseur F-Nib& le solide le plus hydrogénant ce qui
lui permet d’étre également plus performant enfation (HDN et HDS). En conséquence,
les coupes pétrolieres et particulierement les aspies obtenus avec ce catalyseur sont
moins riches en hétéroéléments et sont donc maitares, ce qui peut contribuer a une
meilleure stabilité. Enfin, ce catalyseur a égalethpermis d’améliorer significativement la
conversion des asphaltéenes sans en modifier lawsctste, comme le montrent les analyses
élémentaires, par SEC et par RMfC. Les analyses par diffusion des rayons X auxspeti
angles ont mis en évidence des interactions deeattractives entre les asphalténes pour les
deux catalyseurs NiMo et F-NiMo. L’amélioration @estabilité observée semble donc tirer
son origine d’'une meilleure conversion en quardié asphalténes et d'une polarité un peu
moins élevée.

Les résultats de ce chapitre concernant l'effetedups de réaction ont montré que le
phénoméne d'instabilité est déja visible a 64% aleversion 520 et ne cesse de prendre de
'ampleur lorsque la conversion du résidu augmeBki®.revanche, les résultats d’analyse

pétroliere ont montré que la quantité d’asphalteésgluelle était en constante diminution.
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L’augmentation de la quantité de sédiments ne peat pas étre expliquée par le seul
parametre concentration en asphalténes. En revaeshtechniques d’analyse ont montré une
évolution de la structure des résines et des asples. La RMNC montre une
augmentation constante de I'aromaticité des modécabus I'effet des réactions thermiques
(désalkylation). La SEC a mis en évidence une autgmtien du temps de rétention des
asphaltenes a haute conversion qui peut S'intenpigr une diminution de la taille des
molécules (désalkylation), ce qui confirme les Iéss de™*C RMN. La SEC a également mis
en évidence une diminution du rapport entre ldetales asphalténes et des résines, ce qui
montre que la différence entre les vitesses deigidh des molécules diminue lorsque la
conversion augmente. Les analyses élémentaireggalément montré une diminution du
rapport H/C des asphalténes et résines qui tendast des structures tres condensées et
aromatiques. Ces trois analyses ont permis de s&cire la structure des asphaltenes pour
des niveaux de conversion croissants. La struatiese molécules évolue donc de fagon
défavorable a la stabilité, et la tendance nawirdits asphalténes a s’auto-associer s’en
retrouve accrue. Aprés 2 h a 430°C, les asphaltenegapport H/C de 0,7 une masse
moléculaire moyenne d'environ 600g/mol et un pouage d'aromaticité de 85%. Les
analyses élémentaires et texturales du catalyseuréffrence usé a difféerents taux de
conversion ont montré une augmentation du tauxotte fusqu'a 19,5%. Le coke provoque
une diminution de la surface spécifique et du vauporeux. La diminution du volume
poreux est a attribuer & deux phénomenes concdsiitéarecouvrement de la surface par le
coke et le bouchage des pores qui provoque leurualisn. Ces deux phénoménes ont une
contribution identique dans la diminution du volup@reux. La modification des propriétés
texturales a un impact fort sur I'activité catadyte. Les tests catalytiques HSC sur molécules
modeles montrent une inhibition totale de I'acévisomérisante des la fin de la période du
chauffage du réacteur a 430°C et une diminutiofad®mnstante de vitesse hydrogénante de
94%. Cette désactivation du catalyseur nuit a Fbgénation des asphalténes qui deviennent

de plus en plus aromatiques, s’agregent et finales@imentent.
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CHAPITRE V. EFFET DU DOPANT SUR LA CONVERSION,
LA STABILITE DES EFFLUENTS ET LA STRUCTURE
MOLECULAIRE EN REGIME CATALYTIQUE

V.1. Introduction

Ce chapitre présente les résultats des tests taiey réalisés a T=390°C, P=14,5
MPa, taciom=8 h, la température étant choisie afin de promwouves réactions
d’hydrocraquage catalytique par rapport aux réastiadicalaires thermiques, favorisées au-
dela de 400°C environ [1-5]. Le temps de réactioftéaaugmenté par rapport aux tests a
haute température afin d’atteindre des conversemgésidu 520 suffisamment élevées,
situées dans le domaine d’instabilité des effluelats suivant une méthodologie similaire a
celle du chapitre précédent, les performances atasyseurs Na-NiMo, NiMo et F-NiMo ont
été évaluées sur charge réelle et les résultatdifi@entes caractérisations des catalyseurs et

des effluents ont été rapprochés afin d'établir lekations structure—stabilité-réactivité.

V.2. Caractérisation des catalyseurs usés
Dans cette partie sont présentés les résultatsadastérisations par analyse €lémentaire

et des tests catalytiques sur molécules modéle€)ld&s catalyseurs usés.

V.2.1. Analyses élémentaires CHNS
Le Tableau V-1 ci-dessous présente I'effet du dopadu volume de catalyseur sur la

composition élémentaire des catalyseurs usés.

Tableau V-1 : Analyse élémentaire des catalyseursés a 390°C : influence du dopant (test avec 15 mou
30 mL)

Etat du Volume de Carbone Hydrogene Azote Soufre H/C
catalyseur catalyseur catalyseur  (%pds) (%pds)  (%pds) (%pds) (mol/mol)
(mL) +0,38 0,10 +0,21 +0,24

Na-NiMo neuf sulfuré - 0,0 0,6 0,0 4.7 -
usé 8h 390°C 15 14,6 1,9 0,6 3,5 1,07

neuf sulfuré - 0,0 0,6 0,0 51 -
NiMo usé 8h 390°C 15 15,0 2,0 0,5 3,7 1,12
usé 8h 390°C 30 10,7 1,7 0,5 45 1,23

neuf sulfuré - 0,0 0,4 0,0 5,5 -
F-NiMo usé 8h 390°C 15 12,8 2,1 0,8 3,6 1,60
usé 8h 390°C 30 8,1 15 0,9 40 1,63
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Les résultats du Tableau V-1 montrent que la teeautarbone du catalyseur F-NiMo
(12,8%pds) est inférieure a celle des catalyseardNiVMo et NiMo (respectivement 14,6 et
15%pds). De plus, le coke est de nature moins grqpé, avec un rapport H/C plus élevé
(H/C=1,6). Rappelons que I'écart de teneur en GKB0°C n’était pas significatif entre le
catalyseur F-NiMo et NiMo (chapitre V) probablemheen raison de limitations
thermodynamiques a haute température limitant destions d’hydrogénation des espéces
hydrocarbonées adsorbées. En revanche, a 390¢&talgseur le plus hydrogénant peut donc
se différencier.

La tendance du fluor a limiter la formation de coka pas été observée par Gualda [6]
qui trouve des teneurs similaires en C et H emtieatalyseur de réference (NiMo@k) et le
catalyseur dopé a 2,65%pds de fluor (8 et 8,2%rpdgectivement, réacteur autoclave, 5
MPa, 390°C). Cette différence peut s’expliquer [@accharge de nature différente (résidu
atmosphérique donc moins « cokant ») pour la vaauabsolue en C et par la pression plus
faible (5 MPa au lieu de 14,5 MPa dans notre dagport d’hydrogéne pouvant alors étre
plus limitant que dans notre étude. Gualda a égaiemrmontré que la neutralisation par le
sodium (1,05%pds) permettait de réduire la quadit&€oke sur le catalyseur (-19% relatif).
Dans ce cas, le sodium en neutralisant les sitdsdiption, déplace I'équilibre d’adsorption
des hydrocarbures, phénoméne indépendant de Isigrepartielle d’hydrogéne. Nos
résultats concernant le catalyseur F-NiMo sont lainei avec ceux de Marques [7] en
hydrotraitement de la méme charge RSV Safaniyaéanteur autoclave (T=370°C, P=9,5
MPa) qui montrent que des catalyseurs NiMglAldopés au fluor (a 1,5 ; 3 ; 4 et 6%pds)
présentent tous une teneur en C inférieure a daellmatalyseur non dopé de référence avec un
rapport H/C est plus faible pour des teneurs eor faomprise entre 1,5 et 4%pds. Ici, la
pression partielle d’hydrogéne pourrait étre a mawvsuffisante pour exploiter le pouvoir
hydrogénant supérieur du catalyseur dopé au fluor.

Les analyses élémentaires montrent que la teneazete du catalyseur F-NiMo est
supérieure a celle des catalyseurs NiMo et Na-NiBto accord avec une activité
hydrogénante plus importante. En effet, rappelareslg mécanisme d’hydrodéazotation des
molécules aromatiques fait intervenir des intermiéels hydrogénés. Les différences de
teneur en soufre sont non significatives entreclalyseurs du fait notamment de la nature

méme des catalyseurs.
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V.2.2. Analyses texturales
La Figure V-1 présente l'effet du dopant sur lauex des catalyseurs usés Na-NiMo,

NiMo et F-NiMo.
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Figure V-1 : Analyse texturale des catalyseurs NiMdNa-NiMo et F-NiMo usés aprés 8 h a 390°C et du
catalyseur NiMo frais.

Le volume mésoporeux du catalyseur F-NiMo est doieux préservé par rapport aux
autres catalyseurs en accord avec sa teneur enicfghkeeure, le cokage étant croissant
suivant F-NiMo < Na-NiMo < NiMo. Le Tableau V-2 @m@nte les résultats d’analyse
texturale du catalyseur NiMo neuf et des catalysdéua-NiMo, NiMo et F-NiMo usés a

390°C :

Tableau V-2 : Analyse texturale du catalyseur NiManeuf et des catalyseurs usés 390°C.

Catalyseur ~ C(%pds) i e Vscopoe
NiMo Neuf 0 0,59 0,41 0,18
NiMo montée 390°C 12,4 0,36 0,22 0,14
Na-NiMo 8 h 14,6 0,27 0,14 0,13
NiMo 8 h 15 0,26 0,13 0,13
F-NiMo 8 h 12,8 0,32 0,18 0,14
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Les résultats montrent que le volume macroporeuirdie pendant la période de
montée a température (—22%), puis reste constarttapé les 8 h de réaction a 390°C. Le
bouchage du volume macroporeux pendant la demehéerchauffage jusque 390°C peut
étre du au dépot physique de gros asphaltened@ous agrégée dans la charge. Au cours du
test, le volume mésoporeux (catalyseur NiMo) dirgire 68%. On remarquera également
que le volume poreux du catalyseur F-NiMo est pedifieé durant le test (rappelons que les
catalyseurs neufs ont une porosité identique gbittealll).
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Figure V-2 : Distribution du volume poreux cumuléen fonction de la taille de pores (mesuré par
adsorption-désorption d'azote) des catalyseurs NaiMo, NiMo et F-NiMo

bY

La Figure V-2 présente les distributions de tadle pores obtenues a partir des
isothermes d’adsorption d’azote. Sur les Figure {&)2et Figure V-2 (b), on observe que les
catalyseurs NiMo et Na-NiMo ont une taille de 6@méme valeur qu'430°C). Par ailleurs, le
catalyseur F-NiMo posséde davantage de mésopange (20 et 170 A) que les catalyseurs

NiMo et Na-NiMo. Les Figure V-2 (c) et Figure V-@)(montrent que le volume mésoporeux
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cumulé du catalyseur F-NiMo est supérieur a cetis datalyseurs Na-NiMo et NiMo, en
accord avec les résultats de porosimétrie mercure.

L’analyse de la branche de désorption nous rensesgnle phénoméne de blocage de
pores. On peut ainsi observer sur la Figure V-2)(d le catalyseur F-NiMo comporte moins
de pores bloqués par rapport aux catalyseurs Nivie-NiMo, ce qui est cohérent avec les
analyses par porosimétrie qui montrent un volumsap@reux plus important.

La mise en regard de ces résultats avec la tade mhno agrégats d'asphalténes
(résultats du chapitre VI) montre que la diffusd®es asphaltenes de la charge (nano agrégats
de diameétre hydrodynamique,£59 A), serait limitée dans les pores des catatgsesés
aprés 2h de réaction (taille de pores de 60 A)@amonversion, les asphalténes sont de plus
petite taille : avec un diamétre hydrodynamiquel8e\, leur diffusion dans la mésoporosité
est possible dans le catalyseur frais et usé.

- Détermination du volume poreux occlus

En suivant le méme protocole que précédemment ifchdl), nous avons déterminer
la densité de coke et I'évolution du pourcentagevalume poreux occlus et du volume
occupé par le coke en fonction du taux de coke atalyseur (Figure V-3). Les résultats
conduisent a des valeurs trés proches de densiték#epour le catalyseur NiMo et F-NiMo
(dsoke=1,47 glcmi et 1,40 g/cm respectivement). Par ce calcul, on ne retrouve lpas

difféerence en terme de composition (H/C supériewr pe F-NiMo).
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Figure V-3 : Evolution de la porosité par bouchaget recouvrement en fonction de la teneur en coke po
les catalyseurs NiMo et F-NiMo \éccessible(o)v Vocclus (A), Vcoke (O)
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Pour le catalyseur NiMo, les résultats montrenappdls montée a 390°C, le volume
occupé par le coke (e et le volume occlus (M9 représentent une part équivalente
(comme a 430°C pour le méme taux de coke), resemetint 16 et 14% du volume initidla
température influe donc peu et le taux de coke durd la demi-heure de chauffage du
réacteur. Lors de cette étape (non catalytique), on peoser que le mécanisme procede par
des processus similaires gouvernés essentiellgmaetiadsorption des molécules lourdes.

Apres 8 h a 390°C, le catalyseur NiMo posséde ux tie coke de 15%pds. Le volume
occupé par le coke et le volume occlus représeratems respectivement 20 et 28% du
volume initial. Pour un cokage similaire a 430°G,BPopds aprés 36 mn de test), on avait
obtenu \VokesVoccus= 20% (Figure 1V-18).Pour un méme taux de coke, on a donc un
volume de coke identique et un volume occlus supétir a basse températureCela peut
s'expliquer par la taille des asphalténes (soumdananoagrégée) plus importante a 390°C
(1361 g/mol ég. PS, voir Tableau V-11 contre 628aj/éq. PS a 430°C (tableau IV-27).

Apres 8 h a 390°C, le volume occlus du catalyselNiNfo représente 20% de la
porosité totale contre 18% pour le volume de ctikeemble que le catalyseur F-NiMo limite
la perte de volume poreux par occlusion des pofgsla peut s'expliquer par une
concentration en asphalténes résiduels deux foisgr@evée que NiMo (cf Tableau V-7),
limitant ainsi le nombre de nanoagrégats commedatra Rogel [8]. Notons également, la
teneur en hétéroéléments des As plus faible dartmdedu F-NiMo, ce qui défavorisera

également les interactions intermoléculaires agine de la formation des agrégats.

V.2.3.Tests d'Hydrogénation a Soufre Constant (HSC) sur
molécules modeles

Dans ce paragraphe, les résultats des tests cielytsur molécules modéles des
catalyseurs usés apres test d’hydroconversion &tlave sont présentés=® h, T=390°C,
P=14,5 MPa). Les performances catalytiques en lggairation du toluene (Tableau V-3 et
Figure V-4) ci-dessous sont comme dans le chapitéeédent exprimées en relatif par
rapport au catalyseur de référence neuf NiMo.
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Tableau V-3: Performances catalytiques des catalyses usés en régime catalytique pour la réaction
d'hydrogénation du toluene, en fonction du dopant.

constante de  Désactivation
Catalvseur Conversion du vitesse par rapport au
y toluéne (%) d’hydrogénation  catalyseur
(h™ neuf (%)
. Neuf 15,8 0,17 -
Na-NMo\se8n 37 0,04 78
. Neuf 23,1 0,26 -
NMo  sean 43 0,04 83
F-NiMo Neuf 54,3 0,78 -
usé 8h 10,7 0,11 86
_ P=14,5 MPa, T=390°C,48 h 208
S B0 -y
Qo
=
©
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Figure V-4 : Constantes de vitesse hydrogénante eglve des catalyseurs neuf et usés en régime
catalytique en fonction du dopant.

Le catalyseur NiMo usé convertit le toluéne a 4@8%«qui correspond a une constante
de vitesse hydrogénante relative de 17% par raoatalyseur de référence neuf. Cette
valeur est donc trois fois supérieure a celle n@synour le méme catalyseur usé a haute
température. Sa désactivation est également légateimférieure a celle mesurée a 430°C
(83 contre 94%).
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Concernant le catalyseur usé Na-NiMo, son actiwdrogénante résiduelle (14%) est
tres proche de celle du catalyseur de référencetus@désactivation (78%) légérement moins
marquée.

Le catalyseur F-NiMo conserve une activité hydregee significative (0,111, 2.5 x
plus importante que celle du catalyseur NiMo uséfait de sa meilleure activité initiale.
Cette meilleure activité résiduelle est a mettreregard des résultats du paragraphe V.2.1
(cokage moins important et nature du coke plus dg@ine). Enfin, sa désactivation (86%)
inférieure a celle observée a 430°C (96%, voir tha1) est Iégérement supérieure a celle
du catalyseur de référence (83%).

La Figure V-5 représente I'évolution de la constaihié vitesse hydrogénante relative en
fonction du taux de coke sur les catalyseurs NiMa;NiMo et F-NiMo a 390 et 430°C.
L’activité catalytique diminue fortement entre 1218%pds de coke puis semble se stabiliser
a partir de 15%pds de coke. A 390°C, 20% du volporeux initial est occupé par le coke,
contre 30% a 430°C (le % de volume occlus étanth@raux 2 températures, égal a environ
30% du V initial). En conséquence, le volume poreux plubléaa 430°C (0,18 mL/g) qu'a
390°C (0,26 mL/g) peut contribuer a I'écart d'aitéivcatalytique observé entre les deux

températures.
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Figure V-5 : Evolution de la constante de vitesseydrogénante en fonction du taux de coke sur les
catalyseurs NiMo, Na-NiMo et F-NiMo a 390 et 430°C

Le tTableau V-4 et la Figure V-6 présentent legquarances des catalyseurs usés pour

la réaction d'isomérisation du cyclohexane. Leslltéts montrent que pour les catalyseurs
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Na-NiMo usé et NiMo usé, I'activité isomérisantsid@elle est nulle aprés 8 h de conversion
a 390°C. En revanche, le catalyseur F-NiMo usé exmesune activité isomeérisante relative
de 146% par rapport au catalyseur NiMo neuf (rappebon trés haut niveau initial d'activité
isomérisante, 89,7.18 h™, bien supérieur & celui de la référence, 2;310). Cette activité

est également environ 2 fois plus élevée que omdisurée apres le test & 430°C (3,310 a
390°C contre 1,6.1% h' & 430°C).

Tableau V-4: Performances catalytiques des catalyses usés en régime catalytique pour la réaction
d'isomérisation du cyclohexane, en fonction du dops.

Conversion Désactivation
du C_onstar!te de par rapport al
Catalyseur vitesse isom
cyclohexane (x10%) (i) catalyseur
(%) neuf (%)
Na-NiMo Ne,uf 0,1 1,0 -
Usé 8h 0,0 0,0 100
NiMo N(?uf 0,2 2,3 -
usé 8h 0,0 0,0 100
F-NiMo N(?uf 8,6 89,7 -
use 8h 0,3 3,3 96
T=390°C, P=14,5 MPa#8 h
=
O
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o 200
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Figure V-6 : Constante de vitesse isomérisante ralae des catalyseurs usés en régime catalytique en
fonction du dopant.
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Conclusion de la caractérisation des catalyseurgsis

A l'issue du test d’hydroconversion a 390°C, le algseur F-NiMo a le taux de cok
le plus faible (avec un ratio H/C plus élevé), emcard avec une constante de vitegse
hydrogénante du toluene mieux préserveée. Le catlysF-NiMo a également un volum
poreux mieux préservé que les catalyseurs Na-NiMoNéMo. Les processus de cokage
semblent de nature différente en fonction de la migérature: a basse température, |le
cokage par occlusion des pores a une contributidagpimportante en relation avec la taill
supérieure des nano agrégats. Ce phénomene setimbig pour le catalyseur F-NiMo qui
en produisant un effluent appauvri en asphaltenedgélement moins polaire) limite |
formation de nano agrégats et I'occlusion des porgs en résultent.

V.3. Effet du dopant sur la conversion du résidu et latabilité des

effluents
La consommation d'hydrogene en fin de test catplgtiest supérieure dans le cas du
catalyseur F-NiMo : 0,83 mol contre 0,73 mol pas tatalyseurs Na-NiMo et NiMo, soit un
gain de 12% (Tableau V-6). Dans cette partie, ndéillerons les résultats des tests
d’hydroconversion du RSV, en suivant la séquenemalyses élémentaires, structures de
rendements, conversion des asphaltenes et stabidige effluents afin notamment de
déterminer les conséquences de cette differencermommation d’hydrogéne sur la qualité

des produits.

V.3.1. Analyses élémentaires CHNS des effluents
Le Tableau V-5 présente les résultats des analgk@sentaires effectuées sur les

différentes coupes pétrolieres obtenues apredlatisin préparative D1160, ainsi que sur les
asphalténesC7 et malténes (obtenus aprés désaggehadt la coupe 370 On peut observer
gue de maniére cohérente, le rapport H/C diminwpietla teneur en hétéroatomes augmente
lorsque le point d’ébullition de la coupe augmefitableau V-5). Le catalyseur ne modifie
pas de maniere significative le rapport H/C dedape 37Q En revanche, le rapport H/C de
la coupe 520 résiduelle est supérieur pour le catalyseur F-NiMes asphalténes obtenus
avec ce méme catalyseur ont également un rappGrstfiérieur, contrairement a ce qui avait
été obtenu a haute température ou aucune différéétaet observée.

On peut également observer une diminution de lauean hétéro éléments S et N pour
les coupes 370-520 et 52Q.es réactions d’HDS des molécules lourdes (famitles alkyl
DBT) étant réalisées préférentiellement via unpeetiihydrogénation sont ainsi favorisées en
présence de ce catalyseur dont la fonction hydiangénest exaltée. La teneur en azote est

également plus faible pour le catalyseur F-NiMo.diainution de polarité des asphalténes
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avec le catalyseur F-NiMo diminue donc leurs inteéoms et favorise leur stabilité. En
revanche, la diminution de polarité des malténesirdie, ce qui diminue également leurs
interactions avec les asphaltenes, donc leur pouwstabilisant [9-10]. Le polarité des

maltenes ne semble donc pas un critere critique @qliquer les différences de stabilite.

Tableau V-5 : Analyse élémentaire des différenteapes pétrolieres et familles de molécules obtenues
avec les catalyseurs Na-NiMo NiMo et F-NiMo aprés B de réaction a 390°C

Qoup\e Catalyseur C (%pds) H (%pds) N (%pds) S (%pds) H/C
pétroliere +0,3¢ £0,1 +0,21 +0,2

Na-NiMo 86,5 13,1 0,1 0,4 1,8

370 NiMo 86,4 13,0 0,1 0,4 1,8

F-NiMo 86,3 13,1 0,2 0,2 1,8

Na-NiMo 89,6 12,2 0,4 0,7 1,6

370-520 NiMo 89,3 12,2 0,4 0,8 1,6

F-NiMo 88,5 12,6 0,3 0,6 1,7

Na-NiMo 88,6 9,2 0,4 1,6 1,2

520" NiMo 89,5 9,2 0,4 1,7 1,2

F-NiMo 88,9 11,5 0,3 1,2 1,6

Na-NiMo 86,7 11,1 0,5 1,8 15

Maltenes NiMo 86,8 11,5 0,3 1,5 1,6

F-NiMo 86,5 11,6 0,2 0,9 1,6

Résines NiI\_/Io 88,0 8,3 1,3 1,8 1,1

F-NiMo 88,6 8,3 1,0 14 1,1

Na-NiMo 85,5 6,1 0,7 2,8 0,9

Asphaltenes NiMo 88,3 6,3 1,2 3,1 0,9

F-NiMo 84,3 6,6 0,9 2,2 0,9

V.3.2. Structures de rendements par DS 420 et DS 421
La Figure V-7 ci-dessous présente les structuresedéement des effluents obtenues

par distillation simulée DS420 et DS421 sur chaale® coupes 37@t 370 respectivement

apres distillation préparative D1160 :
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T = 390°C, P=14,5 MPa, tr=8 h, Vcata=15 mL
B RSV 520+ BVGO 370-520 OGO 220-370 ONaphta 220- OGaz C1-C5

100% -

90% -

80% -

70%
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30% -
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Charge avant Charge apres Na-NiMo NiMo F-NiMo
montéeen T montéeenT

Figure V-7 : Répartition des différentes coupes péblieres dans I'effluent en fonction du catalyseur
(390°C).

Apres 30 min de montée en température (en préshncatalyseur NiMo), on observe
que la fraction résidu (52P ne représente plus que 76%pds au lieu des 84%jidRIX.
Cette fraction résidu est transformée en hydrocasuplus légers: VGO (20%)
essentiellement et GO (4%) sans formation de ptedégers (gaz non condensés a 100°C et
naphta 220. Apres 8 h de test, les résultats sont global¢mesez proches. On peut toutefois
dégager observer que la conversion de la coupé @ffmente légérement avec I'acidité de
surface (Na-NiMo < NiMo < F-NiMo) (Tableau V-6), leatalyseur F-NiMo conduisant a
légérement plus de coupes légeres (GO +1%, naf§td.+es conversions des coupes 370
et 520 calculées a partir des structures de rendemeéatggentes ci-dessus sont présentées

dans le Tableau V-6 :
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Tableau V-6 : Conversion des coupes 37@t 520 en fonction du catalyseur & T=390°C.

Coupe 370 Coupe 520
Nature du Consommation d'H ] _
catalyseur (mol) Teneur Conversion Teneur Conversion
(%opds) (%0)* (%opds) (%0)*
Na-NiMo 0,74 67 31 33 57
NiMo 0,73 65 32 35 55
F-NiMo 0,83 64 34 33 57

* . calculée par rapport a la charge RSV apres g®at390°C

La Figure V-8 ci-dessous présente les répartit®RA de la coupe 370de la charge
avant et aprés montée en température ainsi queifiéents effluents. Rappelons que les
valeurs correspondent aux % de saturés, aromatigees et asphalténes de la coup€,370
rapportés a l'effluent total.

100 8-6 75
11,2 ' )
90 | 127 O Coupe 370
80 | 33,5 34,7 36,1
' O Coupe 370+ :
@ 011403 1 [ L_| 1 [ - A
g - 38.4 Saturés
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Y 194 O Coupe 370+ :
g Aromatiques
L 40+ - |1 [ -
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301 28,8 Résines
20 - - | -
B Coupe 370+ :
101 B B B 14,5 Asphaltenes
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Figure V-8 : Fraction 370 et composition SARA de la coupe 37@e la charge et des effluents en régime
catalytique.

On peut voir qu'aprés la montée en température0&C39a coupe 370ne représente
que 96,2% de l'effluent total suite a la converdien3,8% de cette coupe en produits plus
légers. En termes de composition, on constate gueohcentration en asphaltenes reste
constante (12,4%pds) en accord avec les résulategents obtenus par I'analyse pétroliere

(norme T60-115, Tableau V-7, 0% de conversion). tdimis, la non conversion des
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asphaltenes n'exclut pas des modifications desligucture. On remarquera €également que la
montée en température entraine une diminution derdaur en résines (-3,4%) et dans une
moindre mesure celle des aromatiques au profisdeseés lourds et de la fraction 3par un
processus de nature thermique (pas d’apport d'lggiv® en I'absence d’agitation). Les
modifications de la composition de la charge dutanhontée en température sont donc de
nature a accroitre son instabilité.

Concernant l'influence du dopant, on observe qugidatité résiduelle de 37@iminue
avec la série Na-NiMo (66,5%), NiMo (65,3%) et AV (63,9%). Le catalyseur F-NiMo
produit le plus de saturés et de coupe 3@0 convertissant également davantage les
asphaltenes. Pour ce catalyseur, le rapport Réss@saltenes de 12 est nettement supérieur
a ceux obtenus pour les catalyseurs Na-NiMo et N{Mspectivement de 8,5 et 6). D'apres
Park [11] et Ali Mansoori [12], les résines jouam rble clef dans la solubilisation des
asphaltenes. Si leur teneur est insuffisante peeouvrir tout la surface des asphalténes, les
asphaltenes s'agrégent et floculdrd. rapport Résines/Asphalténes supérieur pour F-
NiMo peut rendre compte de l'amélioration de stabité discutée au paragraphe V.6.
L’augmentation de la conversion des asphaltenesgieuexpliquée par la diminution de leur

polarité induite par leur hydrogénation et par éliamtion des hétéroéléments (Tableau V-5).

- Effet du volume de catalyseur

La distribution détaillée des coupes pétroliereeiabes apres 8 h de réaction a 390°C,
en fonction du volume de catalyseur montre pedal'sur les structures de rendement des
coupes lourdes. La quantité de gaz produite aveml3@e catalyseur est |égerement moins
importante (-1% pour NiMo ou F-NiMo) qu'avec 15 mlla quantité de coupe 37@st
également inférieure avec 30 mL de catalyseur %26ur NiMo et -0,3% pour F-NiMo). La
répartition des coupes lourdes est similaire logstpu quantité de catalyseur est doublée.
Cependant, cela n'exclut pas des transformatioriécolaires impactant les molécules sans
les faire changer de coupe (hydrogénation et rapt@-C insuffisantes pour faire baisser le
point d'ébullition en dessous de 520°). Le peufetede la quantité de catalyseur sur la
conversion du résidu peut s'interpréter par undlitécitrop faible pour augmenter
significativement les réactions d’hydrocraquagel@ésons C-C.

A haute température, Morawski et coll [16] obsetuame augmentation tres faible de la
conversion du résidu (+0,5%) lorsque la quantite€atalyseur est multipliée par 5 ou par 10
(+1,3%pds). De méme, Mosio-Mosiewski et cfll3] ont observé que la conversion n’était

pas affectée par une augmentation de la quantitatddyseur (entre 1 et 10%pds, 430°C, 16
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MPa, VVH=0,5 i"). Remarquons toutefois, le niveau de températupgrieur dans cette
étude ne nous permet pas de transposer directémerprétation, étant donné gu’en régime

thermochimique, le catalyseur intervient peu awdnversion des hydrocarbures.

La Figure V-9 présente I'analyse SARA des coup@s dbtenues avec 15 et 30 mL de
catalyseurs NiMo et F-NiMo :

B Coupe 370+ : Asphalténes B Coupe 370+ : Résines O Coupe 370+ : Aromatiques
O Coupe 370+ : Saturés O coupe 370-
100

,é 90 -
2 l 34,7 32,1 36,1 35,8
o 80 )
s 7o{| 1 |1
e
g 0] 17,0 22,3
é 1914 23,0
E" 50
2 44 |4 |
3 28,9
c 30 33,3 28,8
2 32,7
S 20
o
a 10

O |

15 mL 30 mL 15 mL 30 mL
NiMo NiMo F-NiMo F-NiMo

Figure V-9 : Fraction 370 et composition SARA de la coupe 37@ans l'effluent avec 15 mL et 30 mL de
catalyseurs NiMo et F-NiMo

On peut observer que laugmentation du volume dtalyseur conduit a une
diminution de la teneur en résines et asphalténesigrofit des aromatiques et saturés
iso rendement en 370Ces résultats sont concordants avec les consoomsat’ hydrogéne,
croissante avec le volume de catalyseur. Le méoanisonsécutif de transformation des
asphaltenes et résines en aromatiques et saturésoempatible avec les mécanismes
consécutifs de conversion des asphalténes propaséklein et coll. [14] et Marques [7],

méme si ces deux études n'ont pas étudié la cotigpodétaillée des maltenes.
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Les résines et asphalténes sont les seules fardidléls coupe 370a contenir des
métaux (Ni, V) [15] et sont également les seulestde pourcentage diminue. Du fait de
I'élimination des métaux (hypothése car les tenearsnétaux sur les familles SARA n’ont
pas été determinées mais sont corrélées aux tereurazote du fait des structures
porphyriniques ou similaires) et des hétéroéléemdassasphalténes et les résines deviennent
moins polaires et sont convertis en composés saairéaromatiques Ces résultats permettent
de mettre en évidence le réle de la fonction cttplg : élimination des hétéroéléments et
conversion par hydrogénation des fractions asphedtet résines en saturés et aromatiques.

