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Procédé  d'hydroconversion  catalytique  d'hydrocarbures  lourds  en  phase  liquide  et  en  présence  d'un  catalyseur  dispersé  et 
de  particules  charbonneuses. 

Procédé  d'hydroconversion  catalytique  d'hydrocar- 
bures  lourds  renfermant  des  impuretés  métalliques,  sou- 
frées  et  azotées. 

Le  catalyseur  renferme  un  élément  catalytique  usuel, 
à  l'état  dissous  ou  dispersé,  ainsi  que  des  particules  de 
suie,  riches  en  métaux,  provenant  de  la  combustion  des 
fuels  lourds. 

On  obtient  des  fractions  d'hydrocarbures  plus  lé- 
gères  et  une  réduction  de  la  teneur  en  impuretés  de  la 
charge  d'hydrocarbures. 



La  p résen te   i n v e n t i o n   concerne   un  procédé  d ' h y d r o c o n v e r s i o n   c a t a l y t i q u e  

de  charges  lourdes   hydrocarbonées   con tenan t   des  a s p h a l t è n e s   et  des  im- 

pure tés   m é t a l l i q u e s ,   sou f r ée s   et  a z o t é e s .  

Ce  procédé  u t i l i s e   comme  système  c a t a l y t i q u e   une  c o m b i n a i s o n  :  

a )d 'au   moins  un  composé  de  métal  c a t a l y t i q u e   en  s o l u t i o n   ou  d i s p e r -  

s ion,   avec  
"b)des  suies  c o n s t i t u é e s   de  p a r t i c u l e s   appelées   cénosphères   p r o v e n a n t  

de  la  combustion  de  charges  lourdes   d ' h y d r o c a r b u r e s ,   con t enan t   des  

composés  de  métaux,  notamment  des  composés  de  vanadium,  nickel   e t  

fer .   Ces  suies   r e p r é s e n t e n t   un  é lément   c a t a l y t i q u e   bon  m a r c h é .  

Le  système  c a t a l y t i q u e   de  l ' i n v e n t i o n   condu i t   dans  les  c o n d i t i o n s  

de  l ' h y d r o c o n v e r s i o n   à  la  t r a n s f o r m a t i o n   d 'une  p a r t i e   des  p r o d u i t s  

lourds  de  la  charge  en  p r o d u i t s   à  plus  bas  poin t   d ' é b u l l i t i o n   et  a b a i s -  

se  no tab lement   la  t eneur   en  impure tés   par  h y d r o d é m é t a l l a t i o n ,   h y d r o d é -  

s u l f u r a t i o n   et  h y d r o d é n i t r i f i c a t i o n   a insi   que  la  va leur   du  r é s idu   de 

carbone  Conradson .  

Un  autre   avantage  impor tan t   de  la  présence   des  cénosphères   est   de 

p e r m e t t r e ,   en  fin  de  r é a c t i o n ,   une  f i l t r a t i o n   a isée   des  r é s i d u s   de 

c a t a l y s e u r   (a)  p r é s e n t s   dans  le  p rodu i t   l i q u i d e   de  la  r é a c t i o n .  



Un  procédé  d ' h y d r o c o n v e r s i o n   de  charges  d ' h u i l e s   lourdes   h y d r o c a r b o n é e s  
u t i l i s a n t   comme ca t a lyseu r   d i s p e r s é   la  combinaison  d e  :  s o l i d e  
a)  un  composé/de  métal  c a t a l y t i q u e   formé  in  s i tu   à  p a r t i r   d'un  composé 

de  ce  métal  so lub le   dans  la  charge  d ' h u i l e   l ou rde ,   avec  
b)  des  p a r t i c u l e s   charbonneuses   ou  des  f ines   en  d é r i v a n t ,   provenant   de 

la  g a z é i f i c a t i o n   de  c o k e ,  
es t   d é c r i t   dans  le  brevet   US  4  178  227.  

Dans  ce  b r eve t ,   les  f ines   e n t r a î n é e s   par  le  gaz,  lors   de  la  g a z é i f i c a -  
t i o n ,   ont  une  t a i l l e   moyenne  i n f é r i e u r e   à  10  microns.   El les   r e n f e r m e n t  
les  métaux  p rovenan t   de  l ' h u i l e ,   c ' e s t - à - d i r e   u sue l l emen t   du  vanad ium,  
du  fer  et  du  n i c k e l ,   e t ,   en  p lus ,   le  c o n s t i t u a n t   m é t a l l i q u e   du  composé 
de  métal  c a t a l y t i q u e ,   so lub le   dans  l ' h u i l e ,   qui  a v a i t   été  a j o u t é .  

Le  b reve t   U.S.4204  943  d é c r i t   un  procédé  d ' h y d r o c o n v e r s i o n   c a t a l y t i q u e  
dont  le  c a t a l y s e u r   es t   c o n s t i t u é   de  p a r t i c u l e s   charbonneuses   ou  f i n e s  
en  d é r i v a n t   dont  le  d iamèt re   es t   i n f é r i e u r   à  10  microns.   Ces  p a r t i c u -  
les  et  ces  f ines   p r o v i e n n e n t   de  la  g a z é i f i c a t i o n   de  coke .  

Le  b reve t   U.S.  4  227  995  d é c r i t   un  procédé  d ' h y d r o d é m é t a l l a t i o n   c a t a -  
l y t i q u e   dont  le  c a t a l y s e u r   est   c o n s t i t u é   de  p a r t i c u l e s   de  coke  c a l c i n é  
ou  de  "green  coke"  ayant  une  p o r o s i t é   i n f é r i e u r e   à  0,3  cm3/g  et  une 
su r f ace   s p é c i f i q u e   plus  p e t i t e   que  5  m2/g,  50  à  80%  des  pores  a y a n t  
des  d iamèt res   s u p é r i e u r s   à  10  000  hngs t rkms(1   p m ) .  

Le  b reve t   US  4 ,299,685  d é c r i t   un  procédé  d ' h y d r o c r a c k i n g   d ' h u i l e  
lourde  dont  le  c a t a l y s e u r   est   c o n s t i t u é   par  des  cendres  v o l a n t e s  ;  
les  cendres   vo lan te s   sont  des  p a r t i c u l e s   à  f o r t e   t eneur   en  miné raux  
et  f a i b l e   t eneur   en  ca rbone  ;   au  microscope  é l e c t r o n i q u e ,   e l l e s   p r é -  
s en t en t   un  aspect   l i s s e .   Leur  p o r o s i t é   est   f a i b l e ,   de  l ' o r d r e   de 
0,3  à  0,4  cm3/g .  

On  a  découver t   que  l ' u t i l i s a t i o n   de  p a r t i c u l e s   carbonées  au  moins 



en  p a r t i e   s e n s i b l e m e n t   s p h é r i q u e s ,   d i t e s   c é n o s p h è r e s ,   p rovenant   de  l a  

combustion  des  fue ls   lourds  i n d u s t r i e l s ,   en  combinaison  avec  un  compo- 

sé  m é t a l l i q u e   d i s sous   ou  f inement   d i v i s é   dans  la  charge,   c o n s t i t u e n t   un 

c a t a l y s e u r   e f f i c a c e   d ' h y d r o c o n v e r s i o n   de  charges  lourdes   hydroca rbonées ;  

avec  de  t r è s   bons  rendements  en  convers ion   des  p r o d u i t s   lourds   en  p r o -  
dui ts   plus  l é g e r s ,   en  h y d r o d é m é t a l l a t i o n ,   en  h y d r o d é s u l f u r a t i o n   et  en 

h y d r o d é n i t r i f i c a t i o n .  

Les  c a r a c t é r i s t i q u e s   propres   de  ces  cénosphères   en  font   un  m a t é r i a u  

t rès   e f f i c a c e   et  bon  marché  pour  v é h i c u l e r   les  ma t i è r e s   i n s o l u b l e s  

et  les  métaux  formés  au  cours  de  l ' h y d r o c o n v e r s i o n .   Leur  t eneur   en 

métaux  (Fe,  Ni,  V)  impor tan te   (envi ron   1  à  10%  en  po ids ,   au  t o t a l ,  

de  ces  3  métaux)  leur   confère   également   une  a c t i v i t é   c a t a l y t i q u e   de 

c r ack ing ,   d ' h y d r o g é n a t i o n   et  de  d é m é t a l l a t i o n .   Enfin  leur  forme  g r o s -  
s iè rement   sphé r ique   et  leur  t a i l l e   r e l a t i v e m e n t   impor t an t e   a s s u r e n t  

leur  é l i m i n a t i o n   f a c i l e   par  f i l t r a t i o n   sans  colmatage  des  f i l t r e s .  

Des  cénosphères   r e p r é s e n t a t i v e s   r e n f e r m e n t ,   en  po ids ,   de  0,1  à  2%  de 

vanadium  (de  p r é f é r e n c e   0,4  à  2%),  de  0,1  à  5%  de  fer   (de  p r é f é r e n c e  

0,4  à  2%)  et  de  0,2  à  1%  de  nickel   (de  p r é f é r e n c e   0,5  à  1%),  ces  v a -  

leurs   n ' é t a n t   pas  l i m i t a t i v e s .  

Elles  r en fe rmen t   également   du  carbone ,   par  exemple  60  à  90%  en  p o i d s ,  

et  du  s o u f r e ,   par  exemple  2  à  10%  en  poids ,   a ins i   que  des  é l é m e n t s  

courants   t e l s   que  Na  et  Ca. 

La  su r face   s p é c i f i q u e   des  cénosphères   peut  ê t r e   t r è s   v a r i a b l e ,   l e  
plus  souvent  en t re   2  et  130  m2/g,  de  p r é f é r e n c e   2  à  20  m2/g.  

Les  c é n o s p h è r e s ,   examinées  au  microscope  é l e c t r o n i q u e ,   p r é s e n t e n t   une 
s t r u c t u r e   poreuse ,   analogue  à  c e l l e   de  la.  ponce  ou  d 'une  éponge .  

La  f i gu re   1  est   un  a g r a n d i s s e m e n t   de  400  fo i s   d'un  groupe  de  c é n o s -  
p h è r e s .  

La  f igure   2  est   un  a g r a n d i s s e m e n t   de  1000  fo is   d'un  groupe  de  c é n o s -  
p h è r e s .  



On  admet  géné ra l emen t   que  les  cénosphères   r é s u l t e n t   d'un  craquage  des  

g o u t t e l e t t e s   de  fue l .   El les   se  d i s t i n g u e n t   donc  des  p a r t i c u l e s   é l émen-  

t a i r e s   de  suie  dont  la  t a i l l e   es t   de  seulement   quelques  c en t a ine s   d ' A n g -  
trôms  (1  A  =  10-10  m è t r e s ) ,   bien  que  ces  p a r t i c u l e s   p u i s s e n t   s ' a g g l o -  

mérer  sous  forme  de  chaînes   beaucoup  plus  l o n g u e s .  

Le  d i amè t re   moyen  des  cénosphères   est   h a b i t u e l l e m e n t   s u p é r i e u r   à  10  µm, 

par  exemple  en t re   10  et  200  µm  ou  en t re   20  et  200  µm,  plus  p a r t i c u l i è -  

rement  en t re   20  et  60  µm. 

L e u r  d e n s i t é   de  grain  est  h a b i t u e l l e m e n t   de  0,3  à  0,8  g/cm3,  de  p r é f é -  

rence  de  0,4  à  0,6  g/cm3,  et  leur  d e n s i t é   s t r u c t u r a l e   h a b i t u e l l e m e n t  

de  1,2  à  2,5  g/cm3,  de  p r é f é r e n c e   1,3  à  2,1  g /cm3.  

Leur  volume  poreux  t o t a l   es t   h a b i t u e l l e m e n t   de  0,8  à  2,5  cm3/g,  de 

p r é f é r e n c e   1,2  à  1,7  cm3/g .  

Ce r t a ines   cénosphères   i n i t i a l e m e n t   sphé r iques   peuvent  avoir   été  b r i s é e s  

et  l ' i n v e n t i o n   couvre  aussi   l ' u t i l i s a t i o n   des  débr i s   de  c é n o s p h è r e s .  

On  a p p e l l e   h y d r o c o n v e r s i o n   un  procédé  d a n s  l e q u e l   une  p a r t i e   des  c o n s -  

t i t u a n t s   lourds   de  la  charge  es t   t r a n s f o r m é e   sous  p re s s ion   d ' h y d r o g è n e ,  

à  haute  t e m p é r a t u r e ,   en  p r o d u i t s   à  point   d ' é b u l l i t i o n   plus  b a s .  