Le Lannic [3] a proposé un mécanisme de converdes asphalténes a partir des
analyses SARA et élémentaires, en distinguant lekacules SAR de la coupe 370-520
(identifiées par un exposant (-) et les moléculkRS de la coupe 520(notées «+»), comme
le montre la Figure V-10 ci-dessous. Dans ce modéke asphaltenes sont tout d’abord
transformés en résines (-), des aromatiques eazsgans donner des résines +) et les résines
(+) de la charge sont transformées directemenarnés et gaz, sans produire des régies
Ce modeéle de réactivité des asphaltenes est donpatible avec les résultats expérimentaux

de notre étude.

k
H-Asp +2.7E-5 H, = 0.33 H-Res™ + 0.28 H-Aro* + 0.15 H-Aro* + 0.24 H-Gaz  11.47
H-Res" + 6.3E-1 H, < 0.76 H-Sat + 0.24 H-Gaz 19.94
H-Res + 1.6E-1 H, > 0.18 H-Aro" + 0.12 H-Gaz 1.62
H-Aro" = 0.94 H-Aro™ + 0.05 H-Gaz + 0.02 H-Gaz 0.46
H-Aro - H-Sat 0.12

Figure V-10 : Mécanisme réactionnel préférentiel por la conversion d'une charge RSV Buzurgan a
390°C, 15 MPa [3]

Enfin remarquons le rapport massique résines /adigpies qui est égal a 23,6 pour 30
mL de NiMo et a 20,4 pour 30 mL F-NiMo (contre Regsh=6 pour NiMo et Rés/Asph=12
pour F-NiMo avec 15 mL de catalyseur). On a donaapport résines/asphaltenes environ

deux fois supérieur avec 30 mL de catalyseur (sudar les asphaltenes sont plus convertis).

V.3.3. Conversion des asphalténes et CCR
- Effet du dopant

Les Tableau V-7 ci-dessous présente l'effet du mlopgr la conversion des

asphaltenesC7 et du carbone conradson ainsi qu& somsommation d’hydrogéne.
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Tableau V-7 : Conversion des asphalténesC7, du CGR consommation d’'H en fonction du dopant du
catalyseur a 390°C, 15 mL de catalyseur

_ AsphaltéenesC7 CCR
Consommation
catalyseur q I _ _
H, (mol) Teneur Conversion Teneur Conversion
(%opds) (%o0)* (%opds) (%)*
NiMo 12,4
(montée & 390°C 0 11 0 20,1¢s2,6) 0
Na-NiMo 0,74 1.9¢03 85 :3) 6,5 1,2) 68 (1)
NiMo 0,73 2,1 (#0,3) 83 (=4) 6,7 (+1,1) 67 (*8)
F-NiMo 0,83 1,002 92 (x2) 4,9 +1,0) 75 7)

* : calculée la conversion par rapport a la chajges montée en température

Les résultats confirment les résultats précéderdsl’'@nalyse SARA avec une
conversion des asphaltenes supérieure dans leuceatalyseur F-NiMo. Pour la conversion
du carbone Conradson, les écarts de conversiom,gpie situés dans l'incertitude de mesure

(x8%), montrent la méme tendance.

- Effet du volume de catalyseur
Le Tableau V-8 présente l'effet de la quantité delgseur sur la conversion des

asphaltenes et du carbone Conradson (disponibdgi@ment pour F-NiMo) :

Tableau V-8 : Conversion des asphalténes et du carbe conradson en fonction du volume de catalyseur
F-NiMo & 390°C

Volume de . ASphﬁ'téﬂGSC? CCR
Consommatiot - ,
catalyseur d'Hs (mol) Teneur Conversion Teneur Conversion
F-NiMo 2 (%pds) (%)* (%pds) (%)*
15 mL 0,83 1,0 :02) 92 12 4,9 (21,0) 75 7)
30 mL 1,05 0,1 0,1 99 (:0,9) 2,3 (:06) 88 (+3,9)

* : calculée par rapport a la charge aprés mon&0aC

La quantité de catalyseur a donc une influence itapte sur la conversion des
asphaltenes et du CCR également en accord aveésigisats SARA. Une cinétique d’ordre
apparent de 1,2 peut rendre compte de cette augtimentle conversion avec le temps de
contact. Pour la conversion des asphaltenes a 480f€ O et 88%, un ordre 2,1 avait été
trouvé (Annexe 1). Rappelons qu’'un ordre élevé dgepr a 1) est généralement interprété
par une distribution large de la famille considéa¥e différente structures chimiques de

réactivité tres différentes. La diminution de I'oedapparent avec la conversion peut ainsi
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rendre compte de la simplification de la matricexdiisant a des structures moléculaires
voisines de réactivité similaire.

Morawski et coll. [16] ont constaté une augmentatie la conversion des asphalténes,
CCR et résidu (coupe 538orsque le temps de contact augmente a 430°Cs Daine cas, la
conversion des asphaltenes augmente égalementudortley temps de contact double
(tcontacttréactionX VeatalysetV chargd de 1,33 @ 2,66 h mais sans variation de la ceiorerésidu.
Cette différence rend compte de la faible contidyutles réactions thermiques radicalaires
dans le processus global a 390°C.

La Figure V-11 montre I'évolution de la conversides asphaltenes en fonction de la
conversion du résidu. On remarque que la convedgsnasphaltenes est nettement favorisée

par rapport a la conversion du résidu en régimalyajue, contrairement aux essais a haute

température.
100
A
o5t 30mLF-NMo _____
15 mL F-NiMo
90 -
g
N~ 15 mLNa-NiMo
ﬁ 85 -~ e
a ® 15 mL NiMo
80 -
75
70 ‘ ‘
50 60 70 80
Conversion 520+ (%)

Figure V-11 : Evolution de la conversion asphaltérseen fonction de la conversion 520

V.3.4.Analyse de la coupe 370 par chromatographie
bidimensionnelle (GC 2D)

Dans cette section, la coupe essence+gazol€) (830Danalysée par chromatographie
gazeuse bidimensionnelle. Cette technique d'anggseet une quantification précise des

différents types d'hydrocarbures en fonction de leambre de carbones et d'insaturations.
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Les analyses ont été réalisées uniquement pourcdésyseurs NiMo et F-NiMo qui
présentent le plus de différences en termes ddiviédcLe Tableau V-9 et la Figure V-11
présentent les résultats d'analyse GCxGC. Lesaabldétaillés des résultats sont présentées
en Annexe 4.

Tableau V-9 : Résultats de GCxGC de la coupe essent gasoil (37Q obtenue avec les catalyseurs NiMo
et F-NiMo a 390°C, 14,5 MPA, =8h (15 mL de catalyseur).

Catalyseur NiMo F-NiMo
Paraffines (2,2 %pds) 35,0 33,8
n-paraffines (0,8 %pds) 13,3 12,5

iso-paraffines (1,6 %pds) 21,8 21,3
Naphténiques (%opds) 23,3 24,1
mono-naphtenes (+0,8 %pds) 14,1 14,6
di-naphténes (+0,5 %pds) 9,2 9,5
Mono-Aromatiques (+0,8 %pds) 30,2 30,8
mono-aromatiques 16,9 16,8
mono-naphto-mono-aromatiques 8,7 9,2
di-naphto-mono-aromatiques 4,7 4,9
Di-Aromatiques (x1,7 %pds) 9,0 9,1
di-aromatiques 4,1 4,1
naphto-di-aromatiques 2,9 2,9
di-naphto-di-aromatiques 2,0 2,1
Tri-Aromatiques (+0,6 %pds) 2,1 1,9
mono-naphto-tri-aromatiques 1,7 1,5
di-naphto-tri-aromatiques 0,4 0,4
Tetra-Aromatiques (0,8 %pds) 0,2 0,2
mono-naptho-tetra-aromatiques 0,2 0,2
di-naphto-tetra-aromatiques 0,0 0,0
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Figure V-12 : Distribution du pourcentage massiquale chaque famille de la coupe 37@n fonction du
nombre de carbones pour le catalyseur (NiMo en traplein et F-NiMo en pointillés)

On peut donc conclure que la présence de fluorpate pas de maniere significative
la composition de la coupe essence+gazole dansowditions de test. Dans le cas du
catalyseur NiMo, la coupe 376ontient majoritairement des paraffines (35%pdparties en
normales paraffines (38%) et iso paraffines (62%}F iso-paraffines contiennent de 5 a 34
atomes de carbones. Les naphténiques représentarrele quart de la coupe 371@3,3%).
Cette famille de molécules, formée apres hydrogémate cycles aromatiques, comporte en
majorité des naphténes monocycliques (14,1%pdsjgpguort a leur homologues di naphto
(9,2%pds) : les especes di naphto plus réactiviesmment par réaction d’ouverture de cycle
sont minoritaires. Les monoaromatiques représetdesgconde famille la plus importante de
la coupe 370(30,2%). lls possedent entre 7 et 32 atomes dmar Les di-aromatiques, tri
aromatiques et tétra-aromatiques ne représentgpectvement que 9% 2,1% et 0,2% de la
coupe 370 On remarquera enfin que les distributions en mende carbones se resserrent
lorsque les molécules deviennent de plus en plusatiques.

Concernant l'effet du dopant, on peut observerlguwatalyseur F-NiMo produit moins
de paraffines légeres (entre 9 et 21 atomes dewmesh et davantage de monoaromatiques
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légers entre 10 et 13 atomes de C). Les distribsitsont légerement décalées vers les plus
faibles nombres de carbones avec le catalyseutMeNen accord avec plus de conversion),

comme observé a 430°C.

V.3.5. Stabilité des effluents (IP 375)

La stabilité des effluents obtenus pour les difiésecatalyseurs Na-NiMo, NiMo et F-
NiMo a été déterminée par la mesure de la mass®dienents apres filtration a chaud (IP

375). Les résultats sont présentés dans le Tamedlci-dessous :

Tableau V-10 : Influence du catalyseur sur la teneuen sédiments a 390°C

Xeror  Xaccr Teneur\en Concentration en sédiments C,or]centration en
Catalyseur %) (% 5 ds) asphaltenes dans l'effluent total sédiments dans la
résiduels (Yopds) coupe 370 (%pds)
Na-NiMo 57 85 1,9 0.3%pds) 0,11¢:0,02) 0,18
NiMo 55 83 2,](J_r 0,3%pds) 0,12=0,02) 0,16
F-NiMo 57 92 1,Q+ 0,296pds) 0,060,01) 0,09

Les résultats montrent que les effluents obtenusc de catalyseur F-NiMo sont
nettement plus stables que ceux obtenus avec felysaurs NiMo et Na-NiMo. A 61% de
conversion de la coupe 520le catalyseur dopé au fluor ne produit que 0,0886de
sédiments contre 0,12% avec le catalyseur de référé=n revanche, le catalyseur dopé Na-
NiMo ne modifie pas significativement la stabilitea Figure V-13 présente la relation entre

les quantités de sédiments et d’asphalténes résidue

0,16

0,14
012 !
0Lt

0,08~ F-NiMo
0,06- )\

004+
0,02~
0 T I I I

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

Teneur en sédiments ¢
I'effluent total (%pds)

Teneur en asphalténes résiduels (%pds)

Figure V-13 : Evolution de la teneur en sédimentsrefonction de la teneur en asphalténes résiduels.
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Wandas et coll [17] ont également observé une letiwé entre asphaltenes résiduels et
teneur en sédiments en hydroconversion (H-Oil)ed'cimarge RSV Oural a 410 et 450°C a
une pression comprise entre 7 et 18 MPa (Figuré)Viles deux parametres semblent donc

fortement corrélés dans une large gamme de comatenten asphaltenes.

3500
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Na-NiMo

1500 -

|
1000 A

A
F-NiMo

0.00 1.00 2,00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

500

Sediment content of desulfurized residue [wt ppm]

Asphaltene content of desulfurized residue [wt%)]

Figure V-14 : Corrélation entre teneur en asphalténs résiduels et teneur en sédiments dans un RSV
hydrotraité [17].

L'amélioration de la stabilité peut étre au moinspartie expliquée ici par un simple
effet quantitatif, les effluents du catalyseur B¥i contenant moins d’asphalténes. Outre ce
parametre, la quantité de molécules stabilisaméesngs et aromatiques) joue également un
réle clef dans la stabilité des effluents. Les gsed SARA (Figure V-8) ne montrent pas de
différence significative de la teneur en aromatgjestre les catalyseurs NiMo et F-NiMo. En
revanche, les rapports massiques entre la quadéitéesines et d'asphaltenes pour les
catalyseurs NiMo et F-NiMo sont respectivement det@2,1 ce qui est en faveur d’'une
stabilité améliorée pour ce dernier.

L’analyse de la bibliographie a montré [18-22] ¢mstabilité peut également étre reliée
a la structure des molécules d’asphalténes et defleésines. Leur structure moléculaire sera

étudiée dans la partie RMNC au paragraphe V.4.2.
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Conclusion de I'effet du dopant sur la conversion désidu et la stabilité des effluents

Les résultats ont montré que I'ajout de fluor a lghase active NiMo a un impaqt
significatif sur la consommation d’hydrogéne. Lesnalyses CHNS et les structures gle
rendement ont montré que I'hydrogene était en partncorporé dans les coupes lourdgs
asphalténes et coupe 52®t dans une moindre mesure dans la coupe 370-52€s
réactions mises en jeu conduisent également a umdement supérieur en coupes légere$ a
iso H/C (saturés de la coupe 376t coupe 370.

Les résultats ont également mis en évidence undefanfluence du dopant sur |
conversion des asphalténes : le catalyseur F-NiMonthuant leur teneur résiduelle d
50%. Les conversions des coupes 380520 sont en revanche peu affectées par le doppant
méme si une légere augmentation est observée petie aerniere. La distribution SARA d
la coupe lourde (370 a fait apparaitre une conversion des résines eiplaalténes
supérieure pour le catalyseur F-NiMo avec une fortian de saturés plus importante. Lia
chromatographie gazeuse bidimensionnelle de la o®8Y0 montre peu de différences de
composition. La présence de sodium ne semble paslygre de modifications mesurablgs
sur la conversion des asphaltenes, CCR, résidu @isommation d'hydrogéne dans ngs
conditions.

Les caractérisations des effluents obtenus en damblla masse de catalyseur ot
permis de confirmer le réle catalytique sur les cd@ns d’élimination des hétéroéléments et
des asphalténes.

Le dopage du catalyseur NiMo par du fluor conduitl@btention d'effluents ayant
une teneur en sédiments deux fois plus faible gaehtalyseur de référence. L'amélioratign
de la stabilité dans le cas du catalyseur F-NiMoup& ce stade étre reliée a la teneur plus
faible en asphaltenes (avec une teneur similairerésines), augmentant en conséquence le
rapport résines / asphalténes.

V.4. Taille et structure moléculaire des résines, asph@nes et maltenes

V.4.1.La chromatographie d'exclusion stérique (SEC)
La premiere partie des résultats concerne I'analgseasphaltenes et la seconde celle
des résines. L'effet de la présence de dopant (NENNiMo et F-NiMo) a été étudié, ainsi

gue l'effet du volume de catalyseur (volume stashdar15 mL ou volume double de 30 mL).

Analyse des asphaltenes
Effet du dopant

La Figure V-15 et le Tableau V-11 ci-dessous preesgn'effet du dopant (avec 15 mL
de catalyseur) sur la distribution en masse degcuntds.
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Figure V-15 : Effet du dopant (15 mL) sur la distrbution en masse des asphalténes convertis a 390°C.

Tableau V-11: Masses moléculaires en poids (})let en nombre (M,) et index de polydispersité (PDI) des
asphalténes apres conversion a 390°C.

Temps de X X520+ My (eq. PS, M, (eq PS,
action Catalyseur Sl S Vé/(m?)l) g]/(mcgl) PDI
00:00* : 0 0 5819 1823 3.2
00:00%  NiMo 0 0 4180 1478 2.8
08:00  Na-NiMo 85y  57uq 1478 734 2.0
08:00 NiMO 83wy 554 1361 688 2,0
08:00  F-NiMo 92 5743 1540 727 2.1

*: Charge avant chauffage a 390°C

** - Charge apres chauffage a 390°C

Apres 30min de chauffage jusqu’a 390°C, la distidduen masse des asphalténes se

déplace vers les faibles masses moléculaires avaenforcement de I'épaulement a 2500

g/mol eq PS (déja présent pour les asphaltenea dealrge). Apres montée en température,
on passe de #5819 g/mol pour la charge a 4180 g/mol. L'indicgpdlydispersité diminue

également, indiquant que la distribution en taikks asphalténes est plus resserrée.
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Apres test avec le catalyseur NiMo, la populatieh monomodale avec une masse
moléculaire moyenne de #1361 g/mol, soit une diminution d'un facteur 48 @mpport a la
charge initiale.

Concernant I'effet du dopant, on ne note pas dérdiice significative d'un catalyseur a
l'autre, les masses moléculaires étant assez mddl3®0-1550 g/mol) avec un indice de
polydispersité d'environ 2. En considérant ledemities agrégats identiques d'un catalyseur a
l'autre (hypothese basée sur les masses molésufaivehes), et en rappelant que le volume
mésoporeux (ou intragranulaire) est 1,4 fois plesépour F-NiMo, on peut donc conclure

que la diffusion efficace Ly des asphaltenes (proportionnelle a la porosita igranulaires |

elle méme proportionnelle au volume mésoporeuxlgsfois plus élevée dans le catalyseur

F-NiMo que dans le catalyseur NiMo.

Effet du volume de catalyseur
La Figure V-16 et le Tableau V-12 présentent lteffe volume de catalyseur (NiMo)

sur la distribution en masse des molécules.

1,2
15 mL NiMo

1- 30 mL NiMo

o
oo
|

Charge avant
montée 390°C

dXi/dlogM
o
(o))

. | e
100 1000 10000 100000
Mi (eq PS, g/mol)

Figure V-16 : Effet du volume de catalyseur NiMo (% et 30 mL) sur la distribution en masse des
asphalténes convertis a 390°C.
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Chapitre V : Effet du dopant sur la conversion tébgité des effluents et la structure moléculainerégime catalytique

Tableau V-12: Masses moléculaires moyennes des aaft@nes aprés conversion a 390°C en fonction du
volume de catalyseur NiMo (15 ou 30 mL).

Tempsde X X520+ Mw (eq. PS, M, (eq PS,
éadtion Obpds)  (bpds)  Catalyseur Vé/(m%n B/(mil) PDI
00:00* 0 0 i 5819 1823 32

08:00 92 (+2) 59 (+3) 15mL NiMo 1361 688 2.0
08:00 99 (+1) 62 (+3) 30 mL NiMo 1235 591 2.0

La distribution en masse des asphaltenes coneis 30 mL de catalyseur est décalée
vers les faibles masses moléculaires£¥235 g/mol contre l=1361 g/mol) en accord avec
une conversion asphalténes supérieure (+7%pdsiditd de polydispersité est équivalent

pour les deux volumes de catalyseur.

Analyse des résines

- Effet du dopant
La Figure V-17 et le Tableau V-13 montrent |'eftkt dopant sur la distribution en

masse des résines (test avec 15 mL).

127 Na-NiM
~ a-NiMo
. /& F-NiMo
i £
0,8- J '
: 1
s S
o .
o 0,64 / . Charge aprés
o A o
2 4 \ montée 390°C Charge avant
© 04- '/ \‘ montée |390°C
1 \
0,21l \
\
0 1)
100 1000 10000 100000
Mi (eq PS, g/mol)

Figure V-17 : Effet du dopant (avec 15 mL de cataleur) sur la distribution en masse des résines

converties a 390°C.
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Chapitre V : Effet du dopant sur la conversion tébgité des effluents et la structure moléculainerégime catalytique

Tableau V-13: Masses moléculaires moyennes des ré&s apreés conversion a 390°C en fonction du
catalyseur employé (15 mL)

Treégﬂ?oﬂe Catalyseu (02?)552) X520+(%0pds) PI\S/I,W g(/err?d) M;friiﬁ)s’ PDI
00:00* : 0 0 2162 846 2.6
00:00% NiMo 0 9 1683 743 23
08:00  Na-NiMo 854 57 ws) 789 468 1,7
08:00 NiMo 83 55 s 791 71 17
08:00 FNiMo 92 57 w3, 819 484 17

*: Charge avant chauffage a 390°C
** . Charge aprés chauffage a 390°C

La distribution en masse des résines extraites dbddrge Safaniya présente un profil
monomodal centré sur 2162 g/mol, soit 1,7 fois plus faible que les adgmes de la
charge, avec un épaulement a environ 7000 g/mgu(€iV-17). L'indice de polydispersité
est également inférieur (2,6 contre 3,2 pour Ighaltenes de la charge initiale).

Aprés la montée en température, la distributionlézggtrement décalée vers les faibles
masses moléculaires (41683 g/mol) et I'épaulement n’est plus visible.rdp 8 h de
conversion a 390°C, la distribution en masse deiseé se resserre (PDI=1,7) et leur masse
moyenne n'est plus que de,&¥91 g/mol pour le catalyseur NiMo.

La Figure V-18 ci-dessous montre I'évolution dedite de polydispersité (PDI) et de la

masse moléculaire moyenne des asphaltenes et sieesr@&n fonction de la conversion du

résidu :
3.2 4
. —&— Mw asph. - 6000
3,0 S —O—Mw 1és. L
—_——
. PDI asph. | 5000
2,8 - —0O—PDI rés.
' [ Z
2,6 — 4000 —
(a7
] : 2
O 2,4 - i o
£ ® - 3000 o
1 LN
2,2 g
| =
20 \ - 2000
1,8
1000
1’6 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

X520° (%)

Figure V-18 : Evolution de l'indice de polydispersié et de la masse moléculaire moyenne des asphatign
et des résines en fonction de la conversion du rdsi(calculée par rapport a la charge avant montéere
température)
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Chapitre V : Effet du dopant sur la conversion tébgité des effluents et la structure moléculainerégime catalytique

L’indice de polydispersité des asphalténes esbtogjplus élevé que celui des résines
mais cet écart diminue quand la conversion augm@&igere V-18). De méme, la diminution
de la masse moléculaire moyenne est plus marquédgmasphalténes que pour les résines.
Cela peut en partie s'expliquer en partie par lavesion des asphalténes en résines. Ainsi,
on peut remarquer que pour la charge, la differedeemasse moléculaire entre les
asphaltenes et les résines était de 3657 g/mak gldapres test, cette différence de masse
n'‘est plus que de 570 g/mol. Les effluents congehrdonc des molécules de masses
relativement proches mais de polarité suffisamndéférentes pour les faire appartenir a des
familles différentes. Cet écart qui conditionne leopriétés de diffusion relative des
molécules indique que la diffusion des asphalt@éleek charge est défavorisée par rapport a
celle des résines dans les premiers instants tattgae cet écart sTamenuise au cours du test.

Notons enfin gu’il peut exister des asphaltenemeese moléculaire plus faible que des
résines (asphalténes apres test versus résinastarbe).

- Effet du volume de catalyseur sur la taille désimes
Le Tableau V-14 montre I'effet du volume de catalyspour les catalyseurs NiMo et F-
NiMo.

Tableau V-14: Masses moléculaires moyennes des ré&s aprés conversion a 390°C en fonction du dopant
et du volume de catalyseur (15 ou 30mL)

M
Xasph Xs20' " Mn (eq. PS,

(%pds)  (%pds)* Catalyseur (g/qrr.KI;)S, g/mol) PDI

0 0 Charge 2162 846 2,6
83 (x4) 59 (#3) 15 mL NiMo 791 471 1,7
99 (x1) 58 (#3) 30 mL NiMo 870 497 1,8
92 (£2) 61 (£3) 15 mL F-NiMo 819 484 1,7
99 (1) 62 (£3) 30 mL F-NiMo 844 479 1,8

* : calculée par rapport a la charge avant montéempérature car test de montée a 390°C avec 30 mL
de catalyseur non effectué.

Le Tableau V-14 montre que les masses moléculametsproches avec 15 et 30 mL de
catalyseur. La légére augmentation de la massecoialée des résines lorsque que la quantité
de catalyseur est doublée peut s'expliquer palukafprte conversion des asphalténes (+16%
pour NiMo et +7% pour F-NiMo). Cela est confirmé& jadice de polydispersité plus éleve
dans le cas des résines obtenues avec 30 mL dgseata témoin d'un caractére plus

polydisperse des résines.
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V.4.2.Caractérisation des effluents par résonance magnétie
nucléaire (RMN *°C)

Dans ce paragraphe sont présentées les caradtéssaiar RMN’C des familles
asphalténes, malténes et résines issues de laaépaBARA de la coupe 37@es effluents
apres hydroconversion du RSV sur les catalyseuslliNi, NiMo et F-NiMo a 390°C.

V.4.2.1. Caractérisation des asphaltenes

Les résultats d'analyse RMN des asphalténes exttaila coupe 370sont présentés
dans le Tableau V-15 et les Figure V-19 et Figw20\ti-apres :

Tableau V-15 : Analyse détaillée de la structure méculaire des asphalténes obtenus a 390°C en forocti
du dopant (entre parenthéses les valeurs normalis€e

Xown | X520° Carbones aromatiques (%pds) Carbones saturés (%pds
Catalyseur (%;sgs) (%pdS) Caro Cq chond COsub CH CH sat CH CHZ CH3
(£2) (*2) (2) (2) (£2,8) (+2) (£2,8) (£3,4) (£2,8)
- 0* 0 49 40(81) 18(45) 2255) 1019)| 51 8(15) 3365) 1020)
NiMo 0** 0 56 46(83) 24(53) 2247) 1017)| 44 6(14) 3374) 6(12)
Na-NiMo 85 57 70 5477) 36(67) 1833) 16(23)| 30 6(19) 2065) 5(16)
NiMo 83 55 72 5576) 31(556) 24(44) 1824)| 28  4(13) 1762) 7(24)
F-NiMo 92 57 72 5273) 32(61) 21(39) 20227)| 28  4(14) 1863) 7(23)

* : asphalténes de la charge avant montée en temopér
** . asphalténes de la charge aprés montée a 38@&€ le catalyseur NiMo

Asphalténes 390°C (Caro Csat)
80 F-NiMo
g 70 5 ® —Caro
O = Na-NiMo
° 3 60
g3
53 20
)
3 2 40
o g
g 30 3 g < Csat
O . 4
20 [ I I I 1
0 70 80 90 100
Conversion asphalténes (%pds)

Figure V-19 : Pourcentage de carbones aromatiques) et saturés ) des asphalténes obtenus aprés
montée a 390°C et apres test sur Na-NiMo, NiMo et-RiMo en fonction de la conversion des asphalténes.
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Chapitre V : Effet du dopant sur la conversion tébgité des effluents et la structure moléculainerégime catalytique

@) Asphaltenes 390°C (Cq, CH)| (p) Asphalténes 390°C (GHCH,)
60 Na-NiMo E-NiMo 40
i ~C . 35
o = 50 *
S & oS 30
% o 40 g 8 25 Na-NiMo
g 23 5 F-NiMo
§ § 30 g a 15 I* < CH,
— (7]
8 .8 20 T. §<—CH % Q
o g & g8 10 T -
10 s s 13 §—chy
O I I I I 1 O I T T T 1
0 70 80 90 100 0 70 80 90 100
Conversion asphaltenes (%pds) Conversion asphalténes (%pds

Figure V-20 : Analyse®®C RMN des asphalténes obtenus aprés montée a 3908 Caprés test avec 15 mL
de catalyseur Na-NiMo, NiMo et F-NiMo en fonction @ la conversion des asphalténes. (a) teneurs en Cq
(0) et CHgyyo (©); (b) teneurs en CH (o) et CH; ().

Entre les asphaltenes de la charge avant et apnéi®enen température, la composition
de la matrice carbonée (Tableau V-15) montre ungati@n faible mais significative :
diminution de G (-7%) et augmentation de,& (+7%). On retrouve les mémes évolutions
gu’en régime thermochimique mais de maniére beguomins marquée.

Apres 8h a 390°C, la fraction de carbones aromesiquugmente de 56 a 70-72%pds et
celle des carbones saturés diminue de 44 a 28-8@¥e tendance, déja rapportée dans la
littérature [5,23-24] est genéralement attribuéeréactions de désalkylation. Les proportions
relatives des g(condensés) diminue et GEaugmentent également suite a ces réactions qui
peuvent étre de deux natures :

- la désalkylation par coupure Caro-Cali (@rdu noyau aromatique) provogue une
augmentation du pourcentage dejGldar transformation d'un Ggen CH,. Elle provoque
eégalement une augmentation desdpar effet de concentration) et une légere balese
Csup (transformés en CH).

- la désalkylation par coupure 48 (en B du cycle) provoque par effet de
concentration une augmentation des,GHles Cgng sSans affecter la quantité de Lxpt de
CHs.

D’aprés I'étude bibliographique [25,26], pour degles aromatiques a partir de 4
atomes de carbones exocycliques, les deux typesugmires Gq+Cy (réaction "d'épluchage
du cycle" ou "paring reaction”) et,£2Cyi (coupure par 3-scission) sont possibles. La 13-

scission du cycle est favorisée par rapport aukurap des liaisons£C,;i plus éloignées du
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Chapitre V : Effet du dopant sur la conversion tébgité des effluents et la structure moléculainerégime catalytique

cycle. La coupure £-Cyi n'a pas pour effet de modifier le pourcentage dgy@t de CH,
comme observé dans le Tableau V-15 (a l'incertifarés).

Entre les asphaltenes de la charge apres mont@@°& &t aprés 8 h de conversion, la
répartition Cgond COsup €St constante pour le catalyseur NiMo (53/47 avéattion et 56/44
apres réaction). Concernant les carbones satarésnéur relative des GHlans la molécule
finale augmente (12% avant réaction et 24% aprastioh) tandis que la part des £€H
diminue. En conséquence, le rapportHH; diminue de 6,0 a 2,6 ce qui peut S’interpréter
par une diminution de la longueur moyenne des esaiat/ou une élimination des cycles
naphténiques. La longueur des chaines est dondeupa 390°C (CHCH3=2,6) qu'a 430°C

(CH,/CH3=1,6), en revanche il n’y pas d’écart significatiftre les catalyseurs.

Concernant l'effet du dopant sodium, l'analyse RMh&ntre que le pourcentage de
Cawong @vec le catalyseur Na-NiMo est plus éleve (+5%rpaport a NiMo) tandis que les
Casup SONt moins nombreux. Le catalyseur le moins hygéinagt produit le pourcentage en
carbones condenseés le plus éleve.

Pour le catalyseur F-NiMo, on n’observe aucune argaiion de I'aromaticité des
asphaltenes malgré leur conversion qui est sigiifiement amélioréelLe catalyseur au
fluor permet donc d’améliorer la conversion des adpaltenes sans modification
significative des motifs structuraux.Rappelons que les travaux rapportés dans la tiitéra
et réalisés pour I'essentiel a haute températuretnerat que I'aromaticité des asphalténes
augmente avec leur conversion [27,28,29]. En régoatlytique, il semble donc

envisageable au moyen de catalyseur trés hydrogdimdmenir des tendances différentes.

V.4.2.2. Famille des malténes (saturés, aromatiques, résines

Les résultats d'analyse RMN des malténes sont migsselans le Tableau V-16 et les

Figure V-21 et Figure V-22 ci-dessous :
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Chapitre V : Effet du dopant sur la conversion tébgité des effluents et la structure moléculainerégime catalytique

Tableau V-16 : Analyse détaillée de la structure méculaire des malténes obtenus en régime catalytiqu
(390°C) : comparatif entre le catalyseur de référece et catalyseurs dopés au sodium et au fluor.

N Carbones aromatiques (%pds) Carbones saturés (%pds)

x| catalyseuf (SSP | IO20 I Cuy CA COuw Cw CH | Cuo  CH  CH,  CHy
(*2) (*2) (*2) (*2) (+2,8) (*2) (#2,8) (+3,4) (+2,8)

- 0* 0 27 19(69) 6(34) 12(66) 9(31) | 73  12(17) 49(67) 12(16)

NiMo 0** 0 29 19(65) 7(37) 12(63) 10(35)| 71 12(17) 50(70) 9(13)

15 | Na-NiMo 85 57 29 20(69) 10(51) 10(49) 9(31) | 71 13(18) 50(70) 9(12)
NiMo 83 55 26 18(68) 9(51) 9(49) 8(332) | 74 15(20) 51(70) 8(11)
F-NiMo 92 57 27 17(65) 6(34) 1166) 9(35) | 73 13(17) 53(72) 8(11)

30 NiMo 99 58 23 15(64) 5(34) 10(65) 8(36) | 77  15(19) 54(71) 8(10)
F-NiMo 99 62 22 14(67) 5(38) 9(63) 7(33) | 78 15(19) 56(72)  7(9)

*: malténes extraits de la charge avant chauffage
** . malténes extraits de la charge aprés montéempérature a 390°C avec le catalyseur NiMo

Maltenes 390°C (o Coad
@80
9% 70 “a B Carg
§ 60 _F-NiMo
D Na-NiMo
o 50
@
40
S
= 30 2 gCsat
O 20 I I I I 1
0 70 80 90 10C
Conversion asphalténes (%pds)

Figure V-21 : Pourcentage de carbones aromatiques) et saturés ) des malténes obtenus aprés montée
a 390°C et obtenus apres 8h a 390°C avec 15 mL daatyseur Na-NiMo, NiMo et F-NiMo en fonction de
la conversion asphalténes.