Suivant   l ' i n v e n t i o n ,   on  v a l o r i s e   les  charges  lourdes   h y d r o c a r b o n é e s  s u i -  

vant  un  procédé  d ' h y d r o c o n v e r s i o n   qui  comprend  :  

1)  l ' a d d i t i o n   à  la  charge  d ' h y d r o c a r b u r e s   d e  :  

a/  au  moins  un  composé  de  métal  c a t a l y t i q u e ,   de  p r é f é r e n c e   sous  f o r -  

me  d 'une  s o l u t i o n   dans  un  s o l v a n t ,   par  exemple  dans  l ' e a u   ou  dans  

un  s o l v a n t   d ' h y d r o c a r b u r e ,   le  métal  du  composé  a p p a r t e n a n t   à  l ' u n  

au  moins  des  groupes  V  B,  VI  B,  VII  B  et  VIII ,   e t  



b/  des  c é n o s p h è r e s ,  

2)  le  main t ien   du  mélange  r é s u l t a n t   dans  des  c o n d i t i o n s   d ' h y d r o c o n v e r -  

s i o n ,  e t  

3)  le  f r a c t i o n n e m e n t   des  produits  o b t e n u s .  

Le  procédé,   ob je t   de  c e t t e   i n v e n t i o n ,   es t   a p p l i c a b l e   aux  charges   l o u r d e s  

hydrocarbonées   con tenan t   des  a s p h a l t è n e s   et  des  impure tés   m é t a l l i q u e s ,  

souf rées   et  a zo t ée s .   Ces  charges  lourdes   c o m p r e n n e n t  :  

-  les.  p é t r o l e s   bruts   et  les  f r a c t i o n s   d é r i v é e s   de  ces  p é t r o l e s   b r u t s ,  

-  l e s   f r a c t i o n s   lourdes   t i r é e s   du  p é t r o l e ,   t e l l e s   que  les  r é s i dus   de  

d i s t i l l a t i o n   a tmosphér ique   ou  s o u s - v i d e ,  

-  l e s   a s p h a l t e s   p rovenant   des  un i t é s   de  d é s a s p h a l t a g e ,  

-  l e s   goudrons ,   b i tumes ,   p r o d u i t s   venant   des  sab les   e t  s c h i s t e s   b i t u m i -  

neux ,  

-  l e s   f r a c t i o n s   l i q u i d e s   r i ches   en  a s p h a l t è n e s   p rovenant   de  la  l i q u é -  

f a c t i o n   du  c h a r b o n .  

Ce  procédé  es t   p a r t i c u l i è r e m e n t   bien  adapté  pour  les  charges  h y d r o c a r -  

bonées  les  plus  lourdes   ayant  un  rés idu   en  carbone  Conradson  p o u v a n t  
a l l e r   j u s q u ' à   50%  en  poids .   Ces  charges   ont  également   des  t eneurs   pon-  
dé r a l e s   t r è s   é levées   en  a s p h a l t è n e s   (par  exemple  j u s q u ' à   40%),en  s o u f r e  

(par  exemple  j u s q u ' à   8%)  et  en  métaux  (par  exemple  j u s q u ' à   3000  ppm).  

Le  composé  de  métal  c a t a l y t i q u e , u t i l i s é   dans  l ' i n v e n t i o n   es t   un  compo- 
sé  m é t a l l i q u e   f inement   d i v i s é   p rovenant   de  p r é f é r e n c e   d'un  composé  mé- 

t a l l i q u e   so lub l e   dans  la  charge  ou  d 'une  s o l u t i o n   aqueuse  d 'un  sel  mé- 

t a l l i q u e   que  l 'on   d i s p e r s e   dansla   charge  ou,  i n t e r m é d i a i r e m e n t ,   dans  un 

so lvan t   h y d r o c a r b o n é .  

Le  composé  m é t a l l i q u e   so lub le   dans  la  charge  peut  ê t re   chois i   p a r m i  :  

-  les  composés  m é t a l l i q u e s   i n o r g a n i q u e s   t e l s   que  les  h a l o g é n u r e s ,   l e s  

o x y h a l o g é n u r e s ,   les  p o l y h é t é r o a c i d e s ,   par  exemple  :   acide  phosphomo- 



l ybd ique ,   bleus  de  molybdène,  ac ide   a l k y l d i t h i o p h o s p h o r i q u e ,  

-  l e s   sels   m é t a l l i q u e s   d'un  acide  o rgan ique ,   a l i p h a t i q u e ,   n a p h t é n i q u e  

ou  a romat ique ,   d'un  acide  s u l f o n i q u e ,   d'un  acide  s u l f i n i q u e ,   d ' u n  

acide  x a n t h i q u e ,   d'un  mercap tan ,   d'un  phénol  ou  d'un  composé  aroma-  

t ique   p o l y h y d r o x y l é .  

-  l e s   c h é l a t e s   m é t a l l i q u e s ,   t e l s   que  les  complexes  S - c é t o n i q u e s ,   l e s  

penta  et  h e x a c a r b o n y l s ,   les  complexes  avec  l ' é t h y l è n e d i a m i n e ,   l ' a c i -  

de  e t h y l è n e d i a m i n e t e t r a c é t i q u e ,   les  p h t a l o c y a n i n e s ,  
-  l e s   se ls   m é t a l l i q u e s   des  amines  o rgan iques   et  des  se ls   d'ammonium 

q u a t e r n a i r e .  

Le  c o n s t i t u a n t   m é t a l l i q u e   de  ces  composés  s o l u b l e s   et  c o n v e r t i b l e s   en 

un  c a t a l y s e u r   so l ide   d i s p e r s é ,   a p p a r t i e n t   aux  groupes  V  B,  VI  B,  VII  B 

et  ou  VIII  su ivan t   la  t ab l e   pub l i ée   par  E.H.  Sargent   en  1962.  Les  mé- 

taux  p r é f é r é s   sont  le  molybdène,   le  vanadium,  le  chrome,  le  t u n g s t è n e ,  
le  manganèse,   le  f e r ,   le  n i c k e l ,   le  c o b a l t .   Les  composés  p r é f é r é s   s o n t  

le  naph téna t e   de  molybdène  et  le  bleu  de  molybdène .  

La  q u a n t i t é   du  composé  m é t a l l i q u e   so lub le   a jou té   à  la  charge  es t   com- 

p r i s e   par  exemple  en t re   10  et  1000  ppm,  de  p r é f é r e n c e   en t re   50  et  500 

ppm  comptées  en  poids  de  métal  par  r a p p o r t   à  la  c h a r g e .  

Le  composé  m é t a l l i q u e   peut  ê t r e   a jou té   so i t   s eu l ,   so i t   mélangé  avec  un 

ou  p l u s i e u r s   composés  de  métaux  d i f f é r e n t s .  

Le  composé  m é t a l l i q u e ,   d i s sous   dans  une  s o l u t i o n   aqueuse  é v e n t u e l l e m e n t  

p r é - é m u l s i f i é e   avec  un  h y d r o c a r b u r e ,   peut  ê t r e   par  e x e m p l e  :  

l ' h e p t a m o l y b d a t e   d'ammonium  ou  d'un  métal  a l c a l i n , l e   n i t r a t e   de  c o b a l t ,  

le  n i t r a t e   de  n i c k e l ,   le  s u l f a t e   f e r r eux   ou  le  t u n g s t a t e   de  sodium.  

Le  composé  p r é f é r é   est   l ' h e p t a m o l y b d a t e   d'ammonium  s o i t   s eu l ,   s o i t   en 

mélange  avec  un  aut re   composé  m é t a l l i q u e   so lub le   dans  l ' e a u .  

La  q u a n t i t é   de  composé  m é t a l l i q u e   d i ssous   dans  la  s o l u t i o n   aqueuse  émul-  

s i f i é e   est   comprise  en t re   10  et  1000  ppm,  de  p r é f é r ence   en t re   50  et  500 

ppm  comptées  en  poids  de  m é t a l .  



Les  cénosphères   p r o v i e n n e n t   le  plus  souvent   des  i n s t a l l a t i o n s   de  d é p o u s -  

s i é r age   des  fumées  dans  les  grandes  c e n t r a l e s   thermiques   b r û l a n t   de s  

fue ls   lourds  i n d u s t r i e l s ,   en  p a r t i c u l i e r   des  fue ls   lourds   n°  2.  

Ces  cénosphères   sont  mélangées  avec  la  charge  dans  la  p r o p o r t i o n   de 

0,1  à  5%  en  poids  par  r appo r t   à  c e l l e - c i .  

La  charge  con tenan t   les  c é n o s p h è r e s ,   le  composé  m é t a l l i q u e   so lub l e   ou 

le  sel  m é t a l l i q u e   appor té   par  une  s o l u t i o n  o u   une  émulsion  a q u e u s e  

peut  ê t re   soumise  ou  non  à  un  p r é t r a i t e m e n t .  

Ce  p r é t r a i t e m e n t   a  pour  but  de  t r a n s f o r m e r   le  composé  m é t a l l i q u e   ou  l e  

sel  m é t a l l i q u e   en  un  c a t a l y s e u r   so l ide   f inement   d i s p e r s é   comprenant  de 

10  à  1000  ppm,  de  p r é f é r e n c e   de  50  à  300  ppm  en  poids  de  ma t i è re   a c t i v e  

comptée  en  métal  é l é m e n t a i r e ,   basé  sur  le  poids  de  charge.   Le  p r é t r a i -  

tement  se  f a i t   en  présence   d ' hydrogène   s u l f u r é   seul  ou  en  mélange  avec  
de  l ' h y d r o g è n e   à  une  t e m p é r a t u r e   en t re   200  et  450°C  et  sous  une  p r e s -  
sion  comprise  en t re   25  et  250  bars.   Au  cours  de  ce  p r é t r a i t e m e n t   une 

p a r t i e   ou  la  t o t a l i t é   des  métaux  contenus  dans  les  cénosphères   e s t  

t r ans fo rmée   également   en  s u l f u r e s   m é t a l l i q u e s .  

Quand  il  n'y  a  pas  de  p r é t r a i t e m e n t ,   la  charge  mélangée  avec  les  c o n s -  
t i t u a n t s   du  système  c a t a l y t i q u e   est   envoyée  au  r é a c t e u r   d ' h y d r o c o n v e r -  

sion  où  le  composé  m é t a l l i q u e   ou  le  sel  m é t a l l i q u e   et  les  métaux  c o n t e -  

nus  dans  les  cénosphères   sont  t r a n s f o r m é s   en  s u l f u r e s   m é t a l l i q u e s   sous  
l ' a c t i o n   du  soufre   de  la  charge  e t /ou   des  composés  du  soufre   formés  au 

cours  de  la  r é a c t i o n ,   notamment  H2S. 

La  f i gu re   3  d é c r i t   un  mode  de  r é a l i s a t i o n   du  procédé  donné  à  t i t r e  

d ' e x e m p l e .  

La  charge  f r a î c h e ,   le  composé  m é t a l l i q u e   so lub le   ou  l ' é m u l s i o n   d ' u n e  

s o l u t i o n   aqueuse  d'un  sel  m é t a l l i q u e   dans  un  hydroca rbu re   sont  i n t r o -  

du i t s   r e s p e c t i v e m e n t   par  les  condu i t e s   1,  2  et  3  dans  un  bac  de  m é l a n -  

ge  4. 



Ce  mélange  es t   pompé,  c o n d u i t e   5,  dans  un  r é a c t e u r   de  p r é t r a i t e m e n t   6 ,  

où  il  es t   mis  en  con t ac t   avec  de  l ' h y d r o g è n e   con tenan t   de  2  à  10%  d ' h y -  

drogène  s u l f u r é .   L 'hydrogène   est   un  mélange  d ' hydrogène   f r a i s   ( c o n d u i t e  

7)  et  d ' hydrogène   de  r e c y c l a g e   ( condu i te   8).  L 'hydrogène  s u l f u r é   e s t  

appor té   s o i t   par  r e cyc l age   ( condu i t e   8),  so i t   par  un  appor t   f r a i s   ( c o n -  
dui te   9).  Pour  ce  p r é t r a i t e m e n t ,   la  t empéra tu re   est   comprise  en t re   200 

et  450°C,  de  p r é f é r e n c e   350/450°C,  la  p r e s s ion   en t re   25  et  250  b a r s ,  

de  p r é f é r e n c e   100/200  bars ,   le  temps  de  r é a c t i o n   en t re   5  minutes  e t  

4  heures ,   de  p r é f é r e n c e   10  minutes  à  2  h e u r e s .  

Le  p r o d u i t   p r é t r a i t é   est   i n t r o d u i t   ( condu i t e   10)  dans  le  r é a c t e u r  

d ' h y d r o c o n v e r s i o n   11.  La  t e m p é r a t u r e   de  ce  r é a c t e u r   est   comprise  e n t r e  

380  et  480°C,  de  p r é f é r e n c e   420  à  460°C,  la  p r e s s ion   p a r t i e l l e   d ' h y -  

drogène  en t r e   25  et  250  bars ,   de  p r é f é r e n c e   en t re   100  et  200  bars ,   l e  

déb i t   d ' hydrogène   en t re   1000  et  5000  l i t r e s   T P N / l i t r e   de  charge ,   de 

p r é f é r e n c e   en t re   1000  et  2000  1/1 et la  v i t e s s e   s p a t i a l e   (VVH)  d é f i n i e  

par  le  volume  de  charge  par  heure  et  par  volume  de  r é a c t e u r   e n t r e  

0,1  et  10,  de  p r é f é r e n c e   en t r e   0,25  et  5 .  