Les résultats montrent que la structure carbonéentdtenes varie tres peu avant et
aprés montée en température. Entre les maltenesusbéprés montée a 390°C et ceux de
I'effluent, l'aromaticité est inchangée bien qu’dteigne des conversions 526t asphaltenes
élevées (60%pds et 85% respectivement). Ce répaltats’interpréter par une compensation
entre les différentes familles de molécules : foromatde saturés qui diminue le caractére
aromatique du mélange concomitante avec l'augmentade I'aromaticité des résines,
notamment celles produites a partir des asphalt@resohérence avec I'analyse SARA qui

montre un passage (Asph + Rés) en (Aro + Sat), voir Figuret\Figuere V-9).
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(a) o5 Maltenes 390°C (Cq, CH) | | (b) 50 Maltenes 390°C (CHICHs)
Na-NiMo . T §<—CH2
B 20 g S0
] FNiMo| | & F-NiMo
S 1 * ~Cq | & 40 Na-NiMo
~ 15 (%))
o L
® 2 30
2 10 T+ { —CH | &
s @ 20
o [}
£ 1 5
S 2
0 - w T T \ 0 -+ \ \ \ w
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Figure V-22 : Analyse'*C RMN des malténes obtenus aprés montée a 390°Cobtenus aprés 8h a 390°C
avec 15 mL de catalyseur Na-NiMo, NiMo et F-NiMo eifonction de la conversion asphalténes. (a) teneurs
en Cq @) et CHypo () ; (b) teneurs en CH (o) et CH3 ().
Concernant l'effet du dopant sur la structure des malténes sidtaté ne montrent pas
de différence significative d’'un catalyseur a I'autre dans paditions. En doublant la masse
de catalyseur, les résultats ne montrent pas non plus de diffésagnificative dans la

structure des maltenes résiduels entre le catalyseur F-NiMo &t NiM

V.4.2.3. Famille des résines

Les résultats de lI'analyse des résines obtenues avec le catalysewstNa§icatalyseurs
Na-NiMo et F-NiMo sont présentés dans le Tableau V-17 etitegd-V-23 et Figure V-24
ci-apres :

Tableau V-17 : Analyse™C RMN des résines obtenues en régime catalytiqued@°C) : comparatif entre le
catalyseur de référence et les catalyseurs dopés sadium et au fluor

Ve Xasph | X520° Carbones aromatiques (%pds) Carbones saturés (%pd
(ml) Catalyseur (%pds)| (%pds) Cao Cqg Cdowua Couw CH Csat CH CH, CH;
(#2) (#2) (2) (2) (#2,8) (¢2) (#2,8) (:3.4) (£2,8)

- 0* 0 40 27(69) 11(40) 16(60) 13(31)| 60 11(19) 39(65) 10(14)

NiMo 0** 0 43 33(77) 16(50) 16(50) 10(23)| 58 10(18) 39(68) 8(19)

15 | Na-NiMo 85 57 53 34(65) 16(46) 19(54) 18(35)| 48 9(18) 30(63) 9(18)
NiMo 83 55 53 34(64) 15(44) 19(56) 19(36)| 47 8(18) 30(64) 9(19)
F-NiMo 92 57 54 38(69) 19(51) 19(49) 17(31)| 46 8(18) 30(66) 7(16)

30 NiMo 99 58 50 33(67) 17(50) 17(50) 16(33)| 50 10(19) 32(63) 9(17)
F-NiMo 99 62 52 36(69) 19(53) 17(47) 16(31)| 48 9(19) 31(65) 8(16)

* : résines extraites de la charge avant chauffage
** : résines extraits de la charge aprés 30mintdauffage jusque 390°C avec le catalyseur NiMo
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Figure V-23: Pourcentage de carbones aromatiquesi) et saturés ) des résines obtenues aprés montée a
390°C et obtenues apres 8h a 390°C avec 15 mL dé¢atgseur Na-NiMo, NiMo et F-NiMo en fonction de la
conversion asphalténes.

(a) Résines 390°C (Cq, CH) (b) Résines 390°C (CHCH,)
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Figure V-24 : Analyse™C RMN des résines obtenues aprés montée a 390°@btenus aprés 8h a 390°C
avec 15 mL de catalyseur Na-NiMo, NiMo et F-NiMo eifonction de la conversion asphalténes. (a) teneurs
en Cq @) et CHaro (©) ; (b) teneurs en CH (o) et CH3 (<)

Lors de la montée en température, on observe laen@mlution structurale que pour

les asphalténes mais de maniére moins prononcée.

Pour I'effluent obtenu avec le catalyseur NiMo, lfaaticité augmente de 10% (43% a

53%). Ces évolutions structurales peuvent étre attritaidesactions suivantes:
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- désalkylation par coupurey&Caii (7 CHaro, N CHo,)
- désalkylation par coupure,@Csji (N CHz, 2 Ckun 2 CGong CHs=)
- hydrogénation? Casup N CGond

Concernant l'effet du dopant, les résines obtenaesc le catalyseur F-NiMo
contiennent davantage de &@ (Tableau V-17). Or la conversion des asphaltersts e
supérieure avec ce catalyseur (92%pds contre 83%pds la référence). La teneur plus
élevée en Cgng par rapport aux autres catalyseurs peut s’interpréoit par l'apport
d’asphalténes convertis en résines et plus condélestasphalténes résiduels obtenus avec F-
NiMo possedent 32% de Efg, Soit par une fonction désalkylante plus forteupace
catalyseur. Les autres caractéristiques sont iggemnd’un catalyseur a I'autre. Enfin, avec

30 mL de catalyseur, les tendances entre NiMoiMe sont similaires.

L’évolution du rapport CHCH3 (qui détermine) aprés la montée a 390°C et aplea 8
390°C montre que la longueur moyenne des chaikgtealdiminue (3,3 contre 4,9 resp).
Cette derniere valeur est supérieure a celle topoéir les asphaltenes (€6H;=2,6) ce qui
montre que les résines résiduelles ont des chaikgkes plus longues et plus nombreuses

(%CH; également supérieur).

V.4.2.4. Etude de la structure moléculaire des résinesuébas en fonction des
charges pétrolieres

Dans ce paragraphe, nous cherchons a mieux compréndtructure moléculaire des
résines résiduelles en faisant varier la naturlaadarge. En effet, les résines résiduelles du
RSV correspondent a un mélange :

- les asphaltenes de la charge : pour connaitstri@ture des résines issues de ces
asphaltenes convertis, des asphalténes ont étéhgdélaa du LCO (matrice légére sans
résines, de point d’ébullition inférieur a 370°@f IFP S5002, voir partie expérimentale
811.3.2.1.). La quantité d’asphaltenes dissoutesdarLCO est identique a celle présente dans
92,5g de RSV a 12,4%pds d’asphaltenes (soit 11),4Dacette maniere, le rapport entre le
nombre de moles d’asphaltenes et le nombre de a&itif's du catalyseur est inchangé par
rapport aux tests précédents sur charge RSV.

- les résines initiales de la charge : pour étuier transformation, une charge DAO
(ou 100% maltenes) a été utilisée. Celle-ci a édpgrée par désasphaltage du RSV Safaniya
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utilisé pour les tests RSV (IFP 9305). La mass®AO est égale a la masse de RSV utilisée
pour un test standard. Cela revient donc a remplaseasphaltenes du RSV (11,47g) par des
maltenes et de s’affranchir de I'apport des asphek convertis dans la famille des résines.

Dans les paragraphes qui suivent, nous comparons s structures de résines
obtenues avec 3 charges différentes dans le bitediv une description des différentes
molécules constituant les résines :

- la charge RSV (origine des résines : résinephaltenes)

- la charge LCO+asph (origine des résines : aspied)

- la charge DAO (origine des résines : résines)

Pour ces tests, les conditions opératoires sontigless a un test RSV standard : 8 h a
390°C avec 15 mL de catalyseur F-NiMo. Apres tegalgtique, les résines sont extraites
puis analysées en RMTfC. Les résultats sont exprimés en fonction de tevexsion 520 du
résidu (rem : pour la charge LCO + asphalténespiwersion 520est égale a la conversion

asphaltenes car les asphaltenes sont les seulésutesl lourdes présentes dans la charge).

Le taux de conversion d'une molécule influe fortetrsar son niveau d‘aromaticité. Il
est donc important de connaitre son niveau de esiovelorsqu'on compare sa structure avec
celle d'autres molécules converties. Le taux de@mion des résines ne peut étre déterminé
avec precision pour une charge RSV car les résiad®ffluent sont composées a la fois des
résines résiduelles provenant de la charge et ds®mes issues de la conversion des
asphaltenes, ces deux familles de résines ayatalplement une structure moléculaire
difféerente des précédentes. Un encadrement de rna@ecsion des résines est toutefois
possible :

- la conversion minimale des résines est obtenuefagant I'hypothese que les
asphaltenes convertis se transforment en aromatigaturés exclusivement (ceux-ci n'ont
alors pas d'incidence sur la quantité de résinssluélles). La conversion minimale des

résines est donnée par la formule suivante :

[Re]CH,Rsv B [Re]PDT,Rsv
[Re]CH ,RSV

HD Re= x100 (1)

avec :
[Relchrsy  la concentration en résines dans la charge RSV
[Re]roTrsy  la concentration en résines dans le produit deti@n obtenu avec charge RSV
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Dans ce cas, la conversion est sous-estimée cadiemes ex-asphaltenes sont comptées
comme des résines n‘ayant pas réagi.

La conversion maximale des résines est obtenuea&ant I'hnypothese que les
asphaltenes du RSV se convertissent exclusivenmerésines. Dans ce cas, on retranche aux
résines de l'effluent les asphaltenes convertiscdreversion maximale des résines est alors

donnée par :

[Re]CH,RSV - ([Re]PDT,Rsv - [ASpHréagi)

HD Re= x100 (2)
[Re]PDT,RSV
HD Re= [Re]CH,Rsv - ([Re]PDT,RSV - ([ASpHCH,RSV - [ASpHPDT,Rsv» %100 (3)
[Re]PDT,RSV
avec :
[Relchrsy @ concentration en résines dans la charge RSV

[Re]roTrsy @ concentration en résines dans l'effluent toldénu avec charge RSV
[Asphlcursy : concentration en asphaltenes dans la charge RSV
[AsphlepT RSy : cOncentration en asphaltenes dans I'effluent tdt@inu avec charge RSV

Cette conversion est maximale car les asphaltémes transforment pas exclusivement
en résines, mais aussi en aromatiques, saturésdtifs Iégers 3700n retranche donc dans
ce cas une quantité maximale de résines.

- une estimation de la conversion réelle des résas¢ possible en faisant I'hypothese
qgu'avec la charge RSV, les asphaltéenes se transfibie la méme maniere qu'avec la charge
LCO + asphaltéenes. Cette hypothése se justifieuparapport quantité d'asphaltenes de la
charge/nombre de sites du catalyseur identiquee datrcharge RSV et la charge LCO.
Cependant, la charge RSV contenant des maltenesrgent en compétition avec les
asphaltenes, la conversion des asphalténes daridQdepeut étre supérieure a celle dans le
RSV (entrainant une éventuelle surestimation deolaversion asphaltenes). Pour calculer
cette conversion, on retranche a la quantité dmegsfinale la quantité de résines ex-
asphaltenes (connue pour le test charge LCO +etsphale a 1%pds de résines sur I'effluent

total aprés conversion). La conversion estimée ésnes est alors donnée par :

HDX = [Re]CH,Rsv B ([Re]PDT,RSV B [Re]PDT,LCO) %100 (4)
[Re]PDT,RSV

avec :
[Re]lchrsy @ concentration en résines dans la charge RSV
[Re]roTrsy @ concentration en résines dans l'effluent tolbdénu avec charge RSV
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[Re]roTico @ concentration en résines dans l'effluent totaltemb avec charge
LCO+asphalténes

Les résultats de conversion sont rassemblés ddrableau V-18 suivant :

Tableau V-18 : Conversions 520 Asphalténes et résines avec3 types de charge (REZO+asph, DAO).

4 X asph X 520+ - 0
Type de molécule (%pds) | (%pds) X Résines (%opds)
Résines ex asph+res 92 61 min | estimée max
(charge RSV) 60 63 91
Résines ex asph N
(charge LCO+asph) 100 100 n.d.
Résines ex résines nd.* 62 77

(charge DAO)

* : Non déterminable

Les résultats d'analyse RMN des résines avecdesdnarges LCO+asph, DAO et RSV
sont présentés sur les Figure V-25 et Figure Vt2éseTableau V-19 et Tableau V-20.

65 Résines / charge ffs Csa)
DAO
Csa LCO+
~ 60 AN ?SV Asph
5 N
o 5571 %\ Y
© \ _ o {
S 9 50 P4
c // o
£ P T
g 45 %
(&) /
40 1,,/Caro
35 I I I I 1
0 20 40 60 80 100
Conversion 520°C (%pds.)

Figure V-25 : Pourcentage de Caro et Csat des résis extraites de la charge (0), et apres test catadue
8h a 390°C avec le catalyseur F-NiMo avec une cha& @RSV @), DAO (0) et LCO+Asph (A) en fonction de
la conversion résidu.
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Figure V-26 : Analyse RMN Cdes résines extraites de la charge (0), et aprésteatalytique 8h & 390°C
avec le catalyseur F-NiMo avec une charge RS), DAO (0) et LCO+Asph (A) en fonction de la
conversion résidu. (a) teneurs en Cq (marques ples) et CH (marques vides) ; (b) teneurs en CH

(marques vides), CH et CH; (marques pleines)

Tableau V-19 : Analyse détaillée des carbones aromigues des résines extraites de la charge et apriest
catalytique 8h a 390°C avec le catalyseur F-NiMo &¢ les charges RSV, DAO et LCO+Asph.

Carbones aromatiques (%pds)
Tvoe d écul Xasph | X520 XRes
ype de molécule (%pds) | (%pds) | (%pds) Caro Cq C0ond Clsub CH
(*2) (*2) (*2) (*2) (*2,8)
Résines charge RSV? - - 40 27(69) 11(40) 16(60) 13(31)
Asphaltenes charge| . : : 49  40(81) 18(45) 22(55)  10(19)
Résines ex (asph+res 60<x<91
(charge RSV) 92 61 (63) 54  38(69) 19(51) 19(49) 17(31)
Résines ex asph -
(charge LCO+asph) 100 100 n.d. 52  38(72) 19(52) 18(48) 15(28)
Résines ex résines -
(charge DAO) n.d. 62 77 53 39(73) 20(51) 19(49) 15(27)
Asphaltenes convertis 60<x<91
(charge RSV) 83 59 (63) 72 55(76) 31(56) 24(44) 18(24)

* . charge RSV avant montée en température
**: non disponible pour cette charge
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Tableau V-20 : Analyse™C RMN des carbones saturés des résines extraitesldecharge et aprés test
catalytique 8h a 390°C avec le catalyseur F-NiMo &¢ les charges RSV, DAO et LCO+Asph

Carbones saturés (%pds)

Xasph | X520+ XRes

Type de molécule (%pds) | (%pds) (%pds) C sat CH CH, CH;
(*2) (+2,8) (#3,4) (*2,8)
Résines charge RSV* 0 0 0 60 11(19) 39(65) 10(16)
Asphalténes charge RSV(* 0 0 0 51 8(15) 33(65) 10(20)
Résines ex asph+res 60<x<91
charge
(ch RSV) 92 61 (63) 46 8(18) 30(66) 7(16)
Résines ex asph .
(charge LCO+asph) 100 100 n.d. 48 10(21) 31(65) 7(14)
Reésines ex resines | 4 . 62 77 47 8(18) 31(67)  7(15)

(charge DAO)

Asphaltenes convertis
(charge RSV) 83 59 60<x<91 28 4(34) 17(62) 7(24)

*: charge RSV avant montée en température
** - non disponible pour cette charge

Charge DAO

Les résultats montrent que l'aromaticité des résiee résines (charge DAO) est
croissante entre la charge et les effluents (ré8% et 53%). On retrouve la tendance déja
observée précédemment (augmentation dgsa@ec la conversion). Cette augmentation de
I'aromaticité correspond a une augmentation de lesug/pes de carbones aromatiques tandis
que les différents C saturés diminuent (méme observ que pour les résines charge RSV).
Les valeurs normalisées entre parentheses indiguenta part relative des Gkl CH, et CH
dans les G et des CH, Cauo dans les g, est stable par rapport aux résines de la chaae. L
structure des résines ex résines est donc idenfiglerreur expérimentale prés) a la structure
des résines ex résines + ex asphalténes (charge R8Y¥s allons maintenant nous intéresser

a la structure des résines ex asphalténes (ch&®@e-asph).

Charge LCO+asph

La charge LCO+asph donne la structure des résimeduijpes a partir de la
transformation des asphalténes. On transformegfgsmhbéenes ayant 49% deficharge), en
résines qui en comptent 52%. L'analyse nous indigigeleur structure est la méme que celle
des résines ex-résines (charge DAO). On peut donclure qu’'a 390°C, les résines ex-
asphaltenes n'‘ont pas une structure significatineméferente des résines résiduelles issues
de la transformation des résines de la charge. € gonc s’attendre a ce que ces deux

familles de résines développent des interactiomsiares avec les asphaltenes. En d’autres
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termes, les résines issues de la conversion destafdiseraient de maniére similaire les

nanoagrégats d’asphaltenes.

- Effet des maltenes sur la conversion des aspiedtecomparaison RSV/LCO+Asph

Les résultats montrent que la conversion asphatésetotale en I'absence de malténes
(charge LCO+asph) alors qu'elle n'est que de 920t laocharge RSVLa conversion des
asphalténes est donc supérieure en absence de madte Cela peut s'expliquer par une
compétition d'adsorption sur les sites actifs ghmorable aux asphaltéenes. Egalement, les
analyses indiguent un cokage plus limité pour $¢ t€O+asph (8,7% pds de C contre 12,8%
pds de C pour le test RSV) ce qui au vue des sdsytirécédent nous laisse penser que la
porosité du catalyseur sera plus ouverte facilignsi la diffusion des grosses molécules.
Dans le cas de la charge LCO+As, la conversion Akesn (aro+sat) est donc directe
(seulement 1% de résines résiduelles). Par radlldarfaible quantité de résines résiduelles
[Re]rorLco explique que la valeur estimée de la conversiardsines (63%) soit proche de

la leur conversion minimale (60%).

V.4.3. Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)
Dans cette partie sont présentés les résultatsedeirsn des interactions asphalténes /

maltenes, réalisées par diffusion des rayons Xpatits angles (SAXS). Les mesures ont été
effectuées en température (330°C) dans le but :

- de solubiliser correctement les asphaltenes Banaltenes, si possible dans un état
faiblement agrégé,

- d'étre plus représentatif des interactions asphes / malténes dans les conditions de
mesure plus proche des conditions du procédé

La Figure V-27 montre I'impact de la températurelawsolubilisation des asphalténes
dans les malténes, une température de I'ordre @EC3@st nécessaire pour diminuer de
maniere trés significative la présence des cluststsdu regroupement de nanoagrégats.
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LUy 230°C

T=230°C T=340°C

Figure V-27 : Clichés de microscopie optique montnat I'effet de la température sur la solubilisationdes
asphalténes dans les maltenes

Le Tableau V-21 présente les résultats de rayogirdéion, masse moléculaire et du
second coefficient du viriel.

Tableau V-21 : Coefficients du viriel, rayon de giation et masse moléculaire moyenne des asphaltémes
solution dans leurs malténes correspondants

A, (mol.ent.g? Ry (A* M, (g.mol?)

NiMo -1 38 58000

F-NiMo 24 24 16000

*: rayon de giration calculé pour la concentratiaplus faible (1 g/L)

Second coefficient du viriebA

Le second coefficient du viriel traduit les intdians entre clusters d'asphaltenes. Des
valeurs négatives sont la marque d’interactionsa@tves alors que des valeurs positives
indiquent des interactions répulsives. Pour lelgs¢ar NiMo, ce coefficient est (faiblement)
négatif (A=-1) ce qui indique des interactions attractivesneutres. Pour le catalyseur F-
NiMo, les interactions sont plutdt de nature répealgA,=24).

Rayon de giration et masse moléculaire moyenne

Les résultats montrent que le rayon de girationatgegats d'asphalténes est inférieur

avec le catalyseur F-NiMo (24 A) que pour le cataly NiMo (38 A). Concernant la masse
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moléculaire des agrégats, celle-ci est égale a®g0@ol avec NiMo et 16000 g/mol avec F-
NiMo. Ces valeurs sont cohérentes avec des intenactde nature attractive pour NiMo
(formant des agrégats de masse moléculaire imgejtandes interactions de nature répulsive
avec F-NiMo.

Les valeurs de rayon de giration et de masse nlaiéeusont cohérentes avec les
valeurs trouvées par Fenistein et coll. [30] parXSApour des asphaltenes extraits de la
charge Safaniya en solution dans le toluene. Apltéacentrifugation, les asphalténes de la
charge ont été séparés en 6 fractions et analysgs)Les deux premiéres fractions ont des
rayons de giration et masses molaires respectey@84 / 24000 g/mol et 44A / 55000 g/mol.
Roux et coll [31] et Gawrys et coll [32] ont égalemh mesuré par SANS (Small-Angle
Neutron Scattering) la taille et la masse d'asphak de charge Safaniya, a 73°C en solution
dans de toluéne et a la méme concentration quenéssires réalisées dans notre étude
(1%pds). Les auteurs trouvent une masse molécuaigl600 g/mol et un rayon de giration
proche de 45 A, ce qui est dans le méme ordre aledgur que les résultats trouvés dans ce

travail.

Conclusion de la partie effet du catalyseur sur &ructure moléculaire en régime
catalytique (390°C)

Les analyses structurales par chromatographie d'emsion stérique (SEC) n'ont pag
mis en évidence un effet du dopant sur la distrilmut en masse des asphaltenes et fles
résines résiduels (valeurs moyennes respectivengrviron 1500 et 800 g/mol éq. PS).
L'écart de taille entre les asphaltenes et les nési diminue tres fortement entre la charge
(4=3500 g/mol) et les effluentgdEé 600 g/mol).

Les analyses pat’C RMN n'ont pas montré d'effet significatif du dope sur les
motifs structuraux des différentes familles résidles (asphaltenes, maltenes, résines). |Le
catalyseur F-NiMo permet donc d’atteindre des comsiens As supérieures en conservant
des structures moléculaires similaires, notammeahs augmentation de I'aromaticité. Les
résines ex-asphaltenes et les résines ex-résinessemblent pas avoir des structures
suffisamment différentes qui permettrait d’envisageles interactions et par voie de
conséguence une stabilisation différente.

Les analyses en SAXS ont révélé des interactiongerinasphalténes de natur
différente, selon le catalyseur utilisé : répulss/@our le F-NiMo et (faiblement) attractive
pour le NiMo. Compte tenu des remarques précédentes différences d'interaction n
peuvent étre attribuées a des différences structesa mais plutét a un effet d
concentration (moins d'asphalténes avec F-NiMo dongpport Res/Asph supérieur que
pour NiMo.
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V.5. Discussion et reconstruction moléculaire

Les résultats du paragraphe V.3.5 ont montré qoedatité de sédiments des effluents
obtenus avec le catalyseur F-NiMo est deux foisnsiamportante que pour les autres
catalyseurs Na-NiMo et NiMo. Différents facteursupent jouer sur la stabilité de I'effluent
dans des conditions expérimentales identiquesgjorestempérature) :

- la quantité d’asphalténes (matiére qui précigtésente dans l'effluent,

- la composition SARA de l'effluent : les saturédes asphalténes ont un effet néfaste
sur la stabilité tandis que les résines et les atigmes ont un role bénéfique,

- la structure moléculaire a également une infleendes asphalténes avec une structure
trés aromatique auront une tendance accrue a ¢jatjod tandis qu'une structure comportant
de nombreuses chaines alkyles limitera leur agatgata structure des résines (molécules
peptisantes) a aussi une importance : l'augmentdgol'aromaticité/élimination des chaines
alkyles des résines a un double effet sur la di@bile premier effet (négatif) de I'élimination
des chaines alkyles des résines est une dimindgola géne stérique qu'occasionnent les
chaines alkyles en empéchant le rapprochememtgeédjation avec d'autres asphalténes [33].
Le second effet (positif) est une diminution derl&ille (comme vu par SEC dans la partie
précédente), ce qui améliore leur pénétration daarstructure des agrégats d'asphalténes et

permet |'obtention d'agrégats de plus petite tfsH.

Concernant la quantité d'asphaltenes présentel'défhgent, le dosage des asphaltenes
par analyse pétroliere a montré que la quantigptatenes résiduels est deux fois plus faible
pour F-NiMo que pour NiMo. Cette amélioration de danversion des asphalténes peut
s’expliquer par :

- une meilleure fonction hydrogénante du catalysetdiMo (Tableau V-3) avec pour
conséquence un plus grand rapport H/C des aspbaltarespondants (ce qui a également
pour effet d'augmenter la stabilité d'aprés Matsas coll. [35]).

- des réactions de purifications plus pousséesrésepce de fluor (Tableau V-5),
possible grace a la fonction hydrogénante améliok&e diminution de la polarité des
asphaltenes peut avoir pour effet de diminuer lantjté d'asphalténes obtenus par
désasphaltage.

- une fonction acide également mieux préservéel€aabV-4) favorisant les réactions
d’hydrocraquage

- un cokage moins important, donc davantage desfiérdisponible pour permettre la
diffusion des molécules (Figure V-1).
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Cette plus faible concentration en asphalténesluéls peut améliorer la stabilité de
maniéres différentes :

- la plus grande teneur en asphaltenes résiduale¢oies instables) diminue la teneur

en sédiments par un effet purement quantitatif

- la taille des agrégats est plus petite lorsqueotzcentration en asphalténes est plus

faible. En effet, des travaux de la littérature ¢BIo[8]) indiquent que le nombre

d'asphaltenes formant les agrégats augmente awecolecentration.

- le rapport Résines/Asphaltenes tres en faveucatialyseur F-NiMo (Rés/Asph=12)

par rapport au catalyseur NiMo (Rés/Asph=6) comenenbntrent les analyses SARA

(Figure V-8). Avec un rapport especes stabilisdesgeces précipitantes favorable, le

catalyseur dopé fluor permet de limiter l'auto-agsmn des asphaltenes grace a la

présence de résines qui entourent les asphaltengsermettent de limiter leur

agrégation.

Un autre facteur pouvant jouer sur la stabilitél@séneur plus faible en hétéroélements
des effluents obtenus avec le catalyseur F-NiMoegqudiminuant leur polarité défavoriser
leur auto agrégation. Ces résultats sont en agmortes analyses de stabilité par diffusion des
rayons X aux petits angles qui révélent des intemag de nature (faiblement) attractive
(moins de résines par asphaltene pour empéchetdatipn et molécules plus polaires) pour

le catalyseur non promu et des interactions der@aépulsive avec le catalyseur dopé au F.

Concernant la structure des asphalténes, les asaysicturales par RMNC et GPC
ont montré que les asphaltenes convertis avec FeNitvNiMo ont une structure identique.
Le catalyseur dopé au fluor permet donc de convddiantage les asphalténes tout en
conservant la méme structure qu'avec le NiMo. Caultgt differe de ceux rapportés
habituellement a haute température pour lesquelks,augmentation de I'aromaticité va de

pair avec une augmentation de la conversion.
La combinaison des analyses élémentaires CHNS, Ri@Net SEC ont permis de

proposer une reconstruction moléculaire de la straades asphaltenes (Figure V-28) et des
résines (Figure V-29) de la charge aprés mont&®&3et aprés 8 h de réaction.
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390°C, 8 h

Figure V-28 : Evolution de la structure carbonée dg asphalténes en régime catalytique : a gauche :
asphalténes aprés montée a 390°C et a droite : agjténes obtenus aprés 8 h a 390°C

Figure V-29 : Evolution de la structure carbonée dg résines en régime catalytique : & gauche : résie
aprés montée a 390°C et a droite : résines obtenussres 8 h a 390°C
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V.6. Conclusion

Dans ce chapitre, l'effet du dopant sur la conwetsia stabilité et la structure
moléculaire des effluents a été étudie.

Les résultats d'analyses pétrolieres ont montrdajteneur en asphalténes résiduels est
deux fois plus faible avec le catalyseur F-NiMoaugmentation de la conversion des
asphaltenes semble pouvoir étre reliée a I'améimrade la fonction hydrogénante de ce
catalyseur, amélioration confirmée par un faisadadicateurs : consommation d’hydrogene
sur charge réelle et vitesse d’hydrogénation sueoutes modele, teneur inférieure et ratio
H/C supérieur du coke sur le catalyseur, rappo@ $lipérieur pour la coupe RSV 524 les
Asphaltenes.

En revanche, aucune modification de la teneur eindgéne de la coupe légére 3@
été mesurée, ce qui est cohérent avec les réstiiaislyse par GC 2D qui ne montrent pas de
différence significative entre les catalyseurs NiktoF-NiMo. Les structures de rendement
pour chaque catalyseur ont montré que la converdgsncoupes lourdes VGO 370-520 et
RSV 520 sont améliorées de 2% avec le catalyseur F-NiMdinEla taille des molécules
mesurées par SEC est similaire pour les différeatslyseurs.

Les analyses de stabilité ont montré que le caalys-NiMo a un impact positif sur la
stabilité des effluents en réduisant la quantitésé@ments par un facteur 2 par rapport au
catalyseur NiMo et Na-NiMo. Cette amélioration destabilité ne peut pas étre attribuée a
des différences structurales entre les effluerdggh@ténes, maltenes, résines), les différences
en termes de motifs structuraux n’étant pas sicatifres. En revanche, la conversion des
asphaltenes est significativement améliorée aveatlyseur F-NiMo, rendue possible grace
a davantage de réactions d'hydrogénation, puiifica{diminution de la polarité des
asphaltenes donc conversion) et meilleure diffusefficace des asphaltenes (volume
meésoporeux plus élevé). Toutefois, la part desmedsreste importante dans l'effluent : le
rapport résines/asphalténes est deux fois plus riaomo pour le catalyseur F-NiMo
(Rés/Asph=12), que pour le catalyseur NiMo (Résh&®). Les asphaltenes obtenus avec le
catalyseur F-NiMo bénéficient donc d'un meilleufeeftabilisant des résines qui ont pour
effet d'empécher l'auto-association des asphaltpaesa présence de chaines alkyles. Les
analyses par SAXS confirment cette hypothése emuadt des interactions de nature
attractive en présence du catalyseur NiMo, aloremgprésence du catalyseur F-NiMo les

interactions sont de nature répulsive (schéma EiguB0).
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Catalyseur NiMo Catalyseur F-NiMo
m P
Myésine 5 résine _12
Masphaltene Masphaltene

interactions attractives interactions répulsives

Figure V-30 : Schéma récapitulatif des interactiongntre asphalténes en fonction du catalyseur et d&
quantité de résines résiduelles, en respectant lapport Res/Asph (en considérant que la masse d'une
molécule de résine est égale a la moitié de cellare molécule d'asphalténe).
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CHAPITRE VI. ETUDE DE LA DIFFUSION ET DE
L'ADSORPTION DES ASPHALTENES DANS DES
CATALYSEURS D'HYDROCONVERSION PAR
SPECTROMETRIE UV-VISIBLE

VI.1. Résumé

Ce chapitre concerne I'étude de la diffusion ef'atisorption d'asphalténes dans les
catalyseurs d'hydroconversion préparés au chaplitreLa cinétique d'adsorption et de
diffusion a été suivie par des mesures de spectr@ntians le domaine du visible.

Apres extraction a I'heptane a chaud (méthode BU5) les asphalténes sont dissous
dans du toluéne a basse concentration et mis etaatoavec le catalyseur étudié. La
dynamique du processus de diffusion/adsorption &in du catalyseur a été étudiée en
mesurant l'absorbance d'une radiation visible miammoatique a 750 nm en fonction du
temps de contact. Les parametres étudiés sordit&acie surface du catalyseur, modifiée par
ajout de dopants, et le niveau de conversion dasa#ténes, modifié par ajustement du temps
de réaction dans le réacteur autoclave. L'effatake sur la diffusion/adsorption a également
été étudié. Le catalyseur coké a été obtenu agsésdtalytique d'hydroconversion sur charge
réelle en réacteur autoclave.