L ' e f f l u e n t   qui  s o r t   du  r é a c t e u r   d ' h y d r o c o n v e r s i o n   par  la  condui te   12 ,  

comprend  des  gaz  et  un  l i q u i d e   ayant  en  suspens ion   des  s o l i d e s .   Il  e s t  

i n t r o d u i t   dans  un  s é p a r a t e u r   haute  p r e s s ion   13.  De  ce  s é p a r a t e u r   p a r t  

un  gaz  ( condu i t e   14)  qui  c o n t i e n t   de  l ' h y d r o g è n e ,   de  l ' h y d r o g è n e   s u l -  

furé  et  des  h y d r o c a r b u r e s   l é g e r s .   Une  p a r t i e   de  ce  gaz  est   r e c y c l é e ,  

après  t r a i t e m e n t   pour  é l i m i n e r   le  s u l f u r e   d ' h y d r o g è n e , v e r s   le  r é a c t e u r  

de  p r é t r a i t e m e n t   ou  le  r é a c t e u r   d ' h y d r o c o n v e r s i o n   s ' i l   n'y  a  pas  de 

p r é t r a i t e m e n t .   L ' a u t r e   p a r t i e   est   é l iminée   (28)pour   m a i n t e n i r   les  p r e s -  

sions  p a r t i e l l e s   d ' hydrogène   et  d ' hydrogène   s u l f u r é   au  niveau  f i x é .  

Par  la  condui te   15  e s t  s o u t i r é ,   à  t r a v e r s   une  vanne  de  d é t e n t e ,   un 

p r o d u i t   l i q u i d e   avec  en  suspens ion   des  s o l i d e s .  

Pour  t r a i t e r   ce  mélange,   il  es t   p o s s i b l e   d ' u t i l i s e r   d i f f é r e n t s   t r a i -  

tements ,   f a i s a n t   appel  à  des  t e c h n o l o g i e s   connues.  Ceux-ci  d i f f è r e n t  

su ivan t   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   de  l a  c h a r g e ,   la  s é v é r i t é   de  l ' h y d r o c o n -  

v e r s i o n ,   l ' u t i l i s a t i o n   des  p r o d u i t s   f i n i s ,   par  exemple .  



A  t i t r e   i n d i c a t i f ,   est   donné  un  mode  de  t r a i t e m e n t   r e p r é s e n t é   dans  l a  

f i gu re   c i - j o i n t e .  

Le  p rodu i t   l i q u i d e ,   issu  du  s é p a r a t e u r   13  par  la  condu i t e   15,  p a s s e  
dans  un  s é p a r a t e u r   basse  p r e s s ion   (non  r e p r é s e n t é )   où  une  purge  d ' e a u  

peut  ê t re   f a i t e .   Il  est   e n s u i t e   i n t r o d u i t   ( condu i t e   15)  dans  une  u n i t é  

de  f r a c t i o n n e m e n t   1 6 ,  d ' o ù   l ' on   r e t i r e   une  ou  p l u s i e u r s   f r a c t i o n s   (17  e t  

29  ) .  

Cette  uni té   de  f r a c t i o n n e e m e n t   peut  ê t re   un  simple  v a p o r i s a t e u r   sous  

vide  ou  une  colonne  de  d i s t i l l a t i o n   sous  vide.   Le  rég lage   de  la  s é p a r a -  

t i o n  e n t r e   d i s t i l l a t   et  r és idu   est   f a i t   pour  o b t e n i r   un  r é s idu   c o u l a b l e  

et  pompable  dans  des  c o n d i t i o n s   i n d u s t r i e l l e s .  

Le  rés idu  s o u t i r é   par  la  condui te   17  est   mélangé  dans  le  bac  18  avec  un 

so lvan t   a romat ique   de  point   d ' é b u l l i t i o n   compris  en t re   100  et  220°C,  i n -  

t r o d u i t   par  la  condui te   25.  Ce  s o l v a n t   diminue  la  v i s c o s i t é   et  p e r m e t  
l ' o b t e n t i o n   d 'une  phase  q u i  e s t   t r a i t é e   dans  une  un i t é   de  s é p a r a t i o n   2 0 ,  

réunie   à  18  par  la  condui te   19.  Dans  c e t t e   un i té   de  s é p a r a t i o n   on  s é p a -  

re  les  s o l i d e s   par  f i l t r a t i o n   ou  c e n t r i f u g a t i o n   ou  d é c a n t a t i o n .  

Les  so l i de s   f i l t r é s   ou  c e n t r i f u g é s   sont  lavés  par  le  même  s o l v a n t   a roma-  

t ique   ( condu i te   26),  dans  l ' u n i t é   de  s é p a r a t i o n   20,  pour  é l i m i n e r   l e s  

p rodu i t s   hui leux  qui  enroben t   les  s u l f u r e s   des  métaux  c a t a l y t i q u e s ,   l e s  

s u l f u r e s   des  métaux  contenus  dans  la  charge ,   les  cénosphères   plus  ou 

moins  chargées   en  métaux  et  en  s u l f u r e s   m é t a l l i q u e s   et  les  i n s o l u b l e s  

dans  le  so lvan t   a r o m a t i q u e .  

Une  f r a c t i o n   de  ces  s o l i d e s   est   é l iminée   par  la  condui te   21.  I ls   p e u v e n t  
ê t re   b r û l é s ,   g a z é i f i é s   ou  t r a i t é s   en  vue  de  r é c u p é r e r   les  métaux.  L ' a u -  

tre  f r a c t i o n   es t   r e c y c l é e   vers  le  r é a c t e u r   d ' h y d r o c o n v e r s i o n   ( c o n d u i t e  

22),  celà  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   du  bac  de  mélange  4,  le  s o l v a n t   a r o m a t i -  

que  r é s idue l   pouvant  ê t r e   so i t   gardé ,   s o i t   é l i m i n é .  

La  phase  l i q u i d e   provenant   de  l ' u n i t é   de  s é p a r a t i o n   20,  mélangée  au  s o l -  

vant  de  l a v a g e , e n t r e   par  la  condui te   23  dans  une  un i t é   de  d i s t i l l a t i o n  

24.  