A partir des courbes de diffusion/adsorption expéritale, la partie modélisation
permet la détermination du coefficient d'adsorpticoefficient de diffusion, du nombre de
segments des asphaltenes et du nombre de sitesraohn.

Les résultats montrent que les dopants ont un effedéré. Le sodium diminue le
coefficient d'adsorption tandis que ce dernierlégérement augmenté en présence d'étain.
Les résultats montrent aussi que le coke a un impagortant sur les coefficients de
diffusion/adsorption qui diminuent a cause du bageh de la porosité. De plus, apres
hydroconversion profonde des résidus, les aspleatéant tres convertis et de petite taille :
les coefficients d'adsorption sont plus importajig pour les asphalténes non convertis et
leur coefficient de diffusion est accru d'un ordeegrandeur.

Article correspondant : C. Marchal, E. Abessalem,Tdyakout-Fayolle and D. Uzio,

Asphaltene Diffusion and Adsorption in Modified NaVAlumina Catalysts Followed by
ultraviolet (UV) spectroscopy. Energy Fuels, 241@04290
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VI.2. Introduction

The decline of available oil resources coupled witlie increase of fuel demand
compel refiners to process increasing volumes aivjecrudes. Middle distillate valuable
fractions can be recovered converting atmosphericvacuum residues in different thermal
and or catalytic processes based on carbon rajestiblydrogen addition schemfesAmong
the major issues while upgrading residues, aspi@ahbandling is still an unsolved challenge
mainly due to their high ability to flocculate apdecipitate contributing to the formation of
deposits on the catalysts and equipments. Fouéaglts in frequent shut down of units and
strongly decreases the efficiency of the process then of main interest to improve the
performances of hydrotreating catalysts in ordexdiaieve longer cycle lengths

Asphaltenes have been extensively studied in titezzand are defined by a solubility
class molecules, insoluble in n-paraffins / soluisletoluene, with a very high molecular
weight. They are made of polar aromatic compounitls mainly carbon (circa 80-86 wt%),
hydrogen (6-8 wt%), oxygen (0.5-2 wt%), nitrogerbf@ wt%), sulfur (2-9 wt%) and metals
(Ni, V associated to porphyrins structur&s) Asphaltenes are characterized by a broad size
and molecular pattern distributions.

Models have been developed in order to providetetbmolecular representation of
asphaltenes, for instance with the so called centai or archipelago configuratioti& The
size of these structures ranges in a wide windomfLO to several hundreds of angstrdms
For instance, with SANS (Small Angle Neutron Scatty, the radius of asphaltenes
structures was determined to be in the range 3041@fth a disc like shape by Ravey efal
and Herzog et al proposed radius between 13 andd86m SAXS (Small Angle X ray
Scattering) measuremerits

High level of conversion of asphaltenes can be eagld under severe operating
conditions of temperature and hydrogen pressuneguseterogeneous catalysts. Dedicated
technologies such as ebullated bed have been ¢eeklm order to process high metal
containing feedstocks’ *'. Catalyst characteristics are also important tprowe the
performances, and textural properties of the suppawe been found to be a critical
parameter. Pore size distribution including a nmetwf large macropores and smaller
mesopores seem to be compromise in order to consuiitable diffusion properties and
sufficient surface area giving access to large remobactive site$?

Many studies were focused on asphaltenes chamzatien and phenomenon
governing aggregation in different medidfit*but still more investigations are required to
have a better understanding of the diffusion arebgation process in the porous network of
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hydrotreating catalysts. Asphaltenes are knownxtobé& a high tendency to adsorb on the
catalyst surface blocking the entrance of the pares further on the access to active sites.
Asphaltenes are supposed to interact with acidés shrough basic nitrogéni*® In the case
of VO-porphyrins extracted from Boscan crude, Gaita and Moraled’ reported that
diffusion is strongly influenced by surface acidityd particle size: large particles and acidic
surfaces exhibited the lowest diffusion rates ametafporphyrin adsorption capacity. Morales
et al’® proposed an interaction through the oxygen ligahdhe vanadyl group with the
electron acceptor (Lewis acid sites) of $hal, O3 surface. On the other hand, on a sulfided
CoMo supported catalyst, interaction is likely ke place via a transfer from an electron
donor site (basic Lewis or Brénsted surface siehsas G or OH) to the vanadyl group.
Knozinger et al® proposed that adsorption sites on both alumina sarfided Mo/AbOs
catalyst are located on uncovered support surfack pgoceed via two forms of donor-
acceptor interactions. Among the studies dedicateddiffusion of asphaltenes in porous
solids, Xiaofeng et &° using a diffusion-adsorption model showed that nitecreasing
molecular weight of the asphaltene fraction, theoggtion constant monotonically increases,
and the effective diffusivity decreases. Liu et’dbcused on the diffusion of various vacuum
residua fractions in a 23 nm Si@odel catalyst and concluded that the diffusioeffocient
decreases with average molecular weight of théramtion from 4.6 x 18° m?/s to 0.5 x 18°
m?/s. Interesting results from Mievilfé also highlight the strong influence of macropanpsi
on diffusion coefficient and the hindering effect coke deposit on the diffusion of
asphaltenes. Ostlurfd using pulsed field gradient spin echo nuclear retignresonance
(PGF-SE NMR) concluded to a disc like shaped aspha@lmodel from a Venezuelan crude
oil with a diffusion coefficient at infinite dilutin of 2.2 x 10° m?s.

Collins and Melrose found that the presence of weatgher pre-adsorbed on the
mineral surface or co-adsorbed with the asphaliedesreases the amount of asphaltene
adsorption on the clay. As a general rule, thegires of water decreases but not fully hinders
the adsorption of asphalterf@sin the present study, we will see that the maxiaf pre-
adsorbed water on our solids is far below the wkigoposed to interfere with asphaltene
adsorptiorf>.

More recently several studies brought new insightthe comprehension of changes
in the chemical nature of asphaltene during hydrogssing®?°. Using Size Exclusion
Chromatography and®C NMR, it has been shown that aromaticity of uneated
asphaltenes increases with conversion level mamelause of dealkylation reactions. In a

comprehensive study on chemical changes duringoltngditment, Bartholdy et al report that
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the temperature transition between catalytic hyenagjon reaction and high temperature
thermal cracking regime is in the range 370-390A@ feed dependent. Sludge formation is a
result of the precipitation of small residual adprees, and the whole oil including the

stabilizing fraction (resins) is chemically modifi&’. Gonzale$® showed that in the case of

archipelago type asphaltenes, the hydrocarbon tekelglays a minor role on adsorption

compared to heteroatom's nature and content. Oxggérparticularly nitrogen present in the

structure of the adsorbed molecules were found gothe heteroatoms determining the
adsorption dynamics over macroporous kaolin.

In the present study, UV spectroscopy has been tsadvestigate the effect of
surface acido-basic properties of modified NiM&l,O3; catalysts on diffusion and
adsorption properties of fresh and residual Sataagphaltenes recovered after hydrotreating
catalytic test performed at different conversiovels. Using a recently developed motfel
different parameters such as effective diffusiviy adsorption coefficients have been
determined in order to assess the respective batiths of the diffusion process of the
species in the porous network and the adsorptem \@a the interactions with the acid-base

surface sites.

VI.3. Experimental section

VI.3.1. Asphaltene Preparation

In the present work, asphaltenes have been reabvaréot n-heptane using the
AFNOR T60-115 method. Unconverted Asphaltenes (Bydtave been extracted from a
Safaniya Vacuum Residue (SVR). The main propedfdbe SVR feedstock are reported in
Table VI-1.

Converted asphaltenes have been obtained by hydrexsion catalytic tests of the
Safaniya vacuum residue (SVR) performed in a 300stainless steel batch reactor under
constant pressure in presence of 15 mL of premdfidiMoAAl O3 catalyst and 90 mL of
SVR. The operating conditions were the followirgmperature 430°C, constant pressure 14.5
MPa, catalyst/oil weight ratio=0.1, stirring raterpm. Reaction time has been adjusted to
obtain different asphaltene conversion levels. Aftd12 of reaction, the conversion of
asphaltenes reaches 80%, these asphaltenes widéisignated as Asph80. For a reaction time
of 2h, the asphaltenes conversion level reaches 9886h90). Asphaltenes density is
measured by a Minidens solid densimeter. The aspted are dissolved in toluene (Carl-
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Erba 99.8% purity). In order to avoid the formatiohlarge unstable aggregates usually
observed at high concentration (0.25 wt% is theebr$ “macro” aggregation found in ref
30), asphaltene concentration in toluene is fixed.B5 wt.% so that asphaltenes can be seen

as stable “nano” aggregates.

Table VI-1 : Main characteristics of Safaniya Vacuun Residue

Ni (ppm) 43
V (ppm) 143
S (wt.%) 4.8
N (Wt.%) 0.37
C (Wt.%) 84.6
H (Wt.%) 10.1
Specific gravity 1.0277
Viscosity at 100°C (Cst) 1516
C7 asphaltenes (wt.%) 11.9
Conradson carbon (wt.% 20

VI.3.2. Catalysts characteristics.

The physico-chemical characteristics of the diffiéreatalyst samples are presented in
Table VI-2. Starting from a standard NiMeAl O3 hydrotreating catalyst with a meso-macro
bimodal pore size distribution and a 0.9 mm diameyéndrical extrudate shape and a length
of 3 mm, different additives (Na, Sn) have beenduse modify the acido-basic surface
properties of this starting material. After incipiewetness impregnation of precursors,
Sn(GHy)4 in n-heptane, NaN@in water, samples were maturated 24h at room teatye in
a water-controlled humidity cell, dried 24h at 120&nd calcined 2h at 500°C under air flow.
Using a JEOL JXA 8100 electron-probe microanalyizdras been checked that the different
additives were uniformely dispersed across the diamof the extrudates. Tin and sodium
amounts in the catalyst have been determined hyctialy coupled plasma atomic emission
spectroscopy (ICP-AES). Used catalyst is obtairfest VR hydroconversion catalytic tests
as previously described. The spent catalyst isvereadl, washed three times with toluene in a
reflux system (Soxtherm, Gerhardt, Germany) at $bé/ent's boiling point (110°C at
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atmospheric pressure) during 7 hours in order taoke soft part of coke. The solid is then
dried in an oven at 150°C during 3 hours. Cokeeifsnéd in this work as the carbon content
of the spent catalyst after washing by hot toluereble VI-2 shows that the mean pore
diameter is increasing for the coked catalyst,dating the filling of small size pores.The
specific surface area and mesopore size distriblitave been determined from otherms
at 77K using a Micromeritics ASAP2420 apparatugrafteating at 350°C, 4h (300°C for
coked catalyst). Hg porosimetry has also been usaxder to obtain the whole pore size
distribution including the macroporosity and penfied on a Micromeritics Autopore IV
9500Series porosimeter after a thermal treatmen25t°C during 4h. Finally, Optic

Microscopy as been performed using an Olympus BX&loscope.

Table VI-2. Extra and intra-granular porosities and pore radii of the catalysts and initialization corlition.

NiMo | Na-NiMo | Sn-NiMo | Spent-NiMo
wt.% dopant - 0.27 0.33 -
Density (kg/M) peaa | 1009 | 1011 1025 1399
Mesoporous volume
0.20 0.20 0.21 0.07
(ML/g) Vimeso [70-500]
Intra-granular porositg,® | 0.202 0.202 0.215 0.101
Extra-granular porositg® | 0.935 0.935 0.936 0.953
Mean Pore Diameter (A
250 250 248 260
doc
coke (wt.%) 0 0 0 19.5
Specific surface area
305 306 308 146
(BET) (m2/qg)

& calculated using equation (20)
b calculated using equation (21)

¢ calculated using equation (22)
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V1.3.3. UV spectrometry.

Asphaltene aggregates diffusion versus time wakweld using a UV visible
spectrometer CARY 4G (Varian). The catalyst is \wew) and previously mixed with the
toluene, so that the whole porosity of the solifilied by the solvent. The excess of toluene is
then removed. A 10 mm quartz cell (Hellma-QS) liedi with 0.25 g of catalyst and 2.5 g of
a solution containing 0.15 wt.% of asphaltene indne. The asphaltenes to catalyst weight
ratio is close to 1.5. Experiments were performecbastant room temperature of 24°C.

A large space in the cell, free of material, alla¥es correct absorption measurement
of a monochromatic radiation (750 nm) {J/ICell temperature and radiation intensity) (I
fluctuations are corrected by comparison to theregfce cell ¢(k/lo) filled with pure toluene
(Figure VI-1).

Monochromatic
radiation (750 nm)

—_— Detector

—g =
=

lo Ire

Figure VI-1 : Experimental device for dissusion andadsorption process of asphaltenes in solution in

toluene into hydroconversionj catalysts

The measured ratio (l{f) can be recorded as a function of time. The alasmd A = -
log(lie/l) depends on asphaltenes concentration in thatisonl according to the following
expression (Beer-Lambert's law):

A=¢lc (1)
where “I" is the cell thickness (cm), “c” is thepdmaltene concentration (mol/L) and
“g” is the molar absorption coefficient (L/mol/cm)high is characteristic of the interaction
between incident radiation and asphaltene molecirethe figures presented in this paper,

the relative concentration (Cdfds plotted versus time.
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It has been checked that the variation of the sitgmwith the amount of asphaltene in
toluene was perfectly linear (below 0.25 wt.%) fboth unconverted and converted
asphaltenes in a diluted range, chosen to limitegggion phenomenon as mentioned in the
asphaltenes preparation section (Figure VI-5). lifrearity of the calibration plot means that
the "nano" aggregates do not affect the behaviah@fthromophores. Moreover, stability of
the intensity versus time without catalyst confidnihe absence of large aggregation and
showed that no significant evaporation of the swlvmok place during the experiment
interval. Repeating the same adsorption/diffusigpeeiment (NiMo catalyst, unconverted
asphaltenes) 4 times allowed the determinationhef heasurements accuracy: +/- 0.015

(AsphO - NiMo catalyst) and is supposed to be Hmesfor each experiment.

VI.4. Mathematical model

In this section, a brief description of the math&oah model is given. A more detailed
description is reported elsewhéfeThe model assumes that the contact between aduanid
asphaltene solution takes place in a tank at congtdume and temperature conditions. The
model is based on the "Stefan-Maxwell" equatioktpinto account the volume constraints
defined by Fornasierd>#*? which suggest that collisions between solventemales and the
solute involve a small part of the largest moledalgphaltene). The size of this collision area
is not very different from the size of the solvemblecule. Thus, the solute molecule can be

represented by several connected beads or seg(ments), each having the same frictional

properties.
This model considers the following assumptions:

- The liquid mixture is ideal.

- The molar volumes in the liquid and adsorbed phase identical.

- The adsorption equilibrium is represented by geeeralized Langmuir model and the
local equilibrium hypothesis is assumed along thele/radius.

- Studied catalysts are cylindrical extrudates vatkliameter of 0.9 mm and an average
length of 3 mm.

- The catalyst support has a meso-macro bimoda pime distribution. We assume that
only the mesopore range contributes to the massfaaresistance.

- The mass transfer in the catalyst support takesepn radial position and is described by

the Maxwell-Stefan equation taking into accountibkime constraints.
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- Mass transfer resistance at the pellet surfadenped into a single external film mass

transfer coefficienk,.

- Intra-granular porosity and pore diameter vaoiagi are taken into account via the
adsorbed volume.

- The catalyst is supposed to be filled by the ealvbefore the beginning of Asphaltene
diffusion.

VI.4.1. Material Balances.

The previous hypotheses lead to the following $etqmations (see nomenclature). In
these equations, the indagphstands for asphaltene molecules &vidstands for the toluene
used as a solvent for asphaltene solutions. Thersecyipt refers to the fluid or porous

(catalyst) phases. The mass balances are establish®lume fraction taking into account

j
LO with ng; the segments number

S,i

that the concentration is defined as follov@ =

=1)and 8° =2

tol *

(n

s,tol

Considering a cylindrical pellet, the mass balancehe bulk fluid of quartz cell,
expressed in fluid volume fractions, is given by&ipn 2:

0p,, (1-¢) 2
ot "= ( & )?p kasph((oafsph - (oapsph(RP ’ t)) .
and Q(; =1- (pafsph ©

The mass balance in the mesoporosity of a cyliatipellet written in fluid volume

fractions is given by equation 4:

0, (11)
&, F(;—t + nsasprﬂtol (1— SD)T = nsaspi'ﬂtol‘gp ?E(r.Nasp(r,t)) (4)

The flux described with the number of segments isverg by:

aqasp(r ’t) _ 10

gsp =1 qaspnN asph :—eﬁDwapsp . The adsorption equilibrium is represented by the
nsasp19tol
max p
generalized Langmuir modej =qnci
1+ Z;bj C/
=

By substituting the two above equations in equafiiéh the mass balance in the

mesoporosity of a cylindrical pellet could be vetitas in equation (5):
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(L-£,)9™h
o

p

ot N gaspn I OF or

s,tol

asph((1+b c’

n oph . (r,t) D, 0@

nc tol tol)+ e btoICapSphj wasph( ): : 1i[r w ph](S)
L+> bCP)?

j=1

The boundary conditions are:

D " aqu
Lt at r=r e Jisp K Rt
" g;ﬂsasph or . asF’h(wasph wasph( B ))
0% | ©)
Ot at r=o Pem  _g
or -

Porosity and pore radius variations have been lzdtmlusing the method of Tayakout

|.29

et al.““as shown in equation (7):

() V(1)

£,(r0) V(0 %

If we consider a cylindrical model of porous geometith a pore length. and radius

r the last relation can be written as:

£,(r,t)
£,(r0)

To obtain the pore radius, the intra-granular pdyoat a given time is calculated

ro(r, 1) =1 (r ). (8)

through a volume balance as shown in equation (9):

£, (r , t) = % (r ’O) ~ anP(r DN sasp ~ Gl (1 )56 Ns o

(9)
1- qasp (r !t)ﬁtol n sasp - qtol (r !t)ﬁtol ns,tol
max p
with g = anA i=1nc (10)
1+ ij o
j=1
VI1.4.2. Model initialization.
The experimental initial conditions considered ie thodel are the following:
Lat=0) =W
t=0 fluid phase tzafph( ) Oisph 11
tol (t = 0) =VVtol ( )

233



Chapitre VI : Etude de la diffusion et de I'adsaptdes asphalténes dans des catalyseurs d'hydessmmv

P =0

— asph
t=0 porousphase mpﬂ (12)

tol

As the experimental results are acquired in masgifms and the model is written in

volume fractions, an experimental data treatmerst neseded to obtain the model feed:

P —ansiﬂtol P —
== W"i=1nc (13)

V1.4.3. Estimated Parameters.

Five parameters are estimated by fitting the mométe experimental data:
- The translational diffusion coefficieni),).
- The thermodynamical parameters governing the atisarpf toluene and

asphaltene aggregatb,(, andb,,).

- The saturation concentratiogT).

- The asphaltene aggregate segment nuntbgg ().

The translational phase diffusion coefficiddf and numbers of segments,,, are

estimated for each asphaltene conversion level HBs#\sph80 and Asph90) and kept
constant for all other estimations. When the catalged for the experiment does not change,

the thermodynamic Langmuir coefficient of tolueigs{) and the saturation concentration

(q™) are kept constant.

VI.4.4. Calculated Parameters

Effective diffusion coefficient Concerning the effective diffusion coefficient, a
mathematical hydrodynamic model has been propasetiifidered diffusiori***and allows
its calculation from translational diffusion coeiént (D,).

Two main phenomena are taken into account:
qoapsph
f

qoasph

- The first one is a partitioning of the sol{tb&p = ] (24)
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- The second Kr is coefficient that considers tiseaus drag of the molecule (Kr). When a
solute molecule to move through the solvent withm pore, the molecule mobility is reduced

due to pore wall and its viscous drag is increased

Two expressions for Kand K have been proposed in the literattite depending on
the ratio A=Ry/r, where R is the hydrodynamic radius of asphaltenes nanoeagdes
considered spherical anglthe average pore radius:

K, =@-A)? (15)
K, =1- 21041 + 20891° - 0948/° (16)

Taking both effects in account, the effective dsfin coefficient can be calculated
using the following expression (17) which is acterarA<0.5:

Dy =€,K,K,D, (17)
whereg, is the intra-granular porosity.

Considering a spherical morphology of asphaltenesnofraggregates, the
hydrodynamic diameter{xan be calculated according to the Stokes-Einstgiration,

2kT
6/mD,,

(18)

h

wheren is the solvent viscosity and,R@he translational diffusion coefficient

Molecular weight. The molecular weight of asphaltenes nano-aggesgatcalculated
according to equation (19):

M w = Ioasph'ﬁtol n sasph (19)

where p,.,, is the density of asphaltene$, the molar volume of toluene amd,,,

the number of segments of the component i, relatitbe elementary volume. The molar

volume of asphaltene is given By, =N, -

Intra-granular and extra-granular porosities. Intra-granular and extra-granular
porosities have been assessed taking into accbhearfollowing hypothesis: asphaltene nano-
aggregates do not penetrate into pores with a deamewer than their hydrodynamic
diameter. The hydrodynamic diameter of Safaniydrakene-aggregates has been estimated
to be close to 66 A°. As a consequence, intra-granular porosityié defined in our study as
the catalyst mesopores in the 70 - 500 A range.ekb@-granular porosity] is essentially
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the packed-bed porosity (void fraction between lgataextrudates) plus the porosity of the
macropores (pore size>2000 A). As shown in Figuré \the volume of the pores between
500 and 2000 A is negligible since the catalystsiuia this work has a meso/macro bimodal
pore-size-distribution. Diffusion resistance is goged to occur only in intra-granular
porosity €p). The mass transfer resistance in macroporestisaken in consideration since
D, is only reduced by 7 % for a pore size equal ©028 \=0.033).

Hence, the intra-granular porosity is calculatedcoading to the following
relationship:

At t= O Dr Ep =Vmesaocata (20)

where \hesois the porous volume corresponding to mesoporem(70 to 500 A) per
mass units determined by Hg porosimetry (Figuret)/I-

On the other hand, the extra-granular porosityusrgby:

m
asphttol
( ] + Vmacro'mcata
macro

_ V"q +V _ pasthoI (2 l)
I Vliq + Vcata masthoI + mcata
pasthoI Iocata

where \fq is the volume of the liquid asphaltene+tolueneisoh, Vimacro the volume
of macroporous catalyst networkeaithe volume of catalyst, fgn+toithe mass of the diluted
asphaltene solutiorpaspn+tol the density of the solution, &, the catalyst's masgcai is the
specific mass of the catalyst grain.

The average pore diameteg)depresenting pores at which hindered diffusioouos,
is calculated using Hg porosimetry measuremensh@&n in equation (22) :

500

> yxdx
dy = (22)

> ydx
70

wherex is the catalyst pore diameter anthe injected Hg volume.
Mass transfer coefficient.In this work the pellet is considered as a splegravalent.
The mass transfer coefficient of asphaltengs,f is obtained by solving the differential

equation (23) which describes the concentratiothéensurrounding fluid as a function of the
radius, for a sphere in an infinite fluid 36:
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Liquid diffusion coefficient. The liquid diffusion coefficient of asphaltene aggates

in toluene was calculated using the Scheibel tdrom as shown in equation (24) 37 .

2/3
35
Dasgto| (CI‘T]2 /S) = 1.10—8 T — 1+ [ 5 tol j (24)

tol l9asp asp

Wherer,, is toluene's viscosity (in cP) ard,,J,,, are toluene and asphaltene molar

volumes (mL/mol) respectively

asp

— 0
=N, .
All data used to calculate parameters are givérabie VI-2 and Table VI-3.

Table VI-3. Properties of toluene and asphaltene agegates (initialization condition)

Toluene Asphaltenes

Density | Molecular weight| Molar volume| Viscosity Density | Concentration

(kg/m®), prol (g/mol), My [(M¥mol),3,, | (Pa.s)y | (kg/m?) Pasph (Wt.%)

867 92 1.061x10** | 5.9x10% 1170 0.15

VI1.4.5. Numerical method.

The computing code based on the previous modebéeas developed in FORTRAN.
Orthogonal collocations were used as spatial dizateon method. Subroutines JCOBI and
DFOPR developed by Villadsen et &.were used. The resulting ordinary differential-
algebraic system of equations is solved by the DP@&Sintegration subroutine (IMSL
library), based on the Petzold-Gear BDF method. fiviee parameters are grouped in the
parameters vectorél). The optimization is performed by a Levenberg-ierd procedure
(subroutine DBCLSF of the IMSL library). The crit@n to minimize with respect té is the
sum of the square difference between the expermhemtd simulated results taking as a
physical constraint that parameters are non negativ

The precision of estimated parameters is calculatedsing the following assumptions.
First, errors associated to two successive measumsnare independent and centered. They

follow a normal distribution of which the varianceis estimated by:
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Np

k=3

o’ =

1_ [qoafsgmeas(i) - wafsp,mod (I )]2 where wafspmod (I) and qoafspmeas(i) are respectively the

N p
calculated and the measured outputs at'tsample timeN » Is the number of sample points

and k is the number of parametéts. Moreover, the precision of each paramedgris
calculated as followsd, —s,_[H ;0° <8, <8, +s,_,/H ;0% whered, is the estimation

ofg,, H; is the |" diagonal element of the Hessian matrixand -« is the student variable

3839 40.

The Hessian matrixi = S'S is calculated by using thie* N analytical sensitivity matrig.

X200
0

The elements ofS are defined as foIIowssu_ = . The S matrix is numerically

J

calculated.

VI.5. Results and discussion

Figure VI-2 presents the nitrogen adsorption mesament for the fresh and spent
catalysts after the residue hydroconversion catakgst. Isotherms are classical type IV
according to IUPAC classification with a typicalstgresis loop for mesoporous materials.
Specific surface area and porous volume are dreatigtidecreased by coke deposition as
shown on Table VI-2. Pore size distributions (Fegl-3) obtained from adsorption and
desorption isotherms, using a BJH derived m8Yehre very similar for the fresh catalyst
whereas in the case of the coked catalyst, desargtiruptly occurs in a very narrow range
of small pores (around 60 A). Coke deposition miedithe network of the mesopores larger
than 60 A which access to the vapor phase onlyhdse 60 A windows.
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0,6

—o— fresh catalyst
0,5 —— used catalyst
0,4+
0,3 1

0,2+

Porous volume (mL/¢

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Relative Pressure P/P°

Figure VI-2. Nitrogen adsorption isotherm for freshand spent NiMo catalysts.

0,08 Adsorption 0,09 ~ Desorption
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=" 2 0,04 -
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Figure VI-3. Pore size distributions obtained fromnitrogen adsorption and desorption isotherms for fesh
and used NiMo catalyst.

Cumulative porous volume distributions for frestd apent NiMo catalysts obtained
from Hg porosimetry are presented on Figure VI-He Tesults show a meso-macro bimodal
pore size distribution for the two catalysts. Hgqeimetry measurements also showed a
decrease of the total porous volume from 0,59 mQglfor the fresh catalyst to 0,19 mL/100g
for the spent one due to high coke loading (C: Mt86) (Table VI-2). Finally, the two
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contributions are very distinct and the porous mubetween 500 and 2000 A is very low,

about 0.3 cc/g.
70

60
- —0— Fresh Catalyst

S0 - —e— Used Catalyst
40 +

30

20 -

Pore volume (mL/100g) .

10

10 100 1000 10000 100000

Pore diameter D (A)

Figure VI-4. Bimodal pore size distribution of fredh and spent NiMo catalysts determined by Hg
porosimetry.

Calibration curves used for UV-spectroscopy={50 nm) are presented in Figure
VI-5. The adsorption-diffusion dynamic of the stardi case (fresh catalyst and unconverted
asphaltenes extracted from the feed) is shown gar&iVI-6. The parameters estimated by

the model are presented in Table VI-4.
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Table VI-4. Adjusted parameters for the diffusion d unconverted asphaltenes (AsphQ) in the fresh

catalyst (Fresh Cat)

Catalyst / Asphaltend Fresh Cat / AsphO

Estimated parameter

D.. (M?/s) 1.3x10"+ 1.4 x10"
basp (M*/mol) 9.1+1.3
g™ (mol/n) 71+ 10
broi (M*/mol) 7.8 x10°°+ 8.5 x10%
Ns asp 32+9
Calculated parameter
Dett (M%) 7.8 x10%
Dh (A) 59
Mw (g/mol) 3972

Values of diffusivity and asphaltene aggregate @t@mare in agreement with other
results reported in literatufé A long duration test (21 days) has also beeropmd and the
saturation was reached for 3.5 wt% of asphaltepesited on the solid, which corresponds to
a surface coverage of 2.5 mofmwhich also in the range of literature dafaAssuming a
spherical shape of the asphaltene aggregate,utfece coverage is close to 16 %wt. In the
standard experimental conditions (17 h), the amadrdeposited asphaltene is close to 1
wt%. We will neglect the impact of this low carboeaus deposit, so textural properties are

supposed to be unchanged during the adsorptiorriengrd.
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3,5

3 +— AAsph80

£ 11,672
= 14,353 2_
25+ @Asph90 ::/e” = 0,999; W
/A//‘ R? = 0,9996
2 @ Asph0

Absorbance

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Asphaltenes concentration (wt.%)

Figure VI-5 : UV-Spectroscopy calibration curves déermined for =750 nm. ) unconverted asphaltenes;

(A) 80% converted asphaltenes;q) 90% converted asphaltenes.
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Figure VI-6. Relative weight concentration of uncomerted asphaltene aggregates versus time with

reference NiMo catalyst, experimental data (squareand modeling results (continuous lines).

A parameter sensitivity study has been carried lmptalculating the influence of the

variation of the estimated parameters on the modgdut. A parametél, is experimentally
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identifiable if its sensitivity is not negligible, =

g (t
_f‘z() #0 and if its sensitivity is not

I

), , (0
36, a6,

J

proportional to the sensitivity of any other paréenes; = Ok # j, where

f . - . .
@, (1) is the output of the modef) the input parameters and A is a constant indeperafe

time. Results are displayed on Figure VI-7. All tparameters are sensitive in our
experimental conditions, that is to say no parame@n be neglected a priori. The

translational diffusion coefficientl, ) is the most sensitive, followed respectively iy pyp,

and by , 97 and nygpn. Moreover, all the sensitivities are distinct eptcéor by and

qmaxl
0,06 -
0,05 - S(Do, )
— S(basph)
20,04 - L m— =
S 003 S(a™ )andS(byo )
= S(Nasph)
20,02 - -
D)

Time X 104(3)

Figure VI-7 : Evolution with time of the normalized sensibilities for the five estimated parameters:

translational diffusion coefficient (S(D,,)), toluene thermodynamical parameter (S(btol )), asphaltene

thermodynamical parameter (S( basph)), the saturation concentration (S™")) and asphaltene segment

number (S(nasph)).

The penetration depth of the asphaltene aggregatesalso be followed by optical
microscopy (Figure VI-8). After a short contact &@rf2 h), the solution starts to fill the porous
network of the catalyst but still remains mostlgdted at the outer-shell of the extrudate.
After 17h of experiment, almost 1/3 of the extredablume is browned by asphaltene
solution with a darker coloration than after 2htekfa much longer period (21 days), the

extrudate is not yet completely filled since a wharea is still visible. The coloration is quite
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similar than after 17h but the surface occupiedagghaltenes has grown: about 80% of the
porous surface is then filled with asphaltenes.s€hesults show that in these conditions the
diffusion process of the unconverted asphalteneeggge may go on even after 21 days or

exposure. Nevertheless, if one estimates the amepmmetration depth (<x>) from the

modeling results using the equatiomn X @= il ), we find a much larger distance for the

different durations, circa four and ten times tistahce measured according the colored zone
on the micrograph for 2 and 17h respectively (Feg\il-8). For instance, a comparable
penetration depth with t=17h (about 0.3 mm) camlm@ined if we consider the diffusion of
bigger asphaltene aggregates (average size D80 A), or limiting the diffusion of the
previous (smaller) asphaltene aggregates 59 A) in pores not larger than 70 A. This
discrepancy may be explained by the fact that thgipus integrated equation overestimates
the penetration depth for a given duration. Indéeddesn’t consider the decrease over time of
the D coefficient because of the pore plugging due &odbntinuous asphaltene deposition
(decrease of, intra-granular porosity and,dverage pore diameter). This is also consistent

with the fact that this disparity increases withéi

o6 &
iy - -

(a) 200 um

Figure VI-8. Pictures of radial and longitudinal section of fresh NiMo/Al203 extrudates (a), after 2hin

contact with unconverted asphaltenes (b), after 17¢c) and after 21 days (d) (zoom x100).