En  t ê te   de  c e t t e   un i té   e s t . s o u t i r é   le  s o l v a n t   aromat ique  qui  es t   r é i n -  

j e c t é   dans  le  mélangeur  18  par  la  condui te   25,  et  dans  l ' u n i t é   de  s é p a -  

r a t i o n   20,  par  la  c o n d u i t e   26,  pour  le  lavage  des  s o l i d e s   f i l t r é s   ou 

c e n t r i f u g é s .   A  la  base  de  la  colonne  de  d i s t i l l a t i o n   24,  so r t   le  r é s i -  

du  h y d r o t r a i t é   ( condu i t e   27),  en  grande  p a r t i e   d é b a r r a s s é   de  m é t a u x ,  

de  s o u f r e ,   d ' a z o t e   et  d ' a s p h a l t è n e s .   Ce  r é s idu   est   s o i t   b r û l é ,   s o i t  

g a z é i f i é ,   s o i t   d i lué   pour  f a i r e   un  fuel  lourd  n°  2 .  

Il  conv ien t   de  noter   qu ' avec   le  r e cyc l age   d 'une  p a r t i e   des  p r o d u i t s  
s o l i d e s   p rovenan t   de  l ' u n i t é   de  s é p a r a t i o n   20,  il  es t   p o s s i b l e   s o i t   de 

d iminuer ,   s o i t   même  de  suspendre   par  i n t e r m i t t e n c e ,   l ' i n t r o d u c t i o n   avec  

la  charge  de  composé  m é t a l l i q u e   f r a i s .   La  q u a n t i t é   de  ce  composé  m é t a l -  

l ique   f r a i s   sera  c h o i s i e   en  f o n c t i o n   du  niveau  d ' a c t i v i t é   d é s i r é .  

EXEMPLE- 

PROCEDURE  EXPERIMENTALE 

a )  -   E s s a i  e n - d i s c o n t i n u  :  

On  u t i l i s e   un  au toc l ave   de  250  ml  en  ac i e r   inoxydab le .   Le  c o n t a c t  

g a z - l i q u i d e   es t   assuré   par  une  a g i t a t i o n   par  s e c o u s s e s .  

Un  essa i   es t   f a i t   avec  30  g  de  charge.   L ' a u t o c l a v e ,   après  le  c h a r g e -  

ment  du  composé  so lub l e   de  molybdène,   des  cénosphères   et  de  la  charge,,  

est   fermé  et  pesé  à   p r e s s i o n   a t m o s p h é r i q u e ,   balayé  à  l ' h y d r o g è n e   e t  

soumis  à  une  p r e s s ion   d ' hydrogène   de  100  bars  pendant  une  heure  pour  
v é r i f i e r   l ' é t a n c h é i t é .  

s o u s  
L ' a u t o c l a v e ,   rempli  d ' h y d r o g è n e  /   100  bars  à  t empéra tu re   ambiante  e s t  

porté   à  la  t e m p é r a t u r e   de  l ' e s s a i ,   en  3/4  heure  à  1  heure  su ivan t   l a  

t e m p é r a t u r e .   Le  temps  de  r é a c t i o n   cor respond  au  p a l i e r   de  t e m p é r a t u r e .  

Le  r e f r o i d i s s e m e n t   es t   f a i t   à  l ' a i r   l i b r e .  



En  cas  de  p r é t r a i t e m e n t ,   on  r empl i t   l ' a u t o c l a v e   d ' abord   avec  du  s u l -  

fure  d 'hydrogène   sous  10  bars ,   puis  on  complète  j u s q u ' à  1 0 0   bars  p a r  
de  l ' h y d r o g è n e .   On  chauffe   j u s q u ' à   380°C,  l a i s s e   1  heure ,   r e f r o i d i t   à 

t empéra tu re   ambiante ,   dé tend ,   balaye  par  de  l ' h y d r o g è n e   puis  on  r e p r e n d  

l ' e s s a i   comme  indiqué  plus  h a u t .  

Après  r e f r o i d i s s e m e n t   l ' a u t o c l a v e   es t   d e p r e s s u r i s é .   Les  gaz  sont  l a v é s  

à  la  soude,  mesurés  dans  un  compteur  et  ana lysés   par  c h r o m a t o g r a p h i e  

en  phase  g a z e u s e .  

Le  mi l ieu  r é a c t i o n n e l   est   d i lué   par  du  to luène   et  f i l t r é .   Les  s o l i d e s  

sont  lavés  par  du  to luène   chaud.  Les  deux  s o l u t i o n s   t o l u é n i q u e s ,   de 

f i l t r a t i o n   et  de  l avage ,   sont  évaporées   à  100°C  sous  0,025  bar.  Les 

hydroca rbures   e n t r a î n é s   avec  le  t o luène   sont  a n a l y s é s .   Le  r é s idu   d ' é v a -  

po ra t i on   c o n s t i t u e   le  p r o d u i t   h y d r o - c o n v e r t i .  

/ 
Le  bilan  pondéral   do i t   ê t r e   s u p é r i e u r   à  95%  pour  qu'un  essa i   so i t   j u g é  

v a l a b l e .  

b )  -   E s s a i  e n  c o n t i n u  :  

La  charge  c o n t e n a n t   le  composé  m é t a l l i q u e   so lub l e   et  les  c é n o s p h è -  

res  est   mélangée  en  l igne   avec  de  l ' h y d r o g è n e   con tenan t   de  3  à  7%  d ' h y -  

drogène  s u l f u r é ,   puis  es t   por tée   à  la  t empéra tu re   de  r é a c t i o n   à  t r a -  

vers  un  four ,   c o n s t i t u é   de  cinq  é léments   c h a u f f a n t s .   Elle  en t re   e n s u i t e  

au  bas  d'un  r é a c t e u r ,   c o n s i s t a n t   en  un  tube  v e r t i c a l .   L ' e f f l u e n t   du 

r é a c t e u r   es t   r e f r o i d i   j u s q u ' à   150°C  et  passe  dans  un  s é p a r a t e u r   h a u t e  

p r e s s i o n .   Le  gaz  venant   de  ce  s é p a r a t e u r   est   r ecyc lé   après  avoi r   é t é  

lavé  à  l ' e a u .   Une  purge  permet  de  r é g l e r   les  p r e s s i o n s   p a r t i e l l e s   d ' h y -  

drogène  et  d ' hydrogène   s u l f u r é .   Le  p r o d u i t   h y d r o c o n v e r t i   es t   s o u t i r é   à 

la  base  du  s é p a r a t e u r   haute  p r e s s i o n .  



Deux  charges   ont  été  u t i l i s é e s   dans  les  exemples  ( t ab l eau   I )  ;   ce  s o n t  

un  rés idu   sous  vide  Safanya  et  un  a s p h a l t e ,   p rovenant   d'une  un i t é   de  

d é s a s p h a l t a g e   au  pentane  du  même  rés idu   s o u s  v i d e  ;   cet  a s p h a l t e   e s t  

d i lué   avec  35%  en  volume  de  g a s - o i l .  