VI1.5.1. Effect of asphaltenes conversion level

Figure VI-9 shows the variation of the relative gdi concentration versus the
hydroconversion level of the asphaltenes. Restiltsoaleling are presented in Table VI-5.
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Table VI-5. Adjusted parameters for the diffusion d unconverted asphaltenes (Asph0) and converted

asphaltenes (Asph80 and Asph90) in the fresh cataly

Catalyst / Asphalteng Fresh Cat / AsphO Fresh Cat / Asph80 Fresh Cat / Asph90
Estimated parameters
D.. (M2/s) 1.3x10": 14 510™" 3.8x10"%: 55510 4.2x10%: 22 xa6™
basp (M*/mol) 9.1:13 13.2: 23 15.9: 15
g™ (mol/nt) 71.10 70:11 68410
b (M¥/mol) 7.8 x10%, g5 15"
Ns,asp 3249 1743 14,
Calculated parameter
Dett (M2/Q) 7.8 x10% 5.5 x10™ 6.2 x10™
Dh (A) 59 19 18
M., (g/mol) 3972 2075 1680

Effective diffusion coefficient Deff is increased kb factor 8 from the unconverted to
the 90% converted asphaltene aggregates when athe time, adsorption constant is also
increased (9.1 to 15.9). The size of the residgphaltene aggregates at high conversion is
about the third of the ones of the feed, with mgn#icant difference between 80 and 90%
conversion. The average number of segment (ns,algangases when conversion increases,
indicating the variation of the molar volume of thgphaltene aggregates. This variation is
likely to be due to the structural modificationgidg hydroconversion under severe operating
conditions. Indeed it is reported in the literatihat above 50% of conversion chemical
structure of asphaltene units still significantlyokres through dealkylation mechanisms,
leading to highly peri-condensed structures whiahvige at higher conversion levels 26.
These residual structures exhibit high aromatiaitg polarity and less steric hindrance for
adsorption and as a consequence may develop striongections with the alumina surface
sites. The corresponding hydrodynamic diametersphaltenes nano-aggregates is betwwen
59 A (feed) and 18 A (after 2 hours), close to ealteported by Heck and 4.
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Relative weight concentration ‘th
1Qg
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Figure VI-9. Relative weight concentration of asphiienes at different conversions versus time with
reference (NiMo) fresh catalyst. Comparison betweerexperimental data (dots) and modeling results

(continuous lines).

Pictures of the extrudates after 17h of experimefdarly illustrate the penetration
profiles into the catalyst grains for the differéypes of asphaltene aggregates (Figure VI-10).
Whereas a core shell repartition is observed in dase of the unconverted structures,
penetration is much more pronounced and the réipartmore homogeneous when the

asphaltene aggregates are converted in agreenthrheiprevious results.

(8) 200 un (b) (© (d)

Figure VI-10. Pictures of radial (upper line) and bngitudinal (lower line) sections of fresh NiMo/AI2D3
extrudates (a) after 17h in contact with Asph0 (b)Asph80 (c), and Asph90 (d).
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V1.5.2. Diffusion - adsorption on spent NiMo catalyst

Figure VI-11 shows the effect of coke deposit dgrthe hydroconversion of the
vacuum residue on the kinetics of diffusion / agion in the case of unconverted asphaltene
structures. The parameters obtained from the mamelisted in Table VI-6. Data show that
the adsorption constant,gp) and saturation concentration"(9) are markedly affected by the
coke deposition. Coke deposition increases hydroighip of the surface and neutralizes
acidic sites which are supposed to act as adsargites for asphaltenes via basic nitrogen
43%1% |n the same time, textural properties are modifig coke deposition: the mesoporous
volume (pores size between 70 and than 500 A wiesistance transfer occurs) is divided by
a factor two by coking. This has a direct impacttba intra-granular porositg, which
decreases from 0.202 to 0.101 (Table VI-2) and a®resequence effective diffusivity is

strongly decreased by coke deposition as showmleTVI-6.

Relative weight concentration ‘th
1

Used Catalyst / AsphO
0,8 -

0,6 -

0,4 Fresh catalyst

0,2 -

0
0,0E+00 1,0E+04 2,0E+04 3,0E+04 4,0E+04 5,0E+04 6,0E+04

Time (S) X 10

Figure VI-11. Relative weight concentrations of AspO versus time for the fresh and used catalysts:

experimental data (points) and modeling results (attinuous lines).

Table VI-6. Adjusted parameters for the diffusion d unconverted asphaltenes (Asph0) on the fresh (Fsh
Cat) and used (Used Cat) catalyst.

Catalyst / Asphalteng Fresh Cat / AsphO Used Cat / AsphO

Estimated parameter;
D., (M2/s) 1.3x10%°+ 1.4x10"
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basp (M*/Mol) 9.1+1.3 42+0.4
g™ (mol/n7) 71+ 10 31+5
bl (M*mol) 7.8x10%+ 8.5x10% 5.2x10%+ 6.0x10%
Ns,asp 32+3
Calculated parameter
Deft (M2/Q) 7.8 x10% 4.1 x10%
Dn (A) 59
Mw (g/mol) 3972

V1.5.3. Effect of the modification of acid surface propertes by

addition of dopants

Figure VI-12 shows the variation of the relativeigieconcentration versus time for

the experiments carried out with the unconvertgzhakéene units on the different modified

catalysts.
Relative weight concentration Mgph o Na-NiMo / AsphO
1
o NiMo / AsphO

08 = Sn-NiMo / AsphO
0,6 -
04 -
0,2

0,0E+00 1,0E+04 2,0E+04 3,0E+04 4,0E+04 5,0E+04 6,0E;

Time (S) X 16

+04

Figure VI-12. Relative weight concentration of aspaltenes vs. time for unconverted asphaltenes (Asph0

for the fresh catalyst, sodium and tin doped onegints stand for experimental data and continuousithes

for modeling result).
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The adjusted and calculated parameters are preseniable VI-7. The differences
are rather small but significant, and the finalladfene concentration in solution catalyst is
higher for Na-NiMo than for NiMo (reference) and f&n-NiMo catalyst, the consumption of
asphaltenes is the slightly faster in this lasec&¥e can notice that the only parameter which
is modified is the asphaltene adsorption constagh which increases in the case of Sn
modified catalyst and slightly decreases in theeaalsNa doping compared to the starting
NiMo solid. Since textural properties of the sugpame not modified by the impregnation of
the dopants as checked by iSotherms, no change in the diffusion coefficiaatexpected as
confirmed by the calculation. These tendenciesirasgreement with an adsorption process
involving acidic centers of the alumina which ambibited by Na depositioft. Tin doping is
also expected to decrease alumina acitfity® but in a much lesser extent and as a
compensation effect, SpQrlusters may also act as new adsorption sitesagphaltene

molecules.

Table VI-7. Adjusted parameters for the diffusion d unconverted asphaltenes (Asph0) in the doped

catalysts.
Catalyst / Asphalteng NiMo/AsphO Na-NiMo/Asph0 Sn-NiMo/Asph0
Estimated parameters
D..(m?/s) 1.3x10" + 1.4x10"
basp (M*/mol) 9.1+1.3 7.3+1.3 10.6 +1.1
g™ (mol/nt) 71+ 10 71+9 71+ 10
bror (M*/mol) 7.8x10%+ 8.5x10” 7.8x10%+ 4.1x10°"  7.8x10%+ 5.5x10%
Ns asp 32+9
Calculated parameter
Dett (M2/Q) 7.8 x10% 7.7 x10% 8.2 x10%
Dn (A) 59
Mw (g/mol) 3972

Figure VI-13 shows the case of highly convertechalipne structures (Asph90) used

in the same conditions for the different modifiedatysts. As already observed for the dopant
free catalyst, the concentration decrease in theiso is drastically faster than in the case of
unconverted aggregates but no significant diffeeenzan be observed anymore between the

different catalysts. Converted asphaltenes dynawhidiffusion / adsorption is no longer
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modified by the presence of the dopants and thecaded surface properties modifications.

The values of the fitted parameters (not presehi@) are the same with the reference
catalyst within the accuracy. The structure of dggregates seems to play a role since the
residual asphaltenes of hydroconversion perforntddgh temperature are known to have a
high degree of condensation (aromaticity) and aelosolubility compared to the asphaltenes

present in the initial feedstoék

Relative weight concentration
1 “m o0 NiMo / AsphO
’§DI:I @ Na-NiMo / Asph90
A
08 - 2 o NiMo / Asph90
| o8
o A Sn-NiMo / Asph90
06 - 2
%
04 B .
R
i 0008888
0.2 - oooogémgg%ﬁmﬂmmmmm
O I I I I I 1
0,0E+00 1,0E+04 2,0E+04 3,0E+04 4,0E+04 5,0E+04 6,06+04
Time (s)

Figure VI-13. Adimentional weight concentration ofasphaltenes vs. time, for unconverted (Asph0) and
converted (Asph90) with reference (NiMo), and convéed (Asph90) with Na-NiMo and Sn-NiMo.

VI.6. Conclusion

The influence of different parameters such as tmersion level of asphaltenes after
hydroconversion test, coke deposition and acidich@sperties of a NiMo/AlO; catalyst on
the diffusion / adsorption process have been imyetstd by UV spectroscopy. A modeling
approach based on Stefan-Maxwell equations adaptedlume constraints has been applied
in order to extract separately diffusion and adSonp parameters. Diffusion of deeply
converted asphaltene structures is strongly enlaaseheir size decreases, while adsorption
coefficient increases in agreement with the higlm@maticity of residual asphaltenes units

which are able to interact more strongly with tbeface sites of the catalyst. Coke deposit on

250



Chapitre VI : Etude de la diffusion et de I'adsaptdes asphalténes dans des catalyseurs d'hydessmmv

the catalyst during the hydroconversion test dem®aboth adsorption constant by a
passivation effect of the acidic surface sites, diffdsion coefficient by plugging the porosity
of the catalyst. Finally, modification of the acitlasic properties of surface sites, by sodium
or tin addition, plays a minor role in our condittocompared to the previous parameters even
if one can noticed a slight decrease of adsorptmrstant with Na addition and an opposite

tendency in the case of Sn doping when unconveldptaltenes are considered.
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VI.7. Glossaire

A: absorbance (-)

AsphO: unconverted asphaltene aggregates

Asph80: asphaltene aggregates converted at 80 wt.%

Asph90: asphaltene aggregates converted at 90 wt.%

bi: thermodynamic Langmuir coefficient of compone(rnil/n)

c: concentration of asphaltenes in the solutionl/m?

Ci": concentration of the component i inside the psnoiase (mol/f)

Ci": concentration of the component i in the fluid ph&mol/n)

Cr: total concentration (mol/f

Defr: effective diffusion coefficient (Afs)

Dg: giration diameter (m)

Dn: hydrodynamic diameter or diameter of a given rogle considered as a sphere (m)
do: average pore diameter (m)

D..: bulk phase diffusion coefficient or translatiodiffusion coefficient (r/s)

Djj: Stefan-Maxwell binary diffusion coefficient Q)

I: intensity of the monochromatic radiation (-)

lo: intensity of the incident radiation (-)

lref. intensity of the radiation of the reference ¢l

k: Boltzmann constant (J/K)

ki: mass transfer coefficient of component i corresjing to the fluid phase (m/s)
Kp: partition of the solute coefficient (-)

K.: coefficient that considers the viscous drag efrtiolecule (-)

I: cell thickness (m)

My: molar weight (kg/mol)

n.: number of components (-)

ns . number of segments of the component i, compddribe elementary volume (-)
Omax Saturation concentration (molffraf solid)

g concentration of the component i in adsorbed @lfamI/n? of solid)

R: ideal gas constant (J/mol/K)

Rn: hydrodynamic radius or radius of a given molecwlesidered as a sphere (m)
Ry: pellet radius (m)

ro. pore radius (m)

f
S(D.,) sensitivity of translational diffusion coefficies(D, ) = Hsrt)

aD,,
) ) . o ) gl (1)
S(b,) thermodynamic Langmuir coefficient sensitivityafmponent il ) = %
max 1I\/i H 1 o‘,qoafs h(t)
S(q™) sensitivity of the saturation Concentrat@(qmaX) = a_P
qmax
e . e . gl (1)
S(n..n) SeNsitivity of translational diffusion coeff|C|Er$(nsasph) == asp
n

sasph

Sc: Schmidt NumbeEL] )

Lr Dij
SVR: Safaniya Vaccum Residue
T: temperature (K)
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V¢! erystalVOlume ()

Vmesg Mesoporous volume by catalyst mass (mL/g)

Vmacre Mmacroporous volume by catalyst mass (mL/Q)

V(r,t): porous volume, for pores of radiuand timet

WP: mass fraction of the i component in the poroussgh(-)

WP initial mass fraction of the i component in thequs phase (-)
W;%" mass fraction of the i component in the fluid &)

Greek Symbols

9°: molar volume of the elementary segment/(nol)

g, . molar volume of the i component {mol)

€. molar absorption coefficient (L/mol/cm)

€. extra-granular porosity (-)

&p: intra-granular porosity (-)

A: ratio between molecule and pore radius (-)

@": volume fraction of the i component adsorbed ditige)
@": volume fraction of the i component in the extraswlar fluid phase (-)
pi: density of the i component (kgfjn

ni: viscosity of the i component (Pa.s)

Wi: chemical potential of the i component

Subscript

asph asphaltene

tol: toluene
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CHAPITRE VII. EFFET DE LA TEMPERATURE SUR LA
STABILITE, LA CONVERSION ET LA STRUCTURE
MOLECULAIRE DES EFFLUENTS

VII.1. Introduction : effet de la température sur la stablité des effluents

Les chapitres précédents ont été consacrés ad'@eadl'effet du catalyseur sur la
conversion du résidu, la stabilité et la structdes effluents, en régimes thermochimique et
catalytique étudiés séparément. La températurenegarametre clé qui contréle la nature des
réactions chimiques a l'origine de la transformataes molécules ainsi que les différentes
caractéristiques des effluents comme la formatiersé€diments (Figure VII-1) ou la teneur
résiduelle en asphaltenes (Figure VII-2). Ce clhepét ainsi pour objet de rapprocher les
résultats obtenus pour ces deux régimes tres elfferen termes de meécanisme et de

limitations thermodynamique.
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Figure VII-1 : Influence de la température et du niveau de conversion 520sur la formation de sédiments
dans l'effluent
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Figure VII-2 : Influence de la température et de lateneur en asphalténes sur la formation de sédiment
dans l'effluent

VII.2. Fonctions catalytiques et conversion du résidu

VII.2.1. Tests HSC des catalyseurs usés sur molécules modele
Dans ce paragraphe, les résultats des tests ogi@ytsur molécules modéles (tests
HSC) des catalyseurs NiMo et F-NiMo usés apres dagiclave sur RSV pendant 2 h a
430°C et 8 h a 390°C sont compares. La Figure \fik&sente les différentes valeurs de la
constante de vitesse hydrogénante des catalysséss an fonction de la température de

réaction :
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Figure VII-3 : Constante de vitesse hydrogénante tative des catalyseurs NiMo et F-NiMo neufs et usés
390°C et 430°C pour la réaction d'hydrogénation duoluéne.

Les résultats montrent que la constante de vitegdegénante relative des catalyseurs
usés a 390°C est environ trois fois plus importapie celle des catalyseurs usés a 430°C. Ce
résultat sur charge modéle est donc cohérent agecdifférences de consommation

d’hydrogéne relevée sur charge réelle.

La Figure VII-4 ci-dessous présente les valeurfadsmnstante de vitesse isomérisante

des catalyseurs usés en fonction de la tempérd¢uréaction :

A\
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100
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50 -
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0 0
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frais usé 2h usé 8h
430°C 390°C
NiMo F-NiMo

Figure VII-4 : Constante de vitesse isomérisante tative catalyseurs NiMo et F-NiMo neufs et usés a
390°C et 430°C pour la réaction d'isomérisation deyclohexane

260



Chapitre VII. Effet de la température sur la stédilia conversion et la structure moléculaire dégents

On remarque ici que pour le catalyseur NiMo, Ratdi isomérisante est totalement
inhibée quelque soit la température. En revancloeyr pe catalyseur F-NiMo, elle est
significative apres 2h a 430°C (et 19,8% de carpehenéme supérieure a celle du catalyseur
NiMo neuf apres le test a 390°C (12,8% de carbo®e).peut donc conclure que le fluor

permet de conserver une activité catalytique hyenagte et acide pendant toute la durée des

tests d’hydroconversion.
La Figure VII-5 montre I'évolution de la désactivat du catalyseur pour la réaction

d'hydrogénation du toluéne en fonction du tauxatbane déposé pour les catalyseurs NiMo

et F-NiMo a 390 et 430°C.
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Figure VII-5 : Pourcentage de désactivation de laanstante de vitesse hydrogénante fonction du taued
coke des catalyseurs NiMo et F-NiMo usés

Les catalyseurs usés en régime catalytique sostgultifs car moins cokés (12-15% de

C) que les catalyseurs usés en régime thermochin(igl©% de C). La nature du coke est

également probablement différente en terme de rotwgle (3D pour le coke thermique et

2D pour le coke catalytique) [1].
Dans le paragraphe suivant, nous allons voir sdd&sences d'activités induites par la

température produisent des modifications sur [#érdntes coupes pétroliéres obtenues.

VII.2.2. Consommation d’hydrogene
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La Figure VII-16 et le Tableau VII-1 ci-dessous g@Btent I'évolution de la
consommation d’hydrogéne et de la vitesse de comstion d’hydrogéne pour les

catalyseurs F-NiMo et NiMo pour les deux niveauxetapérature :

1,0 oo
09 -
08 -
07 -
06 -
05 -
04 -
03 -
02 -
01 -

Consomation d'H, (mol)

0:00 1:.00 2:00 300 400 500 6:00 7:00 8:00
Temps de réaction (h)

Figure VII-6 : Consommation d'hydrogéne en fonctiondu temps de réaction et de la température pour les
catalyseurs NiMo et F-NiMo

Tableau VII-1 : Comparatif de la consommation d'hydogene en régimes thermochimique et catalytique

Vitesse
Nature du Température initiale de_ Consommatior Consomrpation
.. .. consommatior d'H,apres2h d'H;apres8h
catalyseur de réaction dH
2 (mol) (mol)
(mol/min/g)
. 390°C 7,4.10° 0,44 0,73
NiMo 430°C 1,50.10° 0,57 i
. 390°C 8,1.10" 0,51 0,83
FNIMo - 4300 1,65.10° 0,61 i

Les résultats montrent que la vitesse initiale dmsommation d’hydrogene est
supérieure a 430°C qu’a 390°C. En effet, pendantise en régime, les réactions thermiques
forment des radicaux. Ces radicaux sont formés@hgrand nombre a haute température et
ceux-ci sont alors saturés en hydrogene des la emsaarche de l'agitation dans le milieu

réactionnel.
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De plus, on remarque que la vitesse initiale dessaommation d'hydrogéne du catalyseur
F-NiMo est supérieure de 9% par rapport a celleatalyseur NiMo a 390°C et a 430°C, en

accord avec la plus grande constante de vitesgedguiante du catalyseur F-NiMo neuf.

VI.2.3. Analyse des coupes 370 par chromatographie
bidimensionnelle (GC 2D)

La Figure VII-7 montre l'influence de la températuale réaction sur la composition de
la coupe 370 Les chapitres IV et V n‘ayant pas montré de ddfees significatives de
composition entre les catalyseurs NiMo et F-NiMeuls la comparaison de la coupe 370

obtenue avec le catalyseur NiMo est effectuée.

o araffines o B
4 p 4] 390°C
430°C
3,5 1 =— = =390°C 3,5
3 - 3 - di-aromatiques

naphténiques

tri-
aromatiques

Pourcentage massique de la fanr
N
|

Pourcentage massique de la fanr
N
|

1,5 1,51
1- 1-
0,5 - 0,5
0 ‘ T 0 — —
5 15 25 35 5 15 25 35
Nombre de carbones Nombre de carbones

Figure VII-7 : Influence de la température sur la @mposition de la coupe 37Cvec le catalyseur NiMo (en
trait plein T=430°C, en pointillés 390°C)

Tableau VII-2 : Pourcentages massiques des différeas familles de la coupe 37@&n absolu par rapport a
I'effluent total (entre parenthéses : valeurs normblsées a 100% sur coupe 370

%pds sur effluent total
mono di tri tetra
Température (°C) paraffines  naphténiques aromatiques aromatiques aromatiques aromatiques
390°C 9,1(35,1) 6,1 (23,4) 7,9 (30,2) 239,00 5@.1) 0,1(0,2)
430°C 18,1 (37,0) 11,4 (23,2) 12,1 (24,6) 55(01,3 1,7 (3,5) 0,2 0(4)
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Les résultats montrent que les distributions deqobafamille sont décalées vers les
faibles nombres de carbones en régime thermochenéju accord avec la conversion du
résidu supérieure a 430°C. D'autre part, le TabMHt2 montre que le pourcentage de
paraffines formées est deux fois plus importan8@°@. On observe sur la Figure VII-7 que
les distributions sont maximales pour des paraffio@mprenant 7 et 9 atomes de carbones.
Ces paraffines, anti-solvant des asphalténes,aiahpellement un effet tres préjudiciable sur
leur stabilité. La plus grande teneur en paraffiaé80°C peut donc participer a la formation
accrue de sédiments a haute température. La mémarqee peut étre faite pour les
naphtenes peu peptisant vis-a-vis des asphaltenes.

Le pourcentage de molécules di- et tri-aromatigessplus important dans la coupe
370 obtenue a 430°C que dans celle obtenue a 390°@\vanche, la coupe 370btenue a
390°C est plus riche en espéces mono-aromatiqaegadions que I'hydrogénation du dernier
cycle aromatique d'une molécule polyaromatiqueatesimodynamiquement moins favorable
que I'hydrogénation du premier cycle (Figure VII{8). De plus, d'aprés Klein et coll. [3],
I'nydrogénation des cycles aromatiques externefaestisée par rapport a celle des cycles
aromatiques internes. Nos résultats refletent pgagément de I'équilibre thermodynamique a

390°C en faveur de I'hydrogénation.
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Figure VII-8 : Concentrations a I'équilibre pour les réactions d'hydrogénation du phénanthréne et du
naphtaléne en fonction de la température [2].
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VII.2.4. Structures de rendements par DS 420 et DS 421
La Figure VII-9 ci dessous présente le comparat$ dtructures de rendement des
coupes pétrolieres obtenues a 390 et 430°C enidondt catalyseur :

B RSV 520+ EVGO 370-520 OGO 220-370 ONaphta 100-220 O Gaz C1-C5 100

7% 7%
sl 9% 9%

90% 20% 21%
10% 8% 9% °

80%

18% 19%

%
70% 230

25%
60%

50% - 31%

31%

26%
27%

40% -

30% |

20%

Pourcentage massique de la coupe (%) .

34% 33%

10%

0% -

390 430 390 430 390 430

Charge avant Charge apres chaufage NiMo F-NiMo
chauffage (NiMo)

Figure VII-9 : Répartition des différentes coupes gtrolieres dans l'effluent en fonction de la tempéature

On retrouve le fait que la charge RSV est moinsvedie lors de la montée a 390°C.
De plus, lors de la montée a 430°C, les réactibesrtiques créent du gaz et de la coupe
naphta, alors que ces deux coupes ne sont pasifgepeur la montée a 390°C.

Concernant le comparatif des produits finaux, lapsmajoritaire aprés 8h a 390°C
reste la coupe RSV (34,5%) suivie de la coupe DEV8%0), alors qu’'a 430°C c’est la coupe
GO qui est majoritaire (26,1%), suivie de la coumaphta (23,3%). Les résultats montrent
également que la quantité de gaz produite a 438tCeaux fois plus importante, avec une
composition tres proche (méthane éthane et propgmesentent les 2/3 des gaz ont des

teneurs respectives de (25-19 et 22%pds) cf annexe
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Le Tableau VII-3 compare la conversion des coup@§ 3t 520 aux deux
températures (calculées a partir des structuresrdiement ci-dessus) :

Tableau VII-3 : Conversion des coupes 37t 520 en fonction de la température de réaction

Nature du Température Consommatior Conversion Conversior
catalyseul de réaction d'H finale 370 520
(mole) (Yopds)*  (%pds)*
. 390°C 0,73 32 55
NiMo 430°C 0,57 64 80
. 390°C 0,83 34 57
FNIMo - yagec 0,61 67 84

* : conversion exprimée par rapport a la chargésprontée en température

Les résultats montrent que la conversion du résstunettement supérieure a haute
température, confirmant que les vitesses de cragtiymique sont cinétiqguement beaucoup
plus favorisées [5-7] bénéficiant d’'une énergiectiation supérieure. A titre d'exemple,
Mosio-Mosiewski et coll [4] ont observé dans ledud® sur I'hydroconversion des RSV
(P=16 MPa en présence d'un catalyseur NiMg@4), qu'une augmentation de la température
de 410 a 430°C provoquait une augmentation duuéss8 de 34%.

Enfin, on remarque dans le Tableau VII-3 que ménma sonsommation d’hydrogéne
est supérieure aprées 8h a 390°C, la conversion é&hidu n'est pas meilleure : la
consommation d’hydrogéne n’est donc pas corréldibectement a la conversion du résidu.
En effet, a 390°C, I'hydrogene est utilisé pouruifas réactions catalytiques rendues
possibles a basse température (hydrogénation, néiron des hétéroéléments). Dans le
paragraphe qui suit, la répartition en hydrogenesdas différentes coupes pétrolieres est
présentée ainsi que leur teneur en hétéroélements.

La Figure VII-10 montre I'évolution de la conversides asphaltenes en fonction de la
conversion du résidu a 430 et 390°C. On remarque lgwconversion des asphaltenes est
nettement favorisée par rapport a la conversiorédigu en régime catalytique, contrairement

aux essais a haute température.
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Figure VII-10 : Evolution de la conversion asphaltées en fonction de la conversion 520

VI1.2.5. Analyse CHNS des coupes pétrolieres
Dans ce paragraphe, les qualités des coupes obtar889°C et 430°C sont comparées.
La Figure VII-11 présente les valeurs du rappof Hés coupes 37B70-520 et 520

2
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Figure VII-11 : Evolution du rapport H/C des différ entes coupes pétroliéres en fonction de la tempéuae

de réaction et du catalyseur.

Les résultats montrent que I'hydrogene consomm®®EG améliore la qualité des
coupes 370 370-520, 520 qui ont toutes un rapport H/C supérieur (par@xapport H/C de
la coupe 520 est environ deux fois plus élevé a 390°C). Cormmriieffet du dopant, les
résultats montrent qu’a 390°C, le catalyseur F-Niddoduit & des rapports H/C supérieurs
pour les coupes lourdes 370-520 et 52Cela est significatif du fait que la réaction
d’hydrogénation est favorisée en régime catalytjpprerapport au régime thermochimique.

La Figure VII-12 présente le rapport H/C des matert asphaltenes en fonction du
catalyseur et de la température de réaction.
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Figure VII-12 : Evolution du rapport H/C des malténes et asphalténes en fonction de la température de

réaction et du catalyseur.

On observe que l'augmentation du rapport H/C agetatalyseur F-NiMo est surtout
marquée pour les asphalténes. D’autre part, I'dt#vae la température de réaction a pour
effet de diminuer le rapport H/C des asphalténedestmalténes, ce qui indique une nature
plus condensés en accord avec les résultats ds@@MN™C. La diminution du rapport H/C

avec la température est un résultat cohérent aaecédultats parus dans la littérature [8].
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En résumé, I'amélioration de l'activité hydrogérathti catalyseur F-NiMo est visible
surtout sur les coupes lourdes (520+ et asphaltehes390°C. Une température de réaction

plus basse conduit a des effluents de rapport HI€ levé.

Tableau VII-4 : Avancement des réactions d'HDS et'#IDN de la coupe 370 et des familles malténes et
asphalténes en fonction du catalyseur et de la ter@mture

HDS HDN
t Srat
Catalyseur génféz;ig:]e c??7uoee maltenes asphaltenes asphaltenes
+/- 2% +/-1% +/- 5%
+/- 3%
NiMo 390°C 83 77 93 71
430°C 90 88 93 64
. 390°C 89 86 98 90
F-NiMo 430°C 92 90 96 78

Pour la famille des malténes, la température autgnkntaux d’'HDS et pour une
température donnée le F-NiMo permet une HDS plegédl (pour les asphalténes, les écarts
sont de 'ordre de grandeur de l'erreur). Cettendee observation est également vraie pour
I'HDN des Asphaltenes, en revanche I'effet de tagérature est inversé avec un taux d’'HDN
supérieur a basse température. La teneur en higideds étant reliée a la polarité des
molécules, les maltenes plus polaires a 430°C dmtrgénérer des interactions plus faibles
avec les Asphaltenes contenant moins d’hétéroélisnfsartout le S) et donc moins aptes a
s'auto-agrégerLes différences de polarité observées (via les tame en hétéroéléments)

ne rendent donc pas compte de l'instabilité accruges effluents a haute température.

Conclusion de la partie fonctions catalytiques etnversion du résidu

Les résultats montrent que la teneur en sédimentsaing fois plus importante er
régime thermochimique. Cela peut s'expliquer en parpar la plus grande quantité d
saturés formés a haute température dans la coupd 3¢e qui diminue le pouvoi
stabilisant de la matrice. A 390°C, la quantité gtirogene consommé est supérieufe,
I'hydrogéne étant incorporé dans les coupes lourdgg0-520 et 520+, asphaltenes |et
maltenes sans pour autant les convertir davantagafin, I'évolution de la teneur en
hétéroéléments des maltenes et asphalténes ne pggrasede rendre compte de la différence
de stabilité. Ce parametre semble de second ordresdhos conditions.

D
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VII.3. Texture du catalyseur et conversion des asphaltenes
La conversion des asphaltenes dépend non seulatadat réaction d’hydrogénation,
mais aussi de leur diffusion dans le catalyseun; ¢# porosité est modifiée par le déep6t de
carbone. Pour discuter de la diffusion et de laveosion des asphaltenes, cette partie met en
regard la texture des catalyseurs usés avec la thk asphalténes résiduels. Le Tableau
VII-5 ci-dessous rappelle les conversions d'asphelt obtenues en régimes catalytique et

thermochimique :

Tableau VII-5 : Conversion des asphalténes en forich de la température de réaction

Nature du Température de Corllsommatlon Conversion
N d'H, finale
catalyseur réaction AsC7 (%)
(mole)
. 390°C 0,73 83 (x4
NiMo 430°C 0,57 79 )
. 390°C 0,83 92 (+2)
F-NiM g

Mo 430°C 0,61 85 (+3)

La réaction d'hydrogénation est une réaction ckefsdla conversion des asphalténes
puisqu'elle permet soit une séquence hydrogéndasrtycles aromatiques puis ouverture des
cycles naphténiques par coupure endocyclique Goft,ume séquence hydrogénation (par
exemple dans le cas des porphyrines, la transfmmatles meétalloporphyrines en
métallochlorines) puis coupure C-M (démétallatigf) 10]. Dans le cas des molécules
aromatiques lourdes [11-12], I'équilibre hydro-dgdtogénant est déplacé vers la formation
des aromatiques condensés pour des températurésesups a 380°C environ. Dans notre
étude, une diminution de la température de 430°89@ C permet donc de favoriser la
réaction catalytique d'’hydrogénation et de mieuxvedir les asphalténes. L'élimination des
hétéroéléments (azote, soufre) a également une foftuence sur la conversion des

asphaltenes en diminuant leur polarité.

VII.3.1. Evolution texturale des catalyseurs usés
Outre la thermodynamique de la réaction d'hydroti@males caractéristiques texturales
influencent également la diffusion et donc la cosmm des asphalténes. La Figure VII-13

compare les teneurs en coke des catalyseurs NifaN&vlo usés en régime thermochimique

et catalytique.
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Figure VII-13 : Pourcentages de carbone déposé sle catalyseur en fonction de la température de
réaction et du catalyseur

Les résultats montrent que la quantité de carbépese sur le catalyseur NiMo durant
la période de chauffage est identique quelle qitelasdempérature. Les résultats montrent
aussi que le taux de coke est supérieur & hautectatnre et ce pour les deux catalyseurs.
Cela est cohérent avec la tendance généralemeatvébsque la hausse de la température
entraine une augmentation du dépét de coke [13pakagraphe suivant présente les analyses
texturales des catalyseurs usés. Les étapes deéenenttempérature affectent de maniére
similaire la porosité du catalyseur en accord decteneur en coke identique.

Le Tableau VII-6 et la Figure VII-14 suivants comgat la texture des catalyseurs usés
apres 8h a 390°C et 2h a 430°C :

Tableau VII-6 : Analyse texturale des catalyseurs Wo et F-NiMo usés a 390°C et 430°C.

Catalyseur Température Vméso Vmacro Vtotal
(°C) (mL/g) (mL/g) (mL/g)

neuf - 0,41 0,18 0,59
NiMo 390 0,13 0,13 0,26
430 0,10 0,13 0,23

: 390 0,18 0,14 0,32
F-NiMo 430 011 013 024
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Figure VII-14 : Comparatif de la texture des catalyseurs usés aprés 2 h a 430°C et apres 8 h a 390&C.
gauche : catalyseur NiMo et a droite : catalyseur fiMo

Les résultats montrent que pour le catalyseur Nilo,distribution poreuse des
catalyseurs usés a 430°C et 390°C est sensibldenar@me, le volume poreux du catalyseur
usé a 390°C étant légerement plus important, eord@vec son taux de coke en retrait. Pour
le catalyseur F-NiMo, la différence de volume mésepx entre les deux températures est
plus marqué (V=0,32 mL/g a 390°C contre V=0,24 m&/¢30°C), ce qui est également a
relier avec un taux de coke plus faible (-7%pds).r@marque que le volume macroporeux
n'est pas affecté par la température du test. RRocatalyseur F-NiMo, la diffusion efficace

Deft (proportionnelle a la porosité intra granulagrg elle méme proportionnelle au volume

meésoporeux, 1,6 fois plus grand a 390°C) est dghiois plus grande a 390°C.

La Figure VII-15 présente la distribution des &sllde pores (en volume cumulé et
dérivé) mesuré par adsorption-désorption d'azosecdtalyseurs NiMo frais et NiMo usés a
390 et 430°C et F-NiMo 390°C. Sur la Figure VII{Ej, on remarque que la taille des pores
du catalyseur frais 60 et 120 A, diminuée & envB0m pour le catalyseur NiMo usé a 430 et
390°C. On observe que le catalyseur F-NiMo a 39@3@serve des mésopores de taille 70-
120 A (contrairement au NiMo) du fait de son cokageins prononcé. Le volume poreux
cumulé est supérieur pour le catalyseur NiMo fretisF-NiMo 390, en accord avec les

résultats par porosimétrie mercure.

272



Chapitre VII. Effet de la température sur la stédilia conversion et la structure moléculaire dégents

a)

0.12 Désorption (b) Adsorption
T T 0,08 1----------- , _
—m— NiMo frais —&— NiMo frais
T = F-NiMo390 =~ 0.077 " "uf% | —m F-NiMo 390
0.08 NiMo 390 006+--------m" NiMo 390
1JO NiMo 430 | Y B NiMo 430
5 as Q00 e,
S 0,061 S0,04+------ -
°© " 2003,
0,04 - o0,
Lo 0,02 -
0,024 4 -‘i ”””” 0,01-
0 P olimiifes 0
0 5 10 15 20 0
D (nm)
(c) Désorption (d)0 . Adsorption
04— —=— NiMo frais ’ -~ —=— NiMo frais
— Wy | = F-NiMo 390 04 - m —® F-NiMo 390
Q03, [ ] NiMo 390 S l N!MO 390
8" ] V1o 5031 -_. NiMo 430
D | NiMo 430
20,2 x
S |
£
goL .."'{"-}11,L
O I I I 7?
0 5 10 15 20
D (nm)

Figure VII-15 : Distribution des tailles de pores én volume cumulé et dérivé) mesuré par adsorption-
désorption d'azote des catalyseurs NiMo frais et Mo usés a 390 et 430°C et F-NiMo 390°C

VII.3.2. Caractérisation par chromatographie d'exclusion stéque
(SEC)

La Figure VII-16 compare la distribution en masse dgphalténes résiduels convertis a
390 et 430°C. Les distributions en masse montrentaguasphalténes convertis a 430°C sont
plus décalés vers les faibles masses moléculdirdsne vers des tailles plus faibles du fait
méme du principe de la technique. Cette diminution en taeadphaltenes peut s’interpréter

par les réactions de désalkylation (coupure desnebdatérales) plus importantes a haute
température en accord avec nos résultats de RMN ou deéfatlite [14,15,16]
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Figure VII-16 : Influence de la température sur ladistribution en masse des asphalténes résiduels pda
catalyseur NiMo

Dans le but de faire un parallele entre I'évolutienla masse moléculaire moyenng M
des asphaltenes et des résines, la Figure VII-43epte sur un méme graphique les résultats
obtenus avec les catalyseurs Na-NiMo, NiMo et F-Blid integre ceux obtenus avec 30 mL

de catalyseur (conversion asphaltenes 99% pds).
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Figure VII-17 : Comparatif de I'évolution de la masse moléculaire moyenne des asphaltene®)(et des
résines @A) en fonction de leur conversion a 390°C (en bleg}t 430°C (en rouge).
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La masse moléculaire moyenne des asphaltenes etsigkt donc deux fois plus faible
a 430°C (623 g/mol éqg. PS) qu'a 390°C (1361 g/ngolRS) pour un taux de conversion
identique aux deux températures. Plus la converdemasphaltenes est élevée, plus I'écart
entre la masse moléculaire des asphalténes etédews diminue : pour la charge aprés
montée a 390°C, le rapport Myw{Mw,es est de 2,5 et celui-ci diminue a 1,5 a 99% de
conversion asphalténes. A 430°C, la tendance esétae (MwspiMw es=1,9 pour la charge
apres montée a 430°C et MyiMw 1,7 pour X%sp43%). On peut donc proposer qu'au
début de la réaction (faible conversion), la diffnsdes asphaltenes est pénalisée par rapport
a celle des résines et plus la conversion augmehus,l'écart entre asphalténes et résines
diminue. Cependant il faut aussi considérer le ph@ne d’adsorption qui peut modifier la
force motrice du processus de diffusion en favear la famille la plus polaire (les
asphaltenes). Les résultats expérimentaux du chayit(étude des charges) ont toutefois
montré que la réactivité des asphaltenes étaitrimuypé a celle des résines, nous pouvons
supposer gue le phénomene de compétition d’adsarpst crucial.

VIl.4. Analyse des structures moléculaires des effluentapRMN *°C

La seule teneur en asphaltenes ne suffit pas aoiprév quantité de sédiments
susceptible de se former. Ainsi, il se forme deois fplus de sédiments a 430°C avec le
catalyseur F-NiMo ([As résiduels]=1,9%pds) qu’aveccatalyseur NiMo a 390°C ([As
résiduels]= 2,1%pds, Figure VII-2). La structure dsphaltéenes et malténes résiduels joue un
réle crucial dans la stabilité des effluents. Daale partie, nous analyserons l'effet de la
température (et par conséquent du type de réaction)la structure des asphaltenes et
malténes obtenus avec F-NiMo a 430°C et NiMo a @90°

- Famille des asphalténes

Les niveaux de conversion des asphalténes tresgsates essais a 390°C avec NiMo
et a 430°C avec F-NiMo nous autorisent une comgainad iso conversion (Figure VII-18 et
Figure VII-19). Le point a 0% de conversion aspads correspond a l'analyse des

asphaltenes extraits de la charge aprés monté&srgrétature.
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Figure VII-18 : Evolution de la structure des asphéténes en fonction de leur conversion

Evolution des Caro & 390°C {) et 430°C () et des Csat & 390°CA) et 430°C Q) .

Les asphaltenes obtenus a 430°C ont un pourcedéagarbones aromatiques (86%pds)
significativement supérieur & ceux obtenus a 39@dCfait des réactions de désalkylation a
haute température (Figure VII-19 a). A 390°C, laspfaible teneur en GH est également
compatible avec les réactions d’hydrogénationdice de substitution est de 1s=0,6 a 390°
contre Is=0,4 a 430°C.

L'analyse des carbones saturés (Figure VII-19 dhjire que leur pourcentage est plus
élevé a basse température (+ 8% de)CH'autre part, le pourcentage de Liiminue de
maniére moins importante par rapport a la chargeégime catalytique, malgré un taux de
conversion des asphaltenes supérieur. Le rappostGEH des asphaltenes résiduels égal a
1,4 a 430°C et a 2,6 a 390°C montre que la longdesrchaines ou le nombre de cycles
naphténiques est supérieure en régime catalyties. observations concordent avec une

tendance globale favorisant I'hydrogénation papaapa la désalkylation a 390°C.
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Figure VII-19 : Evolution de la structure des asphéténes en fonction de leur conversion
(a) Evolution des Cq & 390°C¢) et 430°C () et des CHaro a 390°CA) et 430°C Q)
(b) Evolution des CH, a 390°C €) et 430°C (1) et des CH a 390°C () et 430°C Q)

Concernant la réactivité des polyaromatiques, tesles publiées dans la littérature
mentionnent un mécanisme par désalkylation majoiteent au ras du cycle par mécanisme
radicalaire (430°C) et en position 3 du cycle paopure Gi-Cyi en en hydrocraquage
(390°C). Les résultats de notre étude montrantplume grande proportion de Gila 430°C
sont compatibles avec ces mécanismes.

Nos résultats sont également en accord avec celBekieet coll [17] qui ont étudié
I'nydrodémeétallisation d'un résidu atmosphériqugimaire du Koweit entre 370 a 430°C et
14 MPa. Les auteurs ont observé par RMIS une augmentation de l'aromaticité aux
alentours de 400°C, en raison du raccourcissenteat d&iminution du nombre des chaines
alkyles. Pour les asphalténes, I'augmentation adsnes aromatiques IV internes {6g et
la diminution des carbones aromatiques externeg{€gCH) se produit au dela de 410°C,
indiquant la transition vers une structure de tgpda-condensée favorisée par le mécanisme
radicalaire thermique.

Pour expliquer le fait que les deux types d'asphak aient un niveau de conversion
tres proche malgré leurs structures différentes, peat proposer des mécanismes de
conversion différents : en régime thermochimique, haut niveau de conversion des
asphaltenes est obtenu via I'élimination de chadfigdes ou de cycles naphténiques, ce qui
provoque une diminution de leur masse moléculairdexa des 370°C de la coupe considérée
en analyse SARA, mais également une production tdectgres polyaromatiques tres

réfractaires. En régime catalytique, les asphadtaromtiennent des cycles aromatiques plus
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alkylés (avec des chaines également plus longaes)ssi plus de cycles naphténiques. Ces
transformations ont tendance a diminuer la polakég asphaltenes et les convertir en résines
370'.

En conclusion, on peut donc dire que les structui@snées a 430°C sont
significativement de nature plus aromatique et plusdensée qu'a 390°C. Comme ce type de
structures posseéde une tendance plus marquédaadsaociation, les agrégats d'asphalténes
formés a haute température sont plus gros et gogreux, ce qui explique l'augmentation
de la teneur en sédiments mesurée (Figure VII-I). r€marquera que la nature des
interactions inter-asphalténes déterminées par SAXSIgré les conditions de mesure
différentes) qui passent d’'un caractére attracdB&°C a répulsif (ou neutre) a 390°C, sont

compatibles avec ce raisonnement.

Structure des malténes

Les résultats sont présentés sur les Figure VBtZgure VII-21 ci dessous.
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Figure VI11-20 : Evolution de la structure des maltées en fonction de leur conversion
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Figure VII-21 : Evolution de la structure des maltées en fonction de leur conversion
(a) Evolution des Cq & 390°C¢) et 430°C () et des CHaro a 390°CA) et 430°C Q)
(b) Evolution des CH,a 390°C () et 430°C (1) et des CHa 390°C () et 430°C Q)

La Figure VII-20 montre que I'évolution de l'aron@té des maltenes differe de celle
des asphaltenes. En effet, 'aromaticité des mes#terugmente fortement & 430°C mais reste
constante a 390°C, proche de celle des malténeda deharge. L’apport simultanée
d’asphalténes (augmentant I'aromaticité) et deréat(ex chaines alkyls) pourrait avoir un
effet de compensation expliquant cette invariabcapres Gawel et coll [18], cette évolution
se traduit par une stabilisation moins efficacgydavoir solvant des malténes diminuant avec
leur polarité. Probablement vrai d’'un point de waliatif, ce fait ne se vérifie pas pour nos
résultats, le pouvoir solvant des maltenes étataioement encore suffisant a 390°C.

En conclusion, les effets de structures des asptedt et des malténes suffisent a

interpréter les écarts de stabilité.

VII.4.1. Reconstruction moléculaire
Par combinaison des résultats d'analyses CHNS, RMGEPC, la structure moyenne

des asphalténes résiduels obtenus aprés 2 h 430:6+=83%) et aprés 8 h a 390°C
(Xaspi=79%) a pu étre reconstruite selon la méme proecgiue dans les chapitres IV et V. La
Figure VII-22 propose les représentations molécesades asphaltenes convertis & 390°C et
430°C (catalyseur NiMo). Celles-ci ne sont qu'ureprésentation possible parmi de

nombreuses combinaisons. En effet, les analyses RMNsont qu'une moyenne du
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pourcentage de chaque type de carbone parmi lgrmesle quantité d'isomeéres présents. Les
hétéroéléments n'y sont pas représentés par steigsnplification. Les représentations ont
pour but de comparer de maniére relative la straaas asphaltenes résiduels.

Le nombre de noyaux naphténo-aromatiques est &pbar les asphaltenes 430°C et a
3 pour les asphaltenes 390°C. A 430°C, la reprasentmontre une molécule plane, plus
propice a l'agrégation par interactions entrededlets aromatiques [19]. A 390°C, le nombre
et la longueur de chaines alkyles et de cyclestiafjues est supérieure, ce qui augmente a
la fois I'encombrement stérique autour du cceur atigue et le volume occupé par la
molécule. Ce volume généré par la structure maddeulpeut également contribuer a
l'accroissement de la stabilité en permettant ardekecules de résines de pénétrer pour
assurer la peptisation des asphaltenes, commeglgei Spiecker [20]. Cela est cohérent
avec la plus faible quantité de sédiments obsezagégime catalytique (Figure VII-2).

Ces représentations montrent également un plugl grambre de cycles naphténiques
pour les asphalténes résiduels obtenus a 390°Ccyetss naphténiques ont deux origines :
les cycles naphténiques déja présents dans la ueld@asphalténe de la charge qui résistent
aux réactions de désalkylation/coupure C-C, et dgsles naphténiques formeés apres
I'nydrogénation de cycles aromatiques [21-22]. A°43 la plupart des cycles naphténiques
ont été éliminés par coupure thermique C-C et seehé 2 cycles subsistent contre 5 pour les
asphaltenes a 390°C.

En ce qui concerne les chaines alkyles, on obsguee la désalkylation est tres
importante pour les asphaltenes obtenus a 430°G9@RC, on retrouve plus de chaines
aliphatiques, le nombre de @Herminaux étant par exemple deux fois plus imparia
390°C. L'effet stériqgue générés par ces chainegsaliésiduelles sont de nature a diminuer
les interactions entre les feuillets aromatiquesosic I'agrégation des molécules.

La Figure VII-23 propose une représentation derlecgire des résines obtenues apres 8
h a 390°C et aprés 20 min a 430°C (les résineswobgeapres 2 h a 430°C n'ont pas pu étre
séparées par SAR et ne sont donc pas représecaee®s représentations montrent que les
chaines alkyles sont toutefois deux fois plus neuses pour les résines obtenues a 390°C.
De plus, ces derniéres ont une longueur plus iraptet Aprés 2 h a 430°C, on peut
raisonnablement penser que la structure des résistegncore plus petite, condensée et
aromatique que les résines aprés 20 min puisquectgwersion est accrue. L'augmentation
de l'aromaticité / élimination de parties aliphatq a différents effets sur la stabilité :

- le premier effet (bénéfique) est un accroissemesd ihteractions (stabilisantes)

résines/asphaltenes : selon Rogel [23] la pluseptille des résines leur permettent de
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pénétrer dans les agrégats d'asphalténes et deudinleur taille en les divisant. Cet
effet ne semble pas dominer dans notre cas au \la ftete instabilité aprés 2 h de
conversion a 430°C.

- le deuxieme effet (néfaste) est une diminutionadeepulsion stérique assurée par les
cycles naphténiques et chaines alkyles terminalesqui favorise l'agrégation des
asphalténes. Dans notre cas, cet effet est congatiec I'augmentation d'instabilité
pour les résines et asphaltenes obtenus a 430°C.

En conclusion, on peut donc dire qu'en régime yidaile, des asphalténes moins
aromatiques et enclins a l'agrégation sont forrefsparallele, les résines sont également
moins désalkylées ce qui augmente leur pouvoirilsaht. Ces différences structurales
peuvent contribuer aux différences significatives sdabilité observées entre les effluents
obtenus a 390 et 430°C.
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Figure VII-22 : Comparatif de la structure des asplalténes résiduels obtenus en régime thermochimique
(2 h 430°C) et en régime catalytique (8 h 390°C) aw le catalyseur NiMo
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(IO

T=430°C T=390°C
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Figure VII-23 : Comparatif de la structure des réshes résiduelles obtenues aprés 20 mind30°C (a
gauche) et aprés 8 h a 390°C (a droite) avec le abtseur NiMo
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VII.5. Conclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre concefeffiet de la température sur la
stabilité, sur la conversion du résidu et des dsftess, et sur la structure des asphalténes et
malténes résiduels.

Les premiers résultats montrent que linstabilités deffluents croit lorsque la
température de réaction augmente. La quantité dienséts produite a 390°C est environ 5
fois plus faible en régime catalytique qu'en régimermochimique. En effet, la température
joue un réle prépondérant dans la conversion digduést lorsque cette derniére est trop
élevée, la stabilité du milieu se dégrade.

La premiere partie du chapitre concerne les fonsticatalytiques et la conversion du
résidu. Les tests catalytiques d'’hydrogénationurs@onstant (HSC) sur molécules modéles
ont montré que la constante d'hydrogénation dulysaztar usé a 390°C est trois fois
supérieure que celle du catalyseur usé a 430°Cissuldu tests sur charge réelle, la
consommation d'hydrogéne est supérieure a 3902AQP°C, malgré une conversion résidu
inférieure d'environ 25%. La consommation d'hydragaé'est donc pas proportionnelle a la
conversion du résidu. Cette consommation d'hydregéms élevée 390°C est cohérente avec
la thermodynamique de la réaction d'hydrogénatiavorfable a basse température. Les
analyses élémentaires montrent que I'hydrogéne@stporé principalement dans les coupes
lourdes a 390°C.

La seconde partie du chapitre est une discussiodasoonversion des asphalténes.
Celle-ci peut étre améliorée par une plus granakdgénation qui permet de diminuer leur
aromaticité. Par ailleurs, la conversion des asghet peut étre limitée par leur diffusion. Les
résultats d'analyses élémentaires et texturales pas montré de différences de texture entre
les catalyseurs obtenus apres la période de mentéenpérature a 390°C ou 430°C. En
revanche, les asphaltenes obtenus apres monté@°@ 48t une taille plus petite qu'apres
montée a 390°C, leur diffusion est donc meilleute dgbut du test. A la fin du test
catalytique, le catalyseur usé a 430°C est plug acetk possede un volume mésoporeux
(porosité intra granulaire) moins important quecktalyseur usé a 390°C : la diffusion
efficace pour des asphalténes de méme taille et plos élevée a 390°C. En revanche, les
analyses de chromatographie d'exclusion stériqtienontré que les asphalténes résiduels a
390°C sont de taille plus importante, leur diffusest donc plus difficile que les asphalténes

obtenus a 430°C pour un méme catalyseur. Les aféetexture du catalyseur et de taille des
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asphaltenes sont donc inverses et se neutraliset:le catalyseur NiMo, la conversion des
asphaltenes en régime thermochimique ou catalyggusimilaire.

La derniére partie du chapitre est focalisée sudiérences structurales induites par la
température. En effet, les résultats de stabiléé effluents ont montré que le niveau de
stabilité pouvait étre meilleur malgré une tenearasphaltenes résiduels plus importante,
suggérant que des différences structurales soiéatigine des écarts d'instabilité observés.
Les analyses par RMN montrent qu'entre le régirearibchimique et le régime catalytique,
les mécanismes de conversions varient : en régimeembchimique, les réactions de
désalkylation ont un poids tres important par rappax réactions d'hydrogénation. Les
asphaltenes sont convertis par diminution de le@ssa moléculaire en gardant une
aromaticité élevée et croissante. En régime cagalyi les asphaltenes sont convertis
davantage grace a la réaction d'hydrogénation.e@ellpeut favoriser les réactions de
purification (dont la démétallation) qui diminuensi la polarité des asphaltenes, et permet
I'nydrogénation des cycles aromatiques. Les résultexchromatographie d'exclusion stérique
confirment ces hypothéses et indiquent que laetatl le poids des asphaltenes résiduels a
390°C sont plus importants a basse températurecdaséquence, les structures les plus
aromatiques conduisent a davantage de sédimeaits,cale les structures possédant davantge
de carbones aliphatiques (chaines alkyles ternsf@leles naphténiques) forment des
effluents plus stables. En combinant les analy&sentaires, de GPC et de RMRC, la
structure des asphalténes résiduels a été rechasttypermet de comparer les structures qui
conduisent aux écarts de stabilité.

Concernant l'effet de la température sur les perdoices catalytiques, de nombreux
résultats montrent que les performances catalydicuomt améliorées a basse température :
tout d'abord, les analyses élémentaires et teetmddcrivent un catalyseur moins coké, ce qui
permet aux molécules de diffuser plus facilementdgité intra granulaire supérieure). Les
écarts de consommation d'’hydrogéne entre les datatyseurs sont plus élevés a 390°C
(+12%) qu'a 430°C (+6,5%). En revanche a 430°@atalyseur impacte peu la qualité des
coupes. La plus grande consommation d'hydrogeneathlyseur F-NiMo sur charge réelle
est cohérente avec les résultats de tests catagtidhydrogénation a soufre constant (HSC)
sur molécules modéles montrent que la constanygrdgénation du catalyseur F-NiMo est
deux fois supérieure a celle du catalyseur NiM89@°C ou a 430°C). De plus, les analyses
élémentaires des coupes pétrolieres montrent @fésetices de rapports H/C plus grandes a
basse température qu'a haute température. Emfugniientation des réaction de purification

(HDN, HDS) avec le catalyseur F-NiMo est plus Visia basse température.
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Pour revenir a la problématique industrielle qusevia convertir au maximum les
fractions lourdes en évitant les problemes d'inktabce travail montre qu'un procédé de
conversion profonde des RSV reéalisé en deux ét@oesme déja proposé dans la littérature
par Mochida [24] et Heck [25]) parait bien adaptéiyoir attendre cet objectif. La premiere
étape, réalisée a basse température, permet leersomv des asphalténes en limitant la
désactivation du catalyseur. Dans la seconde él@ge;onditions de température plus séveres
permettent de convertir les coupes lourdes sansr accraindre la précipitation des
asphaltenes, déja en grande partie convertis. ioaatton de sédiments est ainsi minimisée du
fait de la conversion poussée des asphalteneslagmemiere étape. Pour la conversion des
résidus, il est nécessaire d'identifier un catalysaléal" caractérisé par une fonction acide
alimentée de maniere optimale par la fonction hdishydrogénante. La fonction
hydrogénante a pour fonction de combattre la fomnade coke, convertir les asphalténes et
hydrogéner les cycles aromatiques du résidu.

Dans le cas d'effluents H-Oil obtenus a 430°C,pesaffines représentent au moins
25%pds de l'effluent total. Ces paraffines (conés majoritairement de 9 a 11 atomes de
carbones) sont un anti-solvant pour les asphaltéhe4$30°C, celles-ci sont présentes en
majorité dans la phase gaz (qui comporte 21% dpec@60) et ne représentent que 2 a 3%
de la phase liquide, ce qui limite leur effet ppéeint. Dans le cas ou I'effluent serait porté a
une température inférieure, une partie de ces fpaafse retrouverait en phase liquide,
diminuant ainsi le pouvoir solvatant du milieu ersvdes asphalténes. Une attention
particuliere devrait donc étre portée sur la terape de réaction dans le cas de I'utilisation
d'effluents H-Oil comme charge d'un autre procémlés peine d'étre confronté a de graves

problemes d'instabilité.
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L'hydroconversion profonde des résidus sous VvideSVR est généralement
accompagnée du phénomeéne d'instabilité des effupntse manifeste par des dépots solides
d'agrégats d'asphalténes. Il pose des probléemestanmp d'opérabilité a I'échelle industrielle,
et doit étre contourné pour atteindre des niveauxahversion du RSV élevés. L'objectif de
cette étude est de mieux comprendre l'influenceadalyseur sur le phénomene d'instabilité
dans le procédé d'hydroconversion profonde des RSV.

Pour cela, une série de catalyseurs a été préparégout de dopants a la surface d'un
catalyseur NiMo/AJO3 de référence. Les catalyseurs préparés ont d'@béichractérisés puis
testés sur charge réelle RSV en réacteur autoclasetests catalytiques ont été réalisés a
haute température dans les conditions industrigd@9°C) mais également a plus basse
température (390°C) afin de favoriser les réactioatlytiques par rapport aux réactions
thermiques. Les effluents ont été analysés afirdéterminer la teneur en sédiments, leur
niveau de conversion et leur structure moléculdieestructure moléculaire des asphaltenes,
malténes et résines a été étudiée en paralleledafinonnaitre les évolutions structurales
subies par les molécules qui précipitent (asphefenet qui stabilisent le milieu
(résines/malténes).

La caractérisation des catalyseurs frais a monie® Ilg dép6t de fluor a pour effet
d'augmenter le nombre de sites promus NiMoS pagrordau catalyseur de référence, ainsi
gue le nombre et la force des sites acides de Bxdret de Lewis. A l'inverse, le sodium
provoque une diminution du nombre de sites de Bethst inhibe les sites de Lewis sans
apporter de modification sur le nombre de sitesnu® NiMoS. Les autres dopants (étain,
chlore) apportent des modifications moins marqutesont pas été retenus dans la suite de
I'étude. Les tests catalytiques sur molécules nesdluéne et cyclohexane montrent que le
catalyseur dopé au sodium possede des constantdgesiee hydrogénante et isomérisante
inférieures a celles du catalyseur non dopé deaééé (NiMo), en cohérence avec un
nombre de sites acides diminué. A l'inverse, lalgagéur dopé au fluor a une constante de
vitesse hydrogénante trois fois supérieure a cklleatalyseur de référence et une constante
de vitesse isomérisante quarante fois plus élevédeqcatalyseur de référence.

Les tests catalytiques sur charge réelle (RSV 8afpa 430°C ont montré que le
catalyseur F-NiMo diminue la quantité de sédimeftus facteur 2 par rapport au catalyseur

NiMo tandis qu'aucune modification significativeest' apportée par le catalyseur Na-NiMo.

288



Conclusion générale

L'amélioration de la stabilité a 430°C tire sorgore d'une conversion en asphaltenes accrue
grace a l'amélioration des performances catalysiguecatalyseur initial qui sont conservées
au moins en partie pendant le test. Le gain diagtivydrogénante permet d'améliorer la
purification (HDN, HDS), ce qui diminue la polaritis asphalténes et les convertit. Le gain
d'activité hydrogénante permet également d'hydmg@avantage d'asphalténes qui sont
ensuite craqués et convertis en maltenes. Le satalyn'influe pas sur la structure
moléculaire des asphaltenes et malténes, commerigent les analyses par chromatographie
d'exclusion stérique (SEC) ou par résonance magreéétiucléaire®fC RMN). L'amélioration
de la stabilité est donc expliquée avant tout pa meilleure conversion quantitative des
asphaltenes. Par ailleurs, ce travail présentauigyses par diffusion des rayons X aux petits
angles (SAXS) ou les asphalténes sont en solut@ms deurs maltenes correspondants. Ce
type de solvant est utilisé pour la premiére fola place du toluéne, qui a pour inconvénient
de modifier les interactions entre les clustersphaltenes. Les résultats indiquent les
interactions sont de nature attractives entre lgegats d'asphalténes pour les deux
catalyseurs NiMo et F-NiMo. Le catalyseur Na-NiMmlaim résiste davantage au cokage, ce
qui est expliqué par l'inhibition des sites acidgsge I'adsorption des composés azotés
basiques précurseurs de coke. En revanche, leysedal Na-NiMo n'a pas pour effet de
modifier significativement la quantité de sédimefdanée probablement en raison de ses
performances catalytiques, notamment hydrogénaoisines a celles du catalyseur NiMo.
Dans le but de mieux comprendre le phénomene alitisé, des tests catalytiques ont
ete realisés a 430°C en augmentant graduellemeitdau de conversion en faisant varier le
temps de réaction. A I'image du procédé industrial,guantité de sédiments augmente avec
la conversion dans nos conditions de test a I'éehali laboratoire. L'augmentation de
l'instabilité est due a une évolution défavoraldelal structure carbonée des asphaltenes qui
précipitent et des résines / maltenes qui les Isabi. En effet, et par des réactions de
désalkylation radicalaire, I'aromaticité des asfras est croissante leur conférant un
caractére condensé de plus en plus prononcé, $anbin fine leur auto-association. En
parallele, les résines sont également désalkyléegucdiminue leur pouvoir stabilisant par
répulsion stérique des agrégats d'asphaltenesdélesévolutions contribuent globalement a
accroitre linstabilité du milieu. L'étude textueadu catalyseur usé a haute température
montre que la diminution du volume poreux est duedépbt de coke par bouchage de
'entrée des pores (volume poreux occlus) et panptissage de la porosité, les deux

phénomenes ayant la méme contribution. La poldagasphalténes qui théoriquement tend a
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diminuer leur agrégation sous I'effet de I'élimiioat des hétéroéléments, n’est donc pas dans
ces conditions le paramétre qui controle le phémameé

Les catalyseurs Na-NiMo, NiMo et F-NiMo ont égaleméte testés a 390°C afin de
favoriser les réactions catalytiques par rapport sgéactions thermiques. A nouveau, le
catalyseur F-NiMo produit une quantité de sédimeetsx fois inférieure au catalyseur NiMo
tandis que le dopage au Na n’apporte pas d'inpgaéiculier. Comme a 430°C, I'amélioration
de la stabilité est principalement le fait d’'unaugplgrande conversion quantitative des
asphaltenes. L'augmentation de la conversion debalenes peut étre expliquée de
différentes maniéres, qui ont toutes pour origmenkilleure activité catalytique du catalyseur
F-NiMo. En effet, le catalyseur usé conserve unévige catalytique bifonctionnelle
hydrogénante — acide significativement supériewella du catalyseur NiMo frais. Comme a
430°C, I'amélioration de la fonction hydrogénantmuat d'abord pour effet d'augmenter les
réactions de purifications qui diminuent la pokartes asphaltenes et donc les convertissent
en malténes. D'autre part, I'hydrogénation des esyclaromatiques favorisée
thermodynamiquement a 390°C permet de diminueeroenht I'aromaticité des molécules.
Enfin, le catalyseur résiste mieux au cokage, ce pgumet de préserver une fraction
importante du volume mésopoeux et par voie de cueste les sites catalytiquement actifs.
De plus, la séparation des maltenes en saturésatiques et résines (SAR) indique que la
guantité de résines résiduelles est peu affectéla paésence de dopant. En conséquence, le
rapport entre les molécules stabilisantes et pitaadifes (Résines/Asphalténes) est nettement
plus élevé avec le catalyseur F-NiMo ce qui peramet meilleure stabilisation. Pour ces tests
réalisés a 390°C, les analyses par SAXS ont étésééa pour la premiere fois a haute
température (330°C) et en solution dans les malté@eequi représente des conditions de
température plus représentatives des conditionsatgiees en hydroconversion. Les résultats
mettent en évidence des interactions de type némuige les agrégats d'asphalténes pour le
catalyseur F-NiMo et attractives pour le catalysdiMo. Un autre résultat important de ce
travail est la capacité du fluor a augmenter sigaiivement la conversion des asphaltenes
(+9% de conversion) sans accroitre leur aromati€lté résultat original montre qu’il est
possible d'augmenter la conversion des asphaltéaas nécessairement accroitre leur
aromaticité comme observé en régime thermochim{g36°C). En revanche, les résultats
démontrent que les dopants testés ont trés peatdief la conversion du résidu 52méme
lorsque la quantité de catalyseur est doubléeleldacteur cinétiquement limitant semble étre
les réactions de craquage catalytique sur ce tgpmthlyseurs. Enfin, des résultats novateurs

ont été présentés sur la structure moléculaireéises formées a partir d’asphaltenes ou des
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résines issu de la transformation des résinesliesti Les résultats ont montré que la structure
carbonée des résines ex-asphaltenes est identicglée ades résines ex-résines, ce qui laisse
penser que le pouvoir stabilisant des résines rdstgique quelle que soit leur origine. Ces
tests ont également montré le réle des effets dgéttion entre les familles.