Les  cénosphères   p r é s e n t a i e n t   les  c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s  :  



Exemple  1  -  

On  opère  en  d i s c o n t i n u   avec  30  g  d ' a s p h a l t e   Safanya  d i lué   avec  35%  en 

volume  de  ga s -o i l   à  420°C  pendant  deux  h e u r e s  ;   p r e s s ion   i n i t i a l e   d ' h y -  

d rogène  :   100  b a r s  ;   pas  de  p r é t r a i t e m e n t .   On  e f f e c t u e   d i f f é r e n t s   e s -  

s a i s  :   essai   sans  c a t a l y s e u r ,   e s sa i   avec  cénosphères   s e u l e s ,   essai   avec  

naph téna te   de  molybdène  seu l ,   e s sa i   avec  naph téna te   de  molybdène  p l u s  

des  c é n o s p h è r e s .  

Le  t ab leau   II  r a ssemble   les  r é s u l t a t s   f ou rn i s   par  ces  e s s a i s .  



L ' a d d i t i o n   de  cénosphères   au  naph t éna t e   de  molybdène  amél iore   donc ,  

d 'une  façon  t r è s   s e n s i b l e ,   la  d é m é t a l l a t i o n   sans  augmenter  s e n s i b l e m e n t  

la  q u a n t i t é   d ' i n s o l u b l e .  

Les  cénosphères   s e u l e s ,   essa i   301,  par  r appo r t   à  l ' e s s a i   278,  s e u l e m e n t  

the rmique ,   p r é s e n t e n t   déjà  une  a c t i v i t é   hydrogénante   et  d é s u l f u r a n t e , a i n s i  

que le  montrent   le  r a p p o r t   C'3/C3  et  le  pourcen tage   d ' h y d r o d é s u l -  

f u r a t i o n .  

Les  cénosphères   p e r m e t t e n t   la  f i x a t i o n   du  vanadium,  du  nickel  et  du 

molybdène .  

On  ne  r e t r o u v e   pas  de  molybdène  dans  le  p rodu i t   hydroconver t i   l i q u i d e .  

Exemple  2  -  

Les  e s s a i s   ind iqués   dans  cet   exemple  sont  f a i t s   dans  les  mêmes  c o n d i -  

t ions   que  dans  l ' exemple   1.  On  u t i l i s e ,   comme  composé  so lub le   du  molyb-  

dène,  un  bleu  de  molybdène  en  s o l u t i o n   à  5,8%  dans  un  alcool   C7 -  Cg. 

Le  t ab leau   III  rassemble   les  r é s u l t a t s   de  ces  e s s a i s .  



Ces  e s s a i s   conf i rmen t   les  r é s u l t a t s   obtenus  avec  le  naph téna te   de  mo- 
lybdène,   à  savo i r   la  présence   de  cénosphères   augmente  l ' a c t i v i t é   d ' h y -  
d r o m é t a l l a t i o n   et  r é d u i t   le  poids  d ' i n s o l u b l e .  

Exemple  3  -  

On  opère  comme  dans  l ' exemple   1,  mais  on  a jou te   à  la  charge  d ' h y d r o -  

c a r b u r e s ,   en  plus  du  naph téna te   de  coba l t   et  des  c é n o s p h è r e s ,   0,5%  en 

poids ,   par  r a p p o r t   à  la  charge ,   de  cénosphères   r écupé rées   au  terme  de  

l ' exemple   1  et  lavées au  to luène   chaud.  L ' a d d i t i o n   de  ces  c é n o s p h è r e s  

récupérées   permet ,   a ins i   que  le  montre  le  t ab leau   IV,  de  r é d u i r e   l ' a p -  

port  de  naph t éna t e   de  molybdène  f r a i s   à  100  ppm,  sans  m o d i f i c a t i o n   s i -  

g n i f i c a t i v e   des  r é s u l t a t s .  



Exemple  4  -  

On  opère  selon  la  méthode  en  cont inu  d é c r i t e   plus  haut  avec  le  r é s i d u  

sous  vide  S a f a n y a .  

La  charge  es t   mélangée  avec  du  naph téna t e   de  molybdène  (500  ppm  en 

poids  de  molybdène)  et  1%  en  poids  de  c é n o s p h è r e s ,   i d e n t i q u e s   à  c e l -  

les  u t i l i s é e s   dans  l ' exemple   1.  Elle  est   i n t r o d u i t e   dans  le  four  de 

p réchauf fage   à  ra i son   de  1  l i t r e / h ,   où  e l l e   est   por tée   à  430°C.,   t em-  

p é r a t u r e   à  l a q u e l l e   e l l e   en t re   dans  la  chambre  de  r é a c t i o n .  

La  p ress ion   t o t a l e   es t   de  150  bars.   L 'hydrogène   r e c y c l é   es t   i n t r o d u i t  

en  l igne   j u s t e   avant  le  p r é c h a u f f e u r ,  a v e c   un  r appo r t   H2 /Hydroca rbu re  
égal  à  1000  l i t r e s   par  l i t r e ,   l ' h y d r o g è n e   é t a n t   cons idé ré   à  t e m p é r a t u r e  
et  p ress ion   normale.   L 'hydrogène   c o n t i e n t   de  2  à  3%  d 'hydrogène   s u l f u r é .  

La  v i t e s s e   s p a t i a l e ,   volume  de  charge  par  heure  et  par  volume  de  r é a c -  

t eu r ,   es t   égale  à  1,2  ce  qui  cor respond   à  un  temps  de  sé jour   dans  l e  

r é a c t e u r   de  54  m i n u t e s .  

Le  t ab leau   V  montre  les  r é s u l t a t s   obtenus  après  100  heures  de  f o n c t i o n -  

nement  dans  les  c o n d i t i o n s   p r é c é d e n t e s .  



EXEMPLE  5 

On  opère  selon  la  méthode  en  cont inu  d é c r i t e   plus  haut  avec  un  a s p h a l t e  

Safanya  d i lué   avec  50  %  de  " l i g n t   cycle  o i l " .   Le  mélange  r é s u l t a n t  

a  les  c a r a c t é r i s t i q u e s   s u i v a n t e s  :  

Deux  e s s a i s   sont  f a i t s   dans  des  c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s   r i g o u r e u s e m e n t  

i d e n t i q u e s ,   ind iquées   dans  le  t ab l eau   VI. 

Dans  le  premier  essai   (111),  on  u t i l i s e   le  naph téna te   de  molybdène 

seul ,   dans  le  deuxième  essai   (112)  on  a d d i t i o n n e   au  naph téna te   de 

molybdène,  2  %  en  poids,   par  r appor t   à  la  charge,   de  c é n o s p h è r e s .  

Pour  chaque  e s s a i ,   un  b i lan   sur  24  heures  a  été  r é a l i s é   à  405°  C, 

417°  C,  430°  C.  Sur  les  p rodu i t s   h y d r o c o n v e r t i s   s o u t i r é s   à  la  b a s e  

du  s é p a r a t e u r   haute  p re s s ion   des  e s s a i s   de  f i l t r a t i o n   ont  été  f a i t s  

dans  les  c o n d i t i o n s   s u i v a n t e s  :  

Le  t ab leau   VI  f o u r n i t   les  v i t e s s e s   de  f i l t r a t i o n   pour  ces  d i f f é r e n t s  

p rodu i t s   a insi   que  leur  v i s c o s i t é   à  50°  C. 



Il  a p p a r a i t   t r è s   ne t tement   que  pour  des  c o n d i t i o n s   de  f i l t r a t i o n   i d e n -  

t i ques   et  pour  des  v i s c o s i t é s   presque  semblab les ,   la  présence  des  

c énosphè re s ,   d é c r i t e s   c i - d e s s u s ,   f a v o r i s e   la  f i l t r a t i o n   et  donc  l a  

s é p a r a t i o n   du  c a t a l y s e u r   en  vue  é v e n t u e l l e m e n t   d'un  r e c y c l a g e .   Tou t  

se  passe  comme  si  ces  p a r t i c u l e s   charbonneuses   a g i s s a i e n t   comme  un 

ad juvant   de  f i l t r a t i o n .  

A  t i t r e   de  comparaison,   on  a  donné  les  durées  de  f i l t r a t i o n   o b s e r v é e s  

avec  d ' a u t r e s   ad juvan t s   de  f i l t r a t i o n .   Seule  la  C é l i t e   (marque  d é p o s é e )  

donne  des  r é s u l t a t s   é q u i v a l e n t s  ;   l ' a v a n t a g e   des  c énosphè re s ,   a p r è s  

u t i l i s a t i o n ,   est   de  pouvoir   ê t r e   b r û l é e s .  





1 .  -   Procédé  de  convers ion   d 'une  charge  lourde  d ' h y d r o c a r b u r e s   c o n t e -  

nant  des  asphaTtènes   et  des  impuretés   m é t a l l i q u e s ,   souf rées   et  a z o t é e s ,  

dans  le  but  d ' o b t e n i r   des  p r o d u i t s   à  plus  bas  point   d ' é b u l l i t i o n   e t  

à  plus  f a i b l e   t eneur   en  impure té s ,   dans  lequel  on  f a i t   passer   un  mé- 

lange  de  l a d i t e   charge  avec  de  l ' h y d r o g è n e   au  con tac t   d'un  c a t a l y s e u r ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  c a t a l y s e u r   renferme  au  moins  deux  é l é m e n t s  

e s s e n t i e l s  :  

a)  des  s u i e s ,   du  type  c énosphè re s ,   provenant   de  la  combustion  de 

charges   l i q u i d e s   lourdes   d ' h y d r o c a r b u r e s   et  r en fe rmant   au  moins 

un  métal  du  groupe  comprenant  le  f e r ,   le  nickel  et  le  vanadium,  e t  

b)  au  moins  un  composé  de  métal  c a t a l y t i q u e   d i s t i n c t   de  l ' é l é m e n t  

a),  chois i   pàrmi  les  composés  de  métaux  des  groupes  V  B,  VI  B, 

VII  B  et  V I I I .  

2 .  -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1,  dans  lequel  l ' é l é m e n t   b)  e s t  

i n t r o d u i t   dans  la  charge  d ' h y d r o c a r b u r e s   sous  forme  de  s o l u t i o n   dans 

un  s o l v a n t   h y d r o c a r b u r e ,   de  s o l u t i o n   dans  un  so lvan t   n o n - h y d r o c a r b u r e  

ou  d ' ému l s ion   de  s o l u t i o n   aqueuse  dans  un  so lvan t   h y d r o c a r b u r e .  

3 .  -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   1  ou  2,  dans  lequel  les  s u i e s  

du  type  cénosphères   ont  un  d iamèt re   moyen  de  10  à  200  µm  et  r e n f e r m e n t  

de  60  à  90  %  en  poids  de  carbone  et  de  1  à  10  %  en  poids  de  métaux 

du  groupe  f e r ,   n i c k e l ,   vanadium.  

4 .  -   Procédé  selon  la  r e v e n d i c a t i o n   3,  dans  lequel  les  suies   du  t y p e  

cénosphères   r e n f e r m e n t ,   en  poids,   0,1  à  2  %  de  vanadium,  0,1  à  5  % 

de  fer  et  0,2  à  1  %  de  n i c k e l .  

5 .  -   Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n   1  à  4,  dans  

lequel  l e s  c é n o s p h è r e s   ont  une  su r f ace   s p é c i f i q u e   de  1  à  130  m2/g,  

un  volume  poreux  t o t a l   de  0,8  à .2 ,5   cm3/g,  une  d e n s i t é   de  grain  de 

0,3  à  0,8  g/cm3  et  une  d e u s i t é   s t r u c t u r e l l e   de  1,2  à  2,5  g /cm3.  



6 .  -   Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4,  dans  

lequel  les  cénosphères   ont  une  su r face   s p é c i f i q u e   de  2  à  20  m2/g,  

un  volume  poreux  t o t a l   de  1,2  à  1,7  cm3/g,  une  d e n s i t é   de  grain  de 

0,4  à  0,6  g/cm3  et  une  d e n s i t é   s t r u c t u r e l l e   de  1,3  à  2,1  g/cm3.  

7 .  -   Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6,  dans  

lequel  la  q u a n t i t é   de  cênosphêres   est  de  0,1  à  5 %  du  poids  de  l a  

charge  d ' h y d r o c a r b u r e s   et  c e l l e   de  l ' é l é m e n t   b)  de  10  à  1000  ppm  en 

poids  par  r appo r t   à  l a d i t e   c h a r g e .  

8 .  -   Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  dans  

lequel  la  charge  d ' h y d r o c a r b u r e s ,   après  i n c o r p o r a t i o n   des  deux  é l é -  

ments  du  c a t a l y s e u r ,   est  t r a i t é e   par  le  s u l f u r e   d ' hydrogène ,   a v a n t  

d ' ê t r e   soumise  au  procédé  de  c o n v e r s i o n .  

9 .  -   Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  8,  dans  

lequel  le  métal  du  composé  (b)  est  chois i   dans  le  groupe  c o n s i s t a n t  

en  molybdène,  vanadium,  chrome,  t u n g s t è n e ,   manganèse,  f e r ,   n i c k e l  

et  c o b a l t .  
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