L'étude de la diffusion et de l'adsorption des aiphes dans le catalyseur suivie par
spectroscopie UV (chapitre VI) a montré que le fioeht d'adsorption des asphalténes est
inférieur avec le catalyseur Na-NiMo. En effet, aagalyseur possede une acidité inhibée et
les interactions avec les fonctions azotées basidae asphaltenes sont moins importantes.
Les deux principaux parameétres mis en évidence chties série, influant sur la diffusion des
asphaltenes et leur adsorption sont la taille dphatéenes et la porosité du catalyseur. A 90%
de conversion asphaltenes, le coefficient de ddfuefficace est augmenté d'un facteur 10.
La taille des nano-agrégats est divisée par 3uetdeefficient d'adsorption est accru par un
effet stérique (désalkylation) ou structural (artioi® augmentée). Le dépbt de coke quant a
lui diminue fortement les coefficients de diffusiat d'adsorption des asphalténes non
convertis.

La comparaison des régimes catalytiques (390°@ezmochimiques (430°C) montre
gue la quantité de sédiments formée est deux fessimportante a 430°C qu'a 390°C, malgré
une quantité d'asphaltenes résiduels identiqued@&sences de stabilité sont a attribuer a
des structures moléculaires trés différentes. AG9(a transformation des asphaltenes a lieu
via des réactions d'hydrogénation qui produisest agphaltenes moins aromatiques et plus
substitués. A 430°C, ce sont essentiellement lastiohs thermiques qui convertissent les
asphaltenes par coupure de liaisons C-C et leurersion a lieu via une diminution de leur
masse moléculaire. Les asphaltenes obtenus a 3@0ftGlonc plus alkylés (et de taille plus
importante comme le montrent les analyses par SEO@nt une tendance limitée a l'auto-
association. Les résines qui stabilisent les aspied ont également des différences
structurales marquées : celles obtenues aprésnsmtie20 min 430°C sont déja trés
désalkylées et condensées. Le caractére instablendkenes obtenus apres 2 h a 430°C a
empéché l'analyse des résines correspondantesomaisut raisonnablement penser que leur
structure est encore plus appauvrie en chainekealky cycles naphténiques. En revanche, les
résines obtenues a haute conversion a 390°C pogsede part importante de carbones
saturés ce qui leur permet de limiter l'auto-asdmn des asphalténes par répulsion stérique.

Le tableau VII-6 ci-dessous est un récapitulatif'é@eolution des différents paramétres
pouvant avoir une influence sur la stabilité etnitfee les paramétres “critiques” pouvant

expliquer les différences de stabilité selon desdeafigure :
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Tableau VII-6 : Evolution des caractéristiques stricturales et de la quantité des asphaltenes, maltenest
résines entre un test & 390°C et un test & 430°C Eert v : parameétre dont I'évolution est compatible
avec la diminution de stabilité ; en roug(®: parameétre n'expliquant pas la diminution de stabiité

Longueur

o Aromaticité . Polarité Quantité| Quantité
Nde | Stabilitésy de chaines asph. |  Saturés
chapitre L

ASON résiduels| (coupe 370
Asph. ngs ' Asph. Malt.

Effet conversion 430°( & ;
W

_ N O n.d.
Chapitre| charge— effluent S S S S
vV Effet dopant 430°C S S Qs | A S A S
= = « « =

F-NiMo — NiMo

i Effet dopant 390°C
Chapitre :® :® @ W @ ® @ V :®

\Y F-NiMo — NiMo

i Effet température a 4
Chapitre A W/ v N N MV =0 2 v

\Yil 390°G— 430°C
n.d. : non déterminé

La quantité d'asphalténes résiduels est un paranmir permet d'expliquer les
variations de stabilité observées entre les diffiradlopants, pour lesquels les structures
moléculaires des effluents sont trés proches. Eanghe, ce paramétre quantitatif est moins
“critique” pour la stabilité que les parametresligaiEs structuraux (aromaticité/condensation
et longueur de chaines/cycles naphténiques) podreecompte de l'effet de température ou
de conversion a 430°C. En effet, dans ce dernisy keateneur en asphalténes résiduels
diminue quand la conversion et l'instabilité augterh L'augmentation d'instabilité est dans
ce cas a attribuer a des structures favorisanibtassociation des asphalténes (asphalténes
aromatiques et résines désalkylées). Les paransitreguraux sont également un parameétre
critiqgue pour la stabilité lorsque la températueeréaction augmente (de 390°C a 430°C). A
haute température, les réactions de désalkylatiodugsent des asphaltenes tres aromatiques
et des résines désalkylées, tandis qu'a 390°Cadebalténes sont plutbt convertis par
hydrogénation et sont moins enclins a s'auto-assddn peut également invoquer les especes
saturées (paraffines) produites en plus grandeoptiop a forte conversion du résidu qui
conferent aux malténes un caractére antisolvarg ptanoncé. Enfin, la polarité suivie par
I'élimination des hétéroéléments prise dans sadijiigb (asphaltenes+malténes) ne semble
donc pas un parametre "critique" pour la prédictiena stabilité.

En perspective de ces travauy, il serait intéressaiwontinuer & améliorer le catalyseur
en développant un catalyseur idéal en termes @dabalforce acide / force hydrogénante. Les

premiers résultats obtenus par simple dépét der flmontrent que les perspectives
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d'amélioration sont réelles. Les moyens permetiaptaugmentation de l'activité catalytique
sont une modification de la phase active (nonséalians ce travail) et une modification de la
porosité. En effet, les résultats de diffusion gaectroscopie ont montré que le cokage a un

impact majeur sur la diffusion des molécules etcdenr réactivité.
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ANNEXES

Annexe 1 : Mise au point du test catalytique sur cirge réelle en
réacteur autoclave
Ce paragraphe est une partie préliminaire qui ptéda détermination des conditions
d’agitation optimales utilises pour les tests gdiglies de cette étude et les ordres cinétiques

des réactions d’hydroconversion.

Détermination de la vitesse d’'agitation optimale

La vitesse d'agitation doit étre suffisamment éepéur assurer un contact optimal gaz-
liquide-solide et pour s'affranchir des limitatiaifusionelles externes. Les tests catalytiques
ont été réalisés a trois vitesses (600, 900 et 1@@mn) en conservant les autres parameétres
opératoires constant (T=430°G2 h 00, P=14,5 MPa) avec le catalyseur NiMo dérefce
(Figure VIII-1).

tr=2 h, P=14,5 MPa, T=430°C

100% - 96% 97%
0h B T

95% 90% 90% 90%

90% - = o =
S 85% - 82% 87% 839 81
g on | 780 9% .
.5 80% _I_o 75% . OHDNi
S 75% - 0 [ HDV
% 70% - 9 OHDS
©  65% - BHDCCR

60% - OHDASC7

55% -

50% -

600 900 1400

Vitesse d'agitation (tours/min)

Figure VIII-1 : Evolution des conversions en fonctn de la vitesse d'agitation
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Comme le montre la Figure VIII-1, les conversiomd tendance a augmenter avec la
vitesse d’agitation, surtout entre 600 et 900 tirs/avec une stabilisation pour 1400 trs/min
(notons également la formation d'agrégats au famdéacteur a 600 trs/min). La vitesse
d'agitation retenue pour la suite des essais e80@drs/min, valeur optimale pour travailler
en régime chimique et limiter l'usure du modulaidion. L'importance de la barre d'erreur
en HDCCR et HDAsCY7 ne rend pas les résultats stgivement différents.

Outre la diffusion externe, une attention partietdi doit également étre portée sur les
problemes de diffusion interne. Avec la méme ch&gtaniya S5431 que dans cette étude,
Marques [1] a étudié I'effet de la taille des martes (billes ou grains) de catalyseur. Aprées
avoir préparé des particules de catalyseur desadifférentes (centrées autour de 1mm, 2mm
et 5mm), les conversions HDNi, HDV, HDCCR, HDAsQ" été évaluée a temps de réaction
constant. Les résultats ont montré que les perfloacemde la réaction d'HDS n'étaient pas
affectées par la taille des particules, probablémarce que les molécules soufrées les plus
réactives sont de faible taille. La réaction d'é@iation du carbone conradson (HDCCR)
devient moins importante pour des particules deetsupérieure a 2,8 mm. Les performances
des réactions d'HDM et d'HDAsC7 diminuent réguheeat pour des tailles de particules
allant de 1 a 5 mm. Cela s'explique par le fait lggemétaux sont situés dans les plus grosses
molécules du RSV et que la taille importante dgshaléenes limite leur diffusion. En
conclusion, la taille des particules de catalys=trun parametre qui influe sur les limitations
intra granulaires et qui influe sur les performanaatalytiques. Dans notre étude, des
catalyseurs de diametre d=0,9mm sous forme d'eéddraglindriques ont été employés, afin

de limiter ces problémes de diffusion interne.

Détermination des parametres cinétiques des réastile purification et de conversion

Nous présentons dans ce paragraphe I'étude relatieedétermination des ordres et
énergies d'activation apparents des réactions mbgdétallisation du vanadium (HDV) et
du nickel (HDNi), d'hydrodésulfuration (HDS) et yilnodésasphaltage (HDASC?7).

Plusieurs hypotheses ont été prises retenues :

- le réacteur est parfaitement agité

- les gradients de concentration radiaux et axiank ségligés

- le réacteur est maintenu a pression et températunstantes

On considere que la vitesse des réactions de gatrdn suit une loi d’ordre n par

rapport au réactif (équation (1)) :
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v=_9C_,cn )
dt

ou C est la concentration du réactifle temps de contactcft Veatayseurt réactiod V chargd, K 1a

constante de vitesse et n l'ordre apparent deiodéaétar intégration de I'équation précédente,

on obtient :

et k(L 1

Sin=1,k —(Jln(cfj (2)
. (1) 1 )~1n_ ~tn

S'mﬂ,k—[tcj[n_lj(cf c) @

avec G: la concentration finale en réactif au tempsttG est la concentration initiale
en réactif.

Plusieurs tests ont été realisés a différents temepseaction (entre 0 et 2 h), avec le
catalyseur de référence (T=430°&2 h 00, P=14,5 MPa). Les conversions en HDS, DHV,
HDNi, HDAsC7 HDCCR sont présentés dans la Figuré-¥kt le Tableau VIII-1 suivants :

Tableau VIII-1 : Evolution teneurs en Ni, V, S, CCR et AsC7 et de la conversion 52@&n fonction du
temps de réaction

Lempece Nigom Ve SO Ascr ey | (SOR Dersie Caupe 20

* 42 143 4,93 12,4 20,49 1,028 84
(£0,4) (£0,8) (£0,014) #2,1) (£0,58) (+0,005) (£3)

O** 44 137 4,71 12,4 20,72 1,009 63
(£0,4) (£0,8) (£0,014) (#2,1) (£58) (+0,005) (£3)

0h36 17 40 1,82 3.4 10,28 0,930 26
(£0,35) (£0,6) (+0,005) (£1,3) (£0,36) (+0,005) (£3)

1h12 8 13 1,28 2,3 7,54 0,907 24
(£0,3) (£0,4) (0,002) (£1,2) (£0,3) (+-0,005) (+3)

2 h 00 7 10 1,17 1,2 5,84 0,896 14
(£0,3) (£0,4) (£0,002) (#1,1) (£0,25) (+/-0,005) (+3)

*: charge RSV Safaniya S5431
** : temps de réaction 0 : correspond au momenieoteacteur atteint sa température de

consigne 430°C, apres 30 min de chauffe.
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a I
100 -
90 -
80 -
70 - | 'OHDNi
g 60 T|awos
5 50 - BHDCCR
2 40 OHDAsC7
% 30 - B X520C+
© 20 -
10 -
0 -
0:00 0:36 1:12 2:00
9 temps de réaction (h) )

Figure VIII-2 : Evolution des conversions en HDS, IDNi, HDV, HDCCR, HDASC7 et coupe 520en
fonction du temps de réaction. Conversions expriméepar rapport a la charge avant montée en
température

Tableau VIII-2 : Evolution des conversions en HDSHDNi, HDV, HDAsC?7 et de la coupe 520en fonction
du temps de réaction. Conversions exprimées par rgprt a la charge avant montée en température

treérggtsiofle HDNi HDV HDS HDASC7 HDCCR  Xssos
" (+0,5%) (+0,5%) (+0,5%) (£5%) (+8%) (£3%)
* 0 0 0 0 0 0
Ox 0,7 7.7 8.1 0 1 25
0h36 608 75,1 66,9 72,5 50 69
1h12 830 92,2 77,5 81 63 72
2h00 868 94,1 80,1 90 72 83

*: charge avant montée a 430°C
** . charge aprés montée a 430°C
Les résultats du Tableau VIII-1 montrent qu'au moimeu le réacteur atteint sa

température de consigne (temps de réaction O)phaersion 520+ (X520 a déja atteint

25%pds. On peut attribuer cette conversion a dguege thermique étant donné que

l'agitation n'est déclenchée qu'a l'atteinte deelapérature de consigne (430°C) et que la
charge reste environ 15 min entre 350 et 430°Q{etin entre 400 et 430°C). En revanche,

les réactions de purification sont trés limitést@noment la conversion des asphalténes) lors

de la montée en température. L’'augmentation du setepréaction conduit logiguement a une

augmentation des différentes conversions et attpmir le temps de réaction de 2h, des
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valeurs correspondant au domaine de conversiommiefque nous visons pour cette étude.
A ce niveau de conversion, les molécules qui résieconvertir sont les plus réfractaires
[2,3]. On peut également observer que I'HDV esjotans supérieure a I'HDNi en accord avec
des résultats antérieurs [4-8]. La plus grandetindc du vanadium est généralement
expliquée par la présence d'un atome d'oxygeneegubé a I'atome de vanadium dans les
structures porphyriniques et qui crée une intepadirte avec le site catalytique, alors que le
nickel n'est pas lié a un atome d'oxygén-.

Les ordres apparents des réactions ont été egpanésn ajustement des parametres n et
k en minimisant la somme des carrés des écarte Wdrconcentrations expérimentales et
calculées par l'équation (3) précédente (mininosatiéalisée avec l'outil Solveur d'Excel).
Les ordres de réaction apparents pour I'HDNi, I'HB&ht globalement proches de 1 (Tableau
VIII-3). Les ordres apparents de réaction pour I5H& I'HDASC7 sont plus élevés et valent
2,60 et 2,06 respectivement, ce qui suggeéere unebdigon d’espéces soufrés plus ou moins
réfractaires et des asphaltenes de réactivité blarid'ordre apparent est supérieur pour la
réaction d'HDNi que pour la réaction d'DHV, ce ggt en accord avec les données de la
littérature rapportant le caractéere plus réfraetdies molécules comportant du Ni par rapport

a celles contenant du V [9].

Tableau VIII-3 : Ordre et constante cinétique appaents des réactions

Réacton n k()
HDNi 1,3 197,1
HDV 1,2 63,1
HDS 2,6 1,8

HDAsC7 2,1 15
X5204 25 344

Les résultats obtenus sont proches de ceux obfeamuslarques [1] pour la méme
charge et méme type de réacteur que cette étude emaonditions moins séveéres (370°C et
9,9 MPa), sauf pour les asphaltenes ou l'ordrevé&aci est deux fois plus élevé. Cet écart
peut s'expliquer par la conversion a haute tempesratasphalténes plus réfractaires et par un
changement de régime cinétique au cours du teng&idure VIII-3 présente I'évolution de

la concentration en métaux, soufre et résidu eatimm du temps de contact.
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Figure VIII-3 : Evolution des concentration en nickel, vanadium, soufre et asphalténes et résidu en
fonction du temps de contact
On observe une rupture de pente pour un temps wnl@aatoproche de 0,1 h (soit un

temps de réaction de 36 min), ce qui montre un gdvaient de réactivité des molécules. En
effet, il peut donc y avoir dans le réacteur batohchangement d'ordre de réaction du a un
changement de réactivité parmi les molécules restaonvertir. Ces résultats sont cohérents

avec ceux de Gualda [10] qui a observé une dinonutle I'ordre de réaction (réactions
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d'HDV, HDNi, HDN, HDA (aromatiques) HDRe (résindsys de la conversion d'un résidu
atmosphérique a 390°C et 12 MPa en réacteur blaéctiminution de l'ordre de réaction est
expliqué par une rétrécissement du nombre de caofspmgant des réactivités différentes, en

cours d'’hydroconversion.

Comme il I'a déja été montré dans la littérature J2 13], les asphalténes concentrent
l'essentiel des métaux Ni et V. La Figure VIlI-4épente les répartitions en nickel et
vanadium en fonction de I'origine du brut et délaille de molécules.

80 B Résines |
B Asphalténes

250

70

200

60 -

ayv
150 O Ni

50 1

40
100

30

20 1
50

Teneur en métaux (ppn

10

Pourcentage relatif de vanadium .

: : 0+
Oural  Arabian Djeno Buzurgan Oural Arabian Djeno  Buzurgan
Light Light

Figure VIII-4 : A gauche : Répartition en nickel et vanadium en fonction de l'origine du brut. A droite :
répartition du vanadium dans les familles résinesteasphalténes [Ferreira, 13]

Dans le cas du résidu sous vide Safaniya, les B8pha concentrent 68% de métaux
totaux, le complément étant dans les résines [14L&5Figure VIII-5 présente I'évolution de
I'HDM (élimination des métaux sans distinction Ni ¥) en fonction de la conversion des
asphalténes. Les résultats montrent une bonnelatisréentre la conversion des asphaltenes
et I"'HDM, ce qui est cohérent si on considere tpeemétaux sont principalement dans les
asphaltenes. Cela est également en accord aveaeelana et coll. [16-17-18-19], qui ont
observé le méme type de tendance avec une charga tvitée a 380°C 5,4MPa sur un
catalyseur CoMo/AlOs, et avec les résultats de Ancheyta et coll. [9] ted'hydrotraitement
d'une charge Maya entre 380°C et 440°C. Seki ¢{2@) ont également observé une relation
linéaire entre HDM et HDAsSC7.

300



Annexes

_ 100% -
S R
o 80% F e
2 ’ rS

S oo

= 60% -

<

a 40%

< 0 )

c

S 20% - et e
2 '—v

() .

2 0% <

S 0%  20%  40%  60%  80%  100%

Conversion HDM (%) .

Figure VIII-5 : HDAsC7 en fonction de I'HDM a diffé rents temps de réaction a 430°C
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Annexe 2 : Calcul de la densité de coke et déternation de la porosité
occluse

Calcul de la densité de coke

La densité structurale (DS) est définie comme pgpoat entre la masse de matiéere sur le
volume non accessible a I'hélium lors de la mesuee.mesure s'effectuant a pression
atmosphérique, il est possible que I'hélium (makmépetite taille) ne pénétre pas dans la
fraction de porosité éventuellement occluse paole.

La densité structurale s'exprime donc de deux mesiguivant que I'hélium accéde ou
non a la porosité occluse :

- hypothese 1I'hélium accede a la porosité occluse

Dans ce cas, le volume non accessible a I'héliunmeesomme du volume de matiére
occupé par le catalyseur frais et du volume ocqugréle coke. La densité structurale DS
s'exprime par I'équation (4) :

—_ mO + m

coke
= 4
Vcat +V, ( )

coke

DS

avec : ng : masse de catalyseur frais
Meoke : Masse de carbone sur la catalyseur usé
Vcat -Volume de matiere du catalyseur frais
Voke : VOlumMe occupé par le coke dans le catalyseur usé

- hypothese 2I'hélium n'accede pas a la porosité occluse

Dans ce cas, la densité structurale DS s'exprimidoaation (4)" :

mo + mcoke
DS= '
Vi Ve TV ()

coke occlus

Si on désigne par C la fraction massique de cok&estatalyseur usé, on a :
(: - rrlcoke
rr% +rrlcoke
mcoke — C (6)
m 1-C

0]

(5)

Les relations (4) et (4)' deviennent (7) et (7)":
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1_1 (1 1) @)
DS DS (ds,. DS
1 - 1 +Vocclus+ 1 _ 1 _Vocclus C (7)-
DS DSO mo dscoke DSO mo

avec: dske: densité du coke
DSo : densité structurale du catalyseur fraB38y/mL)
\Y/

occlus

— 0. (p,, = masse volumique de lair) pouvant étre négligéeadt
m

cat 0]

m

air —

m

(1+meokdMo) et myi/Meoke NEQligeable dans (4)'.

D'apres les équations (7) et (7)', quelque soypblthése retenue concernant la diffusion de
I'hélium, la représentation de l'inverse de la dérstructurale du catalyseur coké permet de

déterminer graphiquement la méme valeur de la tiessucturale du coke gg

Détermination de la porosité occluse
Pour déterminer s'il existe une porosité occlusepérte de volume mesurée par
porosimétrie va étre comparée au volume de cokedpdéterminé a partir de la densité de

coke calculée précédemment.

Le volume poreux initial du catalyseur frais pelaxprimer comme la somme des
volumes de coke, volume occlus et volume accesdiblsatalyseur usé :

Vo = Vacc + Vcoke + Vocclus (8)

avec : \4: le volume poreux initial du catalyseur frais
Vacc: le volume restant accessible du catalyseur usé
Vcoke : 1€ VOlume occupé par le coke

Vocelus: 1€ volume occlus formé par blocage de I'entrég plores
La relation (8) peut aussi s'exprimer en fonctioes dgrandeurs expérimentales

mesurées. Le volume poreux total rapporté a la endsscatalyseur (en érpar gramme de

catalyseur) s'exprime sous la forme :

303



Annexes

VO

VPT, =
m,

Le volume

V +Vocc|us

coke

m,

- Vacc +

poreux total est, par définition :
1 1

VPT=— ——

avec .

DG DS

9)

(10)

DG : la densité de grain (densité "matsetale+vide")

DS : la densité structurale (densité "matiételiety

L'expression de VPT est différente suivant si bonsidére les hypothéses 1) ou 2) du

paragraphe précédent concernant la diffusion d&idin dans la porosité occluse du

catalyseur :
Hypothese 1 : I'nélium accede & Hypothese 2 : I'hélium n'accede pas a
la porosité occluse la porosité occluse
i: 1 - Val +Vacc +Vcoke+vocclus (11)
[)(3 [)(3 rrk +rr‘:oke
i: Val +Vcoke (12) Val +Vcoke+vocclus (12-)
DS mo + mcoke rno + mcoke
VPT= Vase *Vosous (13)=(10)+(11)+(12) _ Ve (13)=(10)+(11))+(12"
rno + oke rno + mcoke
VCO e
Vooke —C  (14)cards,, =M et drapres (6)
m, (1_ C)'dscoke coke
Mo= | (Mo*+Meoke).(1-C) (15) d'apres (5) et (6)
Vacc +Vocc|us — VPT (16) VPT +Vocclus (16')
m, 1-C 1-c m,
C VPT
V0 + (17) C +VPT +Vocclus (17-)
VP 1-C)dsge 1-C (L-C)dsy, 1-C  m,
. d'aprés (9)+(14)+(16")
d'apres (9)+(14)+(16)

304




Annexes

La valeur du volume poreux perdu rapporté a la endescatalyseur frais est donnée par
les équations (17) et (17') par la différence vl % Ce volume perdu est a mettre en

regard avec le volume occupé par le coke rappolaéndasse de catalyseur frais, donné par
I'équation (14). On obtient un volume de coke iiefér au volume poreux perdu. L'hypothése
2) est donc retenue : I'hélium n'accéde pas arasfié occluse. En divisant (14) et (16") par

(9), on obtient les relations suivantes :

Y C
V,  (1-C)dg, VPT, “e
%V,  VPT
V, (1-C)vPT, (19)
W ocos _y C _VPT
Vv, (1-C)ds, VTP (1-C)VPT, (20)
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Annexe 3 : Spectres RMNC des asphalténes, malténes et résines extraits
de la charge et aprés conversion

Dans cette annexe, les spectres RMN des asphaltaaiénes et résines extraits de la
charge sont présentés. Certains spectres de medécahverties sont également présentés.
Cependant tous les spectres ne sont pas présemtésiasiment identiques visuellement et

n'offrant donc que peu d'intérét.

Asphaltenes de la charge

La série de figures ci-dessous (Figure VIII-6 aurggVI1ll-8) présente les spectres des
asphalténes extraits de la charge S5431. Ces tgpespectres sont utilisés pour la
guantification détaillée des carbones aromatiguesaturés. On donne ici le spectre des

asphaltenes a titre d'exemple, la méthodologie &anéme pour les maltenes et les résines.

solvant CDCJ

/ Carlg

ones sgturés

Carbones aromatiques

AN
4 A

e NG e M”Mbu\.\w

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppn|

Figure VIII-6 : Spectre total (carbones aromatiques saturés) des asphalténes extraits de la charge.

Ce type de spectre (Figure VIII-6) est utilisé pdar quantification globale du
pourcentage de carbones aromatiques et saturés dsamer la composition détaillée des

carbones aromatiques et saturés).
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Cq, CHZT
Cq, CH , CH, CH;

CH Cl-bl

P

Figure VIII-7 : Spectres de la partie saturée dessphalténes extraits de la charge : a gauche SE 8ms
(+1Cq,+1CH,+1CH,,+1CH,), a droite APT 8ms (+1Cq,-1CH,+1CH,-1CHy)

Ces spectres (Figure VIII-7) sont utilisés pouglentification des carbones saturés Cq

CH CH; et CH; (combinaison des spectres pour I'obtention denaposition détaillée).

ST
PN CH
iy 7y
I \‘Jh“l +
\“‘ ‘m‘.ti {ll J \‘U »“'("l ‘H‘L‘}.N P'll Al “L ’ I ‘ “AJJ‘“W HJ i"““ ‘II‘IJ‘J“‘Ii"y' ]“ l“"‘
1(;5 1;30 1%5 15IO 1:15 1410 léS 1:“30 1%5 150 1]‘.5 l]I.O 165. . Ip;I)I'T

Figure VIII-8 : Spectres de la partie aromatique de asphaltenes extraits de la charge : en noir SE125ms
(+1Cq,+1CH), en rouge APT 3,125ms (+1Cq)

Les spectres superposés de la Figure VIII-8 soifisag pour la quantification des

carbones aromatiques Cq CH. Ici la superpositieanddeix spectres fait apparaitre la zone des

CH aromatiques.
Asphaltenes apres 2h de conversion a 430°C

La Figure VIII-9 présente le spectre total des afiphes convertis a 430°C. On observe

gue par rapport au spectre de la charge (Figure6y,lle massif des carbones aromatiques est

plus important. A l'inverse, le massif des carbadgshatiques a diminué.

Carbones aromatiques solvant CDCY

- n N /

Carbones saturés

A
4 A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppn|

Figure VIII-9 : Spectre total (carbones aromatiquegsaturés) des asphaltenes convertis 2h a 430°C (NoM
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Résines de la charge
La Figure VI1II-10 ci-dessous présente le spectr@ ttes résines extraites de la charge.

solvant CDC}
_ 9 Carljanes saturés
Carbones aromatiques A
r A b
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10  ppn

Figure VIII-10 : Spectre total (carbones aromatiques/saturés) des résines extraites de la charge

Résines aprés 2h de conversion a 430°C d'une chat@erasphalténes

La Figure VIII-11 ci-dessous présente le spectia tbes résines apres 2h de conversion
a 430°C dune charge LCO+asphaltenes. Comme paura$phaltenes, les massifs
aromatiques et saturés augmentent et diminuentectgpment, ce qui indique une

augmentation de l'aromaticité avec la conversion.

solvant CDC} | MeOH

Carbones aromatiques
Carbones saturés

A
s N N

e N

| T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10  ppn

Figure VIII-11 : Spectre total (carbones aromatiques/saturés) des résines obtenues aprés 2h de coniars
a 430°C d'une charge LCO+asphalténes

La Figure VIII-12 ci-dessous présente les spedie$a partie aromatique des résines
obtenues aprés 2h de conversion a 430°C d'uneeh@@+asphalténes. La combinaison des

séquences SE et APT 3,125ms permet la détermindtiggourcentage de CH (en jaune) et de
Cq (en blanc).

308



Annexes

CH

T T T T T T T T T T T
165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115

T
110

T
105 ppm

Figure VIII-12 : Partie aromatique des résines : sperposition des séquences SE 3,125ms (+1Cq,+1CH) et
APT 3,125ms (+1Cq). en jaune : pourcentage de CH diéit de la combinaison des 2 séquences

Maltenes de la charge

La Figure VIII-13 ci-dessous présente le specteerdaltenes extraits de la charge :

/

solvant CDC}

Carbones aromatiques Carbgmes|satyrés
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppnf

Figure VIII-13 : Spectre total (carbones aromatiques/ saturés) des malténes extraits de la charge

Maltenes aprés 2h de conversion a 430°C

La Figure VIII-14 ci-dessous présente le specttal es maltenes obtenus aprés 2h de

conversion a 430°C d'une charge RSV. On obseradai 'augmentation de la masse des

carbones IV aromatiques tandis que les carbonasésatont moins nombreux.

solvant CDC}
. Carbong¢g sqturés
Carbones aromatiques
sy “A‘ " L -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppnf

Figure VIII-14 : Spectre total (carbones aromatiques/saturés) des malteénes obtenus aprés 2h de
conversion a 430°C d'une charge RSV
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Annexe 4 : Analyse de la coupe 37par GC 2D
Dans cette annexe sont rassemblés a titre de coraptéd'information les spectres et

composition des coupes 3&halysées par chromatographie bidimensionnell 3 C

VIIl.1. Réactions a 430°C

VIIL.1.1. Catalyseur NiMo

Tableau VIII-4 ; Composition détaillée de la coupe870- obtenue avec le catalyseur NiMo a 430°C

tri tetra
» | paraffines | naphténiques| mono aromatiques| di aromatiques | aromatiques| aromatiques
2| (%pds) (%pds) (%pds) (%pds) (%pds) (%pds)
5 ST = S Sl 5| S| g %] ¢
3 gl | E| | E| E| E| E| £ &
o 9| & S el el g e g g g ¢ g ¢
S &l £ 2 @ < 5| §| 5| €/ & 5| §| 5 =
o = © e o © © © © © © © © © ©
5 © = > > c c c c c c c c c c
S ‘5 o - Q Q g Q Q g Q Q@ Q@ Q@
S Q 3 o~ S 5 Q@ o o Q2 3 O O O
S s 3| 2| 3 & & 3§ & 3 @
ol <| & o “ ~ o — o —
+ + + + + + + + + +
5 0,52 | 0,14
6 1,16 | 0,86] 0,78 0,03
7 1,79| 1,67] 1,38 0,52
8 191| 1,44 2,1 1,53
9 1,76 | 2,37] 1,36] 03] 239 0
10 1,63| 2,06/ 1,32] 0,34 286 O 0,p9,17
11 148| 14| 155 063 2,19 1,33,09( 0,6
12 1,31| 1,12 1,22| 0,6 1,35 1,13,18| 0,94 | 0,09
13 1,19| 1,07 1,1| 0,74 053 1,22,28]| 0,96| 0,46| 0,02
14 1,05| 093] 0,92/ 0,6 0,92 0,8D52]|0,87| 0,73 0,14 0,15
15 08 | 0,88 0,78/ 054 047 050,41|0,69| 0,84 0,33 0,5 0,08
16 0,83| 0,78/ 0,77, 051 0,39 0,3®,18( 0,44| 0,55 0,57 0,76 0,0f 0,05
17 0,73| 0,61 0,61 053 0,35 0,29,24|0,16| 0,39 0474 0,63 0,140 0,09
18 0,63| 0,65 052 044 0,29 0,2D,15(0,25| 0,29 0,274 0,43 0,1p 0,09 0,01
19 0,54| 051 0,43 04 0,29 018,12 0,12| 0,19/ 0,14 0,21 0,4 0,07 0,02
20 0,45| 0,46/ 0,39 0,34 0,28 0,1D,09|0,08| 0,09 0,09 0,21 0,0f 0,03 0,03
21 035| 0,36 0,31 03] 022 o1 0pD05| 005 004 003 00p 002 0,02
22 0,26 | 0,26/ 0,26/ 0,11 0,14 0,0®,04( 0,03| 0,03] 0,04 0,02 0,04
23 0,18 | 0,21 0,18 0,19 0,1 0,09€,03| 0,02| 0,01, 0,01 0,01
24 0,12| 0,16/ 0,13 0,04 0,08 0,09€,01| 0,01
25 0,08 0,09 0,08 0,04 0,05 0,01
26 0,05| 0,07 0,05 0,03 0,04
27 0,03| 0,04 0,03f 0,04 0,02
28 0,02| 0,02 0,02f 0,01 0,02
29 0,01| 0,01
SOUS-
TOTAL |18,87|18,17| 16,3 | 6,93| 1496 7,42 2,46539| 3,72 2,44 287 05p 0,35 0,08
TOTAL 37,04 23,23 24,62 11,26 3,46 0,43
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VIIL.1.2. Catalyseur F-NiMo

Tableau VIII-5 : Composition détaillée de la coupe370- obtenue avec le catalyseur F-NiMo a 430°C

tri tetra
paraffines | naphténiques | mono aromatiques| di aromatiques aromatiques | aromatiques
@ (Yopds) (Yopds) (Yopds) (Yopds) (Yopds) (Yopds)
5 gl g| & g| g §| s| 3| gl ¢
; g £ g £l £ E| gl E| g ¢
o 8| ¢ S gl €| ¢| e ¢ €| ¢ ¢g| ¢ ¢
S| g =| g 8 & 5| &8 & §| &8 § & & %
o = I g o © © © © © © © © © ©
S © = 5 L>)~ c c c c c c c c c c
£ < o — Q Q a Q Q 3 Q Q Q Q
o Qo S N O 5] Kl O 5] Q2 O O O 5]
=l | &2 5| o &| & & & & 3o s o
o — (.L\)l o — ; o — o —
+ + + + + + + + + +
5 0,62 | 0,16
6 1,3 | 0,98 0,9 0,04
7 1,88 | 1,83 1,51 0,59
8 19 | 1,45 2,19 1,78
9 1,71 | 2,33 1.4 0,31 2,63 0,13
10 155 1,99 1,32 0,34 297 081 0,6 0,1
11 1,4 | 1,32 1,52 0,59 2,21 16 01 0,y4
12 1,24 | 1,04 1,17 054 132 1,15 0,19 .1 0j09
13 1,12 | 0,99 1,05 069 049 18 09 1p7 053 (Q,02
14 0,98 | 0,84| 0,87 059 088 0,79 0[5 o0pP2 081 (21180, 0,01
15 0,89 | 0,81 0,74 054 043 051 0B9 069 089 01,3456 0 0,04
16 0,77 | 0,65 0,6 049 034 032 0,6 042 0|56 (58840, 0,09 0,06
17 0,67 | 054| 0,57 044 0,31 0,22 0p2 015 038 0,487 pPO0,A6| 0,11
18 0,57 | 0,58 0,47 044 02% 0,19 0,3 0p23 027 00,2847 0 0,15| 0,12 0,02
19 0,5 | 0,45 0,39 03 02% 0,15 0J1 o1 018 (416 30,20,11( 0,09| 0,04
20 041| 04 0,35 033 0,6 0,11 0,08 0,07 0j09 (,09120, 0,09| 0,04| 0,04
21 0,33 | 0,31 0,28 024 0,19 0,09 0p6 005 005 0,04050 0,02| 0,02] 0,03
22 0,25 | 0,23 0,24| 0,14 0,13 0,05 0p4 0/03 0,03 0,02020 0,04 0,01
23 0,18 | 0,19 0,18 0,17 0,1 0,04 043 0,02 0,01 ,01010,
24 0,12 | 0,15 0,13 0,04 0,0 0,03 0,p1 0,1
25 0,08 | 0,09 0,08 0,04 0,05 0,01
26 0,05 | 0,07 0,05 0,03 0,04 0,01
27 0,03 | 0,04| 0,03 0,03 0,02
28 0,02 | 0,03 0,02 0,04 0,02
29 0,01 | 0,02 0,01
SOUS-
TOTAL | 18,58| 17,49| 16,07 64| 1527 7,41 2,36 582 3,89 223 3]18 (70,44 | 0,14
TOTAL 36,07 22,47 25,04 11,94 3,89 0,58
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VIIl.2. Réactions a 390°C

VIIL.2.1. Catalyseur NiMo

Tableau VIII-6 : Composition détaillée de la coupe870- obtenue avec le catalyseur NiMo a 390°C

tri tetra
paraffines | naphténiques| mono aromatiques| di aromatiques [aromatiques| aromatiques
G | (%pds) (%opds) (%pds) (%opds) (%opds) (%pds)
S ] Q 8 ] ] 8 ] Q ] Q
E gl 2| g| 2| 2| &g| 2 z| 2 =
ol ol g | & €| ©| &| €| @ &| | &
8l 2| | <«f| 2| £ 5| 5| | | 5| £ £| £ £
el T € 2 2 g & & g & g g g g ¢
Qo = © o %)
S g o — ) @ 3] ) ) 3 ) @ @ Q@
o Q S N O O Q O O Q O O O O
2l 2| 8 sl o & 5 & & T ¥ 3 @
+ + + + + + + + + +
5 0,27 01
6 05| 044| 0,39 0,01
7 0,84| 0,84 0,73 0,54
8 1,02 | 1,04] 1,02 0,77
9 1,05| 167 081 0,2 141 0,04
10 107| 1,771 098] 0,2% 192 0,33 0,p9,02
11 104| 144 119 05 156 0,98 0,13,07
12 092 13| 095 054 123 105 0,£®,18| 0,03
13 089] 1,39] 099 094 08% 088 04 0B5 0f12
14 082 13| 095 08% 1,12 0,99 0O,y#,55| 0,29/ 0,06 0,03
15 081 14) 087 0,79 11 086 06®9,68| 051 019 0,14
16 077] 1,23, 0,74 0,71 092 0,72 0pB®57| 044 044 031 0,08 0,02
17 067] 1,11 o776/ 08 091 059 o4#®,31| 0,38/ 0,43 0,33 0,08 0,03
18 06 | 1,35 o,74| 0,79 082 06 0,504 | 0,34 0,3] 0,3] 0,06 0,04
19 052| 1,15 o67| 0o07Fr 08% 049 03 o0OpR6 028 04,222 00,07| 0,05
20 043] 1,08 054, o062 05% 035 0,p®»,19| 0,18 0,15 0,14 O0,0F 0,03 0,01
21 033]| 0,83] 046 049 067 0B OpDI5| 0,12/ 0,09 0,08 0,04 0,02 0,02
22 0,23| 0,57 039 02 04 O 0,340,1 | 0,08 0,06/ 0,03 0,0p 0,01 0,01
23 0,16 | 0,51 0,29] 03 0,34 0,5 032 0,07 0/05 (04 30,002
24 011| 0,41 0,212 0,1% 026 0,11 0O,p®,06| 0,04] 0,03 0,02 0,08
25 0,08 0,25 0,15 0,09 0,17 0,06 0,p®,03| 0,03] 0,02 0,02
26 005 0,19] 01| 007 0,24 0,06 093,03| 0,02/ 0,0 0,01 o,0p
27 0,03| 0,13] 0,07 0,06 0,01 0,04 0,pd,02| 0,01
28 0,02| 0,09 0,06/ 0,04 0,09 0,03 0,pD,01
29 0,02| 0,06f 0,03, 0,08 0,03 0,02 0,pD,01
30 0,04 0,02| 0,04 0,05 0,01
31 0,05( 0,02| 0,0 0,02
32 0,02 0,01 0,02
33 0,02
34 0,01
SOUsS-
TOTAL |13,25/21,79| 14,14| 9,19 16,91 8,6p 4,65406| 2,92 204 166 044 02 0,04
TOTAL 35,04 23,33 30,22 9,02 2,1 0,24
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VIII.2.2. Catalyseur F-NiMo, 8h de conversion a 390°C

Tableau VIII-7 : Composition quantitative détaillée de la coupe 370- obtenue avec le catalyseur F-NiMo

390°C
B tri tetra
S| paraffines |naphténiques| mono aromatiques| di aromatiques |aromatiques| aromatiques
c‘iu (Yopds) (Yopds) (Yopds) (Yopds) (Yopds) (%opds)
3 3 § " wgm%‘”g):'; 0o3|le3 o8 03|o3|lew3|es
Sl | €| 2| 3| cglcg|gE|cg|cg|gE|cT|cE|cE|cg
el §| 5| 2 ol 55(c5|85|55|05| 55|55 |55|08|08
= 5 < 2 Ol coE|ldE|qnEB|lo|vE|qB|loE|dE|oE|wE
5] e S Nl + @I+ |+ S|+ |+ 8| +S|+F| |+ +T
c c D c c c c c c c c c c
5 0,27 | 0,09
6 0,53 | 0,46 0,47 0,02
7 0,86 | 0,89 0,85 0,45
8 1 1,05| 1,12 0,85
9 099| 1,67| 0,86 0,21 1,44 0,05
10 0,98 | 1,74 1,01] 0,29 19 038 0,06 0,02
11 096| 1,38 1,221 059 154 0,88 0,14 006
12 087| 13| 1,01 0,6 1,2 1,1 0,31 0,16 0,02
13 0,84| 1,36 1020 094 088 095 042 0,33 0,11
14 0,76 | 1,26 0,95 0,94 1,1 1,03 0,5 055 0j28 Q,0603 0,
15 064| 1,31 085 083 101 0,89 0p9 069 0,51 Q1920
16 0,71 | 1,23| 0,82 0,73 09 075 042 0p9 0}45 Q,44280,0,03| 0,02
17 0,62 | 1,05 0,74 0,8 09 061 05 082 039 043 pPGO7| 0,03
18 055| 1,28/ 0,71 0,79 081 0,62 08 042 0,35 (,3128 0 0,05 0,04
19 049| 1,11| 065 0,71 0,8% 0,52 0,2 0,27 0,29 ,22190 0,06 0,04
20 04 | 1,02 056] 064 056 0,37 0pk6 02 0j18 04,15 40,0,07| 0,03 0,01
21 0,31| 08| 043 05| 068 031 022 0,5 0/13 (09 80,0,03( 0,02 0,01
22 0,22| 0,55/ 0,38 0,2 046 0,21 0,5 01 0/08 (0650005 001 0,01
23 0,16| 05] 029 031 0,33 0,5 o0f1 0,07 0j05 (04 30,002
24 0,11| 0,41| 0,21 0,1 0,27Y 0,11 0,p6 0/06 0,04 ,0320 0,01
25 0,07| 0,25/ 0,15 0,1 0,18 0,06 0,5 004 0j03 (02010,
26 0,05| 0,19 0,1| 0,04 0,14 0,06 0,03 0,03 0j02 Q,01010,0,01
27 0,03| 0,13 0,07, 0,04 0,08 0,04 0,2 0/02 0,01
28 0,02| 0,08/ 0,05 0,04 0,09 0,03 0,p2 0,1
29 0,01| 0,06/ 0,03y 0,03 0,03 0,02 0,p1 01
30 0,04 0,02 0,02 0,059 0,01
31 0,05| 0,02| 0,01f 0,02
32 0,02 0,01 0,02
33 0,02
SOUS-
TOTAL |12,45| 21,3| 14,6| 9,52] 16,78 9,45 491 4]1 294 205 1,544 [00,19| 0,03
TOTAL 33,75 24,12 30,84 9,09 1,94 0,22
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Annexe 5 : Chromatogrammes de diffusion des rayon® aux petits angles
(SAXS)

La Figure VIII-15 et la Figure VIII-17 présenterds| spectres SAXS obtenus pour les
molécules convertis & 430 et 390°C. On remarque lqueégime de Guinier (domaine
d'intensité diffusée | constante dans un domainefaitdes vecteurs d'onde Q) est plus
facilement atteignable pour les mesures réalis@39eC (asphalténes convertis a 390°C) que
pour les mesures réalisées a température ambarde les asphaltenes convertis a 430°C).

La remontée de lintensité & petits q (q<0,0BAraduit la présence de grosses
particules. Il est & noter qu'une tres faible gu@mte grosses particules aura un effet majeur
sur l'intensité a petits q, les gros volumes é@ntrisés.

Pour s'affranchir de cette présence de quelquesaljets, il faudrait travailler sur des
échantillons filtrés ou centrifugés.. La signatdeela diffusion par ces objets entre q=0,009A
! et q=0,03A" est une loi d'échelle 1(q)=R’ga étant proche de 4 (signaux de surface). Dans
la pratique, cette diffusion peut étre soustraitesgjnal sur tout le domaine de g. L'intensité
ainsi obtenue correspond a la diffusion des pepaaticules du systeme, dont il est facile
d'extraire le rayon de giration par le traitemeat@uinier (ou Zimm). Cette procédure est
toutefois limitée a des spectres qui présentenrementée a petits angles de faible amplitude
car:

1. le facteurf3 n'est univoque que lorsque un point d'inflexiohnettement visible.
Or le choix dep va influencer la forme de la courbe d'intensitéss@ite et
affecter les valeurs de Rg et I(0) (donc de Mw)ieéssde I'analyse de Zimm

2. le formalisme de Zimm suppose que la concentrat®mliffuseurs est connue;
soustraire le signal de gros objets revient a nerdid concentration nominale
de ces objets.

La présence de gros agrégats peut étre due auguaitla mesure soit réalisée a
température ambiante (conditions de mesures mauwsdbles a la dispersion des asphaltenes
dans les maltenes qu'une mesure a 330°C). Cefletdi étre également du a l'interaction

asphaltenes/maltenes plus forte pour des prodoienas a 430°C qu'a 390°C.
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Figure VIII-15 : Courbes SAXS de solutions d'asphdknes convertis 2 h a 430°C en solution dans leurs
malténes correspondants, a 1%pdsA), 2%pds (O), 3%pds (¥), 4%pds (&) et 5%pds @). Au gauche :
catalyseur NiMo et a droite : catalyseur F-NiMo
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Figure VIII-16 : Représentation graphique de 1/Mappen fonction de la concentration ¢ en asphalténes
convertis 2 h a 430°C dans leurs maltenes correspaants, utilisée pour la détermination du coefficiendu
viriel A, et de la masse moléculaire I
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Figure VIII-17 : Courbes SAXS de solutions d'asphaknes convertis 8 h a 390°C en solution dans leurs
malténes correspondants, a 1%pdsA), 2%pds (O), 3%pds (¥), 4%pds () et 5%pds @). Au gauche :
catalyseur NiMo et a droite : catalyseur F-NiMo
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Figure VIII-18 : Représentation graphique de 1/Mappen fonction de la concentration ¢ en asphaltenes
convertis 8 h a 390°C dans leurs malténes correspaemts, utilisée pour la détermination du coefficiehdu
viriel A , et de la masse moléculaire I
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Annexe 6 : Reconstructions moléculaires par méthodeAAH

La méthode choisie pour reconstruire des squeldiyelsocarbonés est la méthode
SAAH (Structural Analysis of Aromatic Hydrocarbord® Sato et coll. [21]. Les principales
hypothéses formulées sont les suivantes:

- Les doubles liaisons n'existent pas hors des cyctenatiques.
- Chaque "noyau" polycondensé est connecté avechaieecalkyle.
- Chaque "noyau" polycondensé est connecté avechaieecalkyle.

Les entrées du modele sont les suivantes :
- Les teneurs atomiques en C,H,N,S par analyse étairen
- La masse molaire moyenne, obtenue par chromatagrdfgxclusion stérique.
- Lanalyse structurale détaillée du squelette cabpar RMNC

La technique de reconstruction est la suivanteprdéaniére molécule reconstruite est la
molécule la plus convertie. Sa plus petite taikenpet en effet de restreindre le nombre de
reconstructions possibles. A partir de cette presmiénolécule reconstruite (& forte
conversion), les autres molécules font a leur kobjet de la reconstruction moléculaire dans
le sens décroissant de la conversion. Dans le égirdplifier la reconstruction moléculaire,
nous nous limiterons aux molécules d’hydrocarbaresnptes de métaux et d’hétéroéléements
tels que Ni, V, N, S et O. En conséquence, la fateur soufre (supérieure a 7% pour les
asphaltenes non convertis) a pour effet une augtientde l'incertitude sur la reconstruction
de molécules. De plus, la représentation moyentenab n'a qu'une signification restreinte
du fait de la trés grande diversité des moléculatueres grand nombre de représentations

possibles qui croit avec le nombre d'atomes deoced
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Tableau VIII-8 : Caractéristiques structurales desasphatlénes extraits de la charge et d'effluents tdmus
a différents niveaux de conversion a 430°C. Compatiéientre les caractéristiques des asphalténes oligs

expérimentalement et aprés reconstruction moléculeg par méthode SAAH.

Temps de réaction (h) 0:00* 0:00** 0:20 2:00
Xasph (%pds) 0 0 43 79
X504 (%pdS) 0 0 39 80
Exp Model. Exp Model. Exp Model. Exp Model.
Masse moléculaire (SEC)
Mw (g/mol) 5819 5330
=2x2909 =2x2665 2264 2151 1108 1074 623 607
Analyse élémentaire
C (%pds) 80,6 84,4 82,7 88,8
H (%pds) 7,7 6,4 5,6 55
N (%pds) 0,7 1,0 0,7 1,2
S (Y%pds) 7,7 8,7 7,3 2,4
rapport H/C 1,1 0,9 0,8 0,7
C (Nb atomes/molécule) 2*195 159 76 46
H (Nb atomes/molécule) 2*224 144 62 34
N (Nb atomes/molécule) 2*1 1 1 1
S (Nb atomes/molécule) 2*7 6 1 0
*C RMN
C aro total (%pds) 49,3 65,7 74,1 85,1
CH (%pds) 9,5 14,1 16,0 31,3
Cqg (%pds) 39,8 51,6 58,1 53,8
Cqcond (%pds) 18,0 26,1 33,5 29,8
Cqsub (%pds) 21,8 25,5 24,6 24,0
C sat total (%pds) 50,7 34,3 25,9 14,9
Cq (%pds) 0 0 0 0
CH (%pds) 7,7 4.8 4,5 1,9
CH, (%pds) 33 245 17,2 7,7
CH; (%pds) 10 5 4,2 53
C aro total (Nb C/molécule) 2*96 2*101 105 106 56 56 39 38
CH (Nb C/molécule) 2*19 2*20 23 23 12 13 14 14
Cqg (Nb C/molécule) 2*78 2*81 82 83 44 43 25 24
Cgcond (Nb C/molécule) 2*35  2*36 42 42 25 24 14 16
Cgsub (Nb C/molécule) 2*43  2*45 41 41 19 19 11 8
C sat total (Nb C/molécule) 2*99  2*96 55 56 19 19 7 8
Cqg (Nb C/molécule) 2*0,0 2*0 0,0 0 0,0 0,0 0,0 0
CH (Nb C/molécule) 2*15 2*15 8 9 3 3 1 1
CH, (Nb C/molécule) 2*64 2*64 39,0 39 13 13 4 4
CH; (Nb C/molécule) 2*20 2*17 8,0 8 3 3 2 3

* : asphalténes extrait de la charge avant moné&20aC

** . asphalténes extraits de la charge aprés man#0°C
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Tableau VIII-9 : Caractéristiques structurales desrésines extraites de la charge et de I'effluent obiu
aprés 20 min de conversion a 430°C. Comparatif erdgrles caractéristiques des résines obtenues
expérimentalement et aprées reconstruction moléculee par méthode SAAH.

Temps de réaction (h) 0:00* 0:00** 0:20

Xasph (%pds) 0 0 43

X504 (%pdS) 0 0 39

Exp Model. Exp Model. Exp Model.

Masse moléculaire (SEC)

Mw (g/mol) 2162 1912 1187 1074 650 597

Analyse élémentaire

C (%pds) 79,5 82,1 84,0

H (%opds) 8,9 8,4 7.8

N (%opds) 0,5 0,8 0,8

S (%pds) 6,2 6,4 54

rapport H/C 1,3 1,2 11

C (Nb atomes/molécule) 143 81 46

H (Nb atomes/molécule) 193 100 51

N (Nb atomes/molécule) 1 1 0

S (Nb atomes/molécule) 4 2 1

C RMN

C aro total (%pds) 39,8 49,3 59,0
CH (%pds) 12,5 14,8 19,1
Cq (%opds) 27,3 34,5 39,9
Cqcond (%pds) 11,0 16 19,0
Cqsub (%pds) 16,3 18,5 20,9

C sat total (%pds) 60,2 50,7
Cq (%pds) 0 0 0
CH (%pds) 11,2 9,8 9,2
CH, (%pds) 39,1 33,0 25,4
CH; (%pds) 11,9 7,9 6,4

C aro total (Nb C/molécule) 57 59 40 39 27 25
CH (Nb C/molécule) 18 19 12 12 9 9
Cq (Nb C/molécule) 39 40 28 27 18 16
Cqcond (Nb C/molécule) 16 16 13 12 9 9
Cqgsub (Nb C/molécule) 23 24 15 15 9 7

C sat total (Nb C/molécule) 86 86 41 38 19 18
Cq (Nb C/molécule) 0 0 0 0 0 0
CH (Nb C/molécule) 16 16 8 8 4 4
CH, (Nb C/molécule) 56 56 27 24 12 13
CH; (Nb C/molécule) 14 14 6 6 3 3

* : résines extraites de la charge avant monté0ac!

** - résines extraites de la charge apres mont&0aC
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Tableau VIII-10 : Caractéristiques structurales desasphalténes et résines de la charge aprés montée a
390°C et apres 8h a 390°C. Comparatif entre les caetéristiques des asphalténes obtenus
expérimentalement et aprés reconstruction moléculee par méthode SAAH.

Molécule Asphalténes Résines
Temps de réaction (h) 0:00 8:00 0:00 8:00
Température de réaction 390°C 390°C 390°C 390°C
Xasph (%pds) 0 83 0 83
X504 (%pdS) 0 59 0 59
Exp Model. | Exp Model.| Exp Model.| Exp Model
Masse moléculaire
(SEC)
Mw (g/mol) TeN e | 1361 1205 1683 1545 791 766
Analyse élémentaire
C (%pds) 83,4 88,8 82,9 88
H (%pds) 7,2 6,3 8,9 8,8
N (%pds) 0,9 0,9 0,8 1,3
S (Y%pds) 8,3 31 6,8 0
rapport H/C 1,0 0,85 1,3 1,3
C (Nb atomes/molécule 2*145 101 116 58
H (Nb atomes/molécule 2*150 86 150 70
N (Nb atomes/molécule 2*1 1 1 1
S (Nb atomes/molécule 2*5 1 4 0
*C RMN
C aro total (%pds) 55,6 72,4 42,5 53,4
CH (%pds) 9,6 17,7 9,8 19,3
Cq (%pds) 46,0 54,7 32,7 34,1
Cqcond (%pds) 24,4 30,6 16,3 15,1
Cqsub (%pds) 21,6 24,1 16,4 19,0
C sat total (%pds) 44,4 27,5 57,5 46,6
Cq (%pds) 0 0 0 0
CH (%pds) 6,1 3,6 10,4 8,4
CH, (%pds) 32,8 17,2 39,1 29,6
CH; (%pds) 55 6,7 8,0 8,6
C aro total (Nb
C/molécule) 81 83 73 73 49 50 31 31
CH (Nb C/molécule) 14 15 18 18 11 13 11 12
Cq (Nb C/molécule) 67 68 55 55 38 37 20 19
Cqcond (Nb C/moléc. 35 36 31 32 19 18 9 8
Cgsub (Nb C/moléc.) 31 32 24 23 19 19 11 11
C sat total (Nb
C/molécule) 64 65 28 28 67 67 27 26
Cq (Nb C/molécule) 0 0 0 0 0 0 0 0
CH (Nb C/molécule) 9 10 4 4 12 12 5 5
CH, (Nb C/molécule) 48 48 17 17 45 45 17 17
CH; (Nb C/molécule) 8 8 7 7 9 9 8 6
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Tableau VIII-11 : Comparatif des caractéristiques $ructurales des asphatlénes résiduels et a iso
conversion, obtenus en régime thermique et en régarcatalytique ; valeurs expérimentales et aprés
reconstruction moléculaire par la méthode SAAH.

Temps de réaction (h) 2:00 8:00
Température de réaction 430°C 390°C
Xasph (%pds) 79 83
Xsz0oc+ (Yopds) 0 29
Exp Model{ Exp Model.
Masse moléculaire (SEC)
Mw (g/mol) 623 608 1361 1293
Analyse élémentaire
C (%pds) 88,8 88,8
H (%pds) 55 6,32
N (%opds) 1,19 0,87
S (%pds) 2,42 3,15
rapport H/C 0,73 0,86
C (Nb atomes/molécule) 46 101
H (Nb atomes/molécule) 34 86
N (Nb atomes/molécule) 1 1
S (Nb atomes/molécule) 0 1
C RMN
C aro total (%pds) 85,1 72,4
CH (%pds) 31,3 17,7
Cq (%pds) 53,8 54,7
Cqcond (%pds) 29,8 30,6
Cqgsub (%pds) 24,0 24,1
C sat total (%pds) 14,9 27,5
Cq (%opds) 0 0
CH (%pds) 1,9 3,6
CH, (%pds) 7,7 17,2
CH; (%pds) 53 6,7
C aro total (Nb C/molécule 39 42 73 72
CH (Nb C/molécule) 14 18 18 18
Cq (Nb C/molécule) 25 24 55 55
Cqcond (Nb C/molécule) 14 16 31 32
Cqgsub (Nb C/molécule) 11 8 24 22
C sat total (Nb C/molécule) 7 9 28 28
Cq (Nb C/molécule) 0 0 0 0
CH (Nb C/molécule) 1 1 4 4
CH, (Nb C/molécule) 4 4 17 17
CH; (Nb C/molécule) 2 3 7 7
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Annexe 7 : Analyse des gaz (non condensés a 100°C)

Le Tableau VIII-12 et la Figure VIII-19 présentdi@nalyse détaillée de la phase gaz
entre un test en régime thermique et un test amedgatalytique. Les analyses montrent peu
de différence dans la distribution entre le régihemique et catalytique.

Tableau VIII-12 : Comparatif de la composition de b phase gaz entre un test en régime catalytique
(390°C, 8 h) et un test en régime thermique (430°Q,h).

Gaz (Yomassique) Température (°C)
430 390
Methane 25,81 26,83
Ethane 19,11 18,26
Ethylene 0,01 0
Propane 22,12 21,06
Propylene 0,1 0,02
Isobutane 4,43 4,39
Butane 12,32 12,43
Trans2butene 0,04 0,01
N butene 0,04 0,01
Isobutene 0,04 0,01
Cis 2 buténe 0,03 0,01
Inconnu 0,01 0,01
Inconnu 0,3 0,25
Isopentane 4,12 4,45
Pentane 6 6,03
3 Me 1Butene 0 0
Trans 2 Pentene 0,03 0,01
Cis 2 Pentene 0,03 0,01
1 pentene 0,02 0
2 Me 1 Butene 0,02 0
2 Me 2 Butene 0,02 0
Inconnu 0,63 0,54
Inconnu 0,16 0,34
Inconnu 0,15 0,21
Inconnu 1,53 1,89
Inconnu 0,7 0,81
Inconnu 2,25 2,46
2 30
o
S 25
)
% 20
7 m 390°C
g 15 = 430°C
%’? 10
g °
g v
Qe < < QQ <
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Figure VIII-19 : Comparatif de la composition des pincipaux gaz obtenus a 430° et 390°C avec F-NiMo
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Annexe 8: Détermination du taux de recouvrement dela surface
catalytique par le coke

Cette méthode est tirée des travaux de thése deasu®]. Pour déterminer le taux de
recouvrement de la surface par une monocouche tikrcub® de coke, le coke est représenté
comme une accumulation de molécules de pyrénetirha&son des dimensions d'une
molécule de pyréne peut étre effectuée en faisarttypotheses suivantes :

- la longueur de la liaison C-C est égale a 1,46lle de la liaison C-H a 1,1 A

- le diameétre de l'atome d'hydrogéne est de 0,3 A

Cela conduit & la représentation d'une moléculpyiéne comme un rectangle de 61 A
contenant 16 atomes de carbones, soit 26,2 C/rnigéré-VIII-20).

« 8258

Figure VII1-20 : Estimation des dimensions d'une md¢écule de pyréne
Pour comparer la densité des atomes de carbonsmnpsésur la surface catalytique a la

A

7.4 A

v

densité des sites actifs, les hypotheses simliites suivantes sont faites :

- le catalyseur neuf a I'état oxyde contient 6,6%gmI&0 pour une surface spécifique

de 305 m?/g, soit une densité surfacique d'atoragaalybdene de 1,36 Mo/nmz2.

- En prennant pour hypothése que la dimention deliefisude Mo$ est voisine de

33 A [22] et en assimilant les feuillets a des lgexes réguliers vus par la tranche
(modéle de Kasztelan [23]), on peut calculer le biende d'atomes de Mo présents
sur le coté d'un hexagone

n=33/(3,2 x 2) = 5,1 ol 3,2 A est 'espacemenechtatomes de soufre.

Le nombre d'atomes de Mo présents dans un plareullief hexagonal régulier est
donné par la relation M = 3n2 - 3n + 1 = 63 Mo faavillet. La densité d'une monocouche de
feuillets de sulfure de molybdene est donc de 6386/0,021 feuillet par nm2. Le nombre de
molybdene de bord, constituant potentiellementitencaitalytique est 6n — 6 = 25 Mol/feuillet,
soit 0,5 site Mo/nm2.En ce qui concerne les sites acides du suppdisagtalisomérisation,
on prendra comme estimation de la densité la valewt sites OH /nm2est une valeur

moyenne extraite des références [24,25].
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Résumeé

Ce travail porte sur la compréhension du phénondénstabilité qui se produit dans le
procédé d'hydroconversion des résidus sous vid® )R8 dela de 60% de conversion du
RSV, linstabilité se manifeste par un dépot solitleydrocarbures lourds dans les unités
industrielles de conversion des résidus, ce quiéeimg d'atteindre un niveau de conversion du
RSV plus élevé. L'objectif de cette thése consstenieux comprendre linfluence du
catalyseur utilisé dans le procédé d'hydroconverssur Iapparition du phénomene
d'instabilité.

Des catalyseurs dopés au fluor et sodium ont épapés par ajout de dopants a la
surface d'un catalyseur NiMo/Ab; de référence. Apres leur caractérisation, lesysaars
ont été testés sur charge réelle RSV en réactdoclave. Les tests catalytigues ont été
réalisés a haute température dans les conditiodsstinelles (430°C) et a plus basse
température (390°C), afin de favoriser les réastioatalytiques par rapport aux réactions
thermiques.

Les tests catalytiques réalisés a 390 et 430°C nerntine teneur en sédiments deux
fois moins importante avec le catalyseur F-NiMogaeest expliqué par une amélioration de
la conversion des asphaltenes. Celle-ci est exgdigpar I'amélioration des réactions
d'hydrogénation et de l'acidité, et par une maide@ésistance au cokage a 390°C. L'effet de la
température sur la stabilité a également été étue résultats démontrent que la teneur en
sédiments des effluents est deux fois supérieweIps tests réalisés a 430°C par rapport aux
tests réalisés a 390°C. Cet accroissement dealiiigd est attribué a un caractere plus
aromatique et condensé des molécules qui prédg@sphalténes), qui ont en conséquence
une tendance accrue a s'agréger, et par la désadkytes molécules qui stabilisent (résines).

Mots clés :Hydroconversion, Résidu sous vide, catalyseurrflaodium, hydrogénation,
acidité, stabilité, structure, asphaltenes, résjmaaltenes.

Abstract

This work focuses on the instability phenomena ooog during vacuum residue
hydroconversion. At high level of residue convemsiocarbonaceous sediments (sediments)
are formed and have detrimental effects on thestmdl units during the hydroprocessing
operations. The aim of this work is investigate thduence of the catalyst used in
hydroconversion process on the sediments formation.

Modified catalysts have been prepared by sodium #norine deposition on a
NiMo/Al ;O3 reference catalyst. After having been charactdrizbe catalysts have been
tested in a perfectly stirred batch reactor. Cétalyests have been performed at high
temperature (430°C) in industrial conditions andoater temperature (390°C) in order to
favor catalytic reactions rather thermic reactions.

The catalytic tests at the two temperatures shaw tthe amount of sediments is two
times lower with F-NiMo catalyst. This is explainéy the improvement of asphaltenes
conversion due to an increase of catalyst aciditg hydrogenation reactions. At 390°C,
coking with F-NiMo catalyst is reduced so that pmosolume is higher. The temperature
effect on effluents stability has also been studieelsults show that the amount of sediments
is twice lower at 390°C for a same catalyst. Theraase of instability at 430°C is attributed
to more condensed and aromatic asphaltenes ants résalkylation which increase self-
aggregation tendency of asphaltenes.

Keywords :Hydroconversion, vacuum residue, catalyst, flugrisedium, hydrogenation,
acidity, stability, structure, asphaltenes, resimsgltenes.



