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RESUME

De nouveaux catalyseurs a base d’argile locale collectée au Niger ont été synthétisés pour le
craquage catalytique d’un résidu pétrolier. Des tests préliminaires sur cette argile a travers les
techniques classiques (DRX, IRTF, ICP/AES et MEB/EDS) ont révélé I’existence de kaolinite
(46,3 %), les interstratifiés (53,7 %) et une faible proportion d’éléments lixiviables (Pb, Zn et
As). Au vu de cette composition, des melanges composites ont été préparés a partir d’argile,
de silice et d’oxyde (Cr.0z et La203) en présence d’acide HCI pour I’obtention de catalyseurs
en suivant le plan de criblage des facteurs selon la matrice d’Hadamard. Les résultats de
I’expérimentation ont montré que les facteurs influents sont ’argile, la silice, la concentration
de I’acide et la température de calcination. Les catalyseurs du craquage se caractérisent par leur
activité qui est essentiellement liée a I’acidité de surface. En utilisant le protocole de Boehm,
le plan de criblage a permis d’enregistrer comme réponse, 1’acidité a la surface de tous les
catalyseurs. Les résultats ont indiqué que 1’acidité des échantillons de catalyseurs varie entre
23,5 a 57 még/g. Trois de ces catalyseurs (Catl, Cat2 et Cat5) ont été sélectionnés et
caractérises pour le test du craquage catalytique. Les catalyseurs possédent respectivement une
surface spécifique de 456,14 , 900,36 et 475,12 m?/g et un volume microporeux de 0,41, 0,81
et 0,42 cm®/g. L’analyse a la diffractométrie des rayons X (DRX) a indiqué la présence d’une
phase réfractaire qui est la métakaolinite (Al2Os3, 2Si0) dans les catalyseurs. Le résidu pétrolier
a été caractérisé également avant le craquage. Il présente une forte densité de 1010 kg / m3 a
15 °C. Ladistribution SARA (Saturés, Aromatiques, composeés polaires (NSO) et Asphalténes)
amontré une proportion élevee en NSO (41,12 %) dans le résidu. L analyse chromatographique
a révélé que le résidu contient essentiellement des composés lourds de n-C20 a n-C32. Un
réacteur a été concu pour le test du craquage. Le meilleur rendement (74,13 %) a été obtenu
avec le Catl a 500 °C. L'ensemble des produits du test a été analysé afin de déterminer la
composition chimique finale. L’analyse a montré I’apparition de nouvelles molécules (alcenes,
alcane a chaine courte). Cela a permis de remarquer que les catalyseurs élaborés ont favorisé
plus les réactions de transfert d’hydrogéne dans le milieu réactionnel lors du craquage. Les
produits obtenus ont présenté de faibles valeurs de densité a 15 °C allant de 828,6 a 846,9

kg/m?®. Ces valeurs de densité correspondent & la coupe gazole.

Mots clés : gazole, transfert d’hydrogene, résidu pétrolier, Tahoua, kaolinite, métakaolinite,
criblage, acidité de surface, calcination



ABSTRACT

New catalysts based on local clay collected in Niger was synthesized for catalytic cracking of
a petroleum residue. Preliminary tests on this clay using conventional techniques (DRX, FTIR,
ICP/AES and SEM/EDS) revealed the existence of kaolinite (46.3 %), interstratified (53.7 %)
and a low proportion of leachable elements (Pb, Zn and As). In view of this composition,
composite mixtures were prepared from clay, silica, oxide (Cr.0Oz and La203) in the presence
of HCI acid to obtain catalysts following the Hadamard matrix factor screening scheme. The
results of the experiment showed that the influencing factors are clay, silica, acid concentration
and calcination temperature. Cracking catalysts are characterized by their activity, which is
essentially related to surface acidity. Using the Boehm protocol, the screening plan recorded
the surface acidity of all catalysts as a response. The results indicated that the acidity of the
catalyst samples ranged from 23.5 to 57 meq/g. Three acid catalysts (Catl, Cat2 and Cat5)
were selected and characterized for the catalytic cracking test. The catalysts have a specific
surface area of 456.14, 900.4 and 475.12 m?/g and a micropore volume of 0.41, 0.81 and 0.42
cm?®/g, respectively. X-ray diffractometry (XRD) analysis indicated the presence of a refractory
phase which is metakaolinite (Al203,2Si02) in the catalysts. The oil residue was also
characterized prior to cracking. It has a high density of 1010 kg / m® at 15 °C. The SARA
distribution (Saturated, Aromatic, Polar Compounds (NSO) and Asphaltenes) showed a high
proportion of NSO (41.12 %) in the residue. Chromatographic analysis revealed that the residue
contains mainly heavy n-C20 to n-C32 compounds. A reactor has been designed for the
cracking test. The best yield (74.13 %) was obtained on the Catl at 500 °C. The products
obtained were analysed to determine the final chemical composition. The analysis showed the
appearance of new molecules (alkenes, short-chain alkanes). It was noted that the catalysts
manufactured were more conducive to hydrogen transfer reactions in the reaction medium
during cracking. The products obtained had low density values at 15 °C ranging from 828.6 to

846.9 kg/m®. These density values correspond to the gas oil cut.

Keywords : gas oil, hydrogen transfer, petroleum residue, Tahoua, kaolinite, metakaolinite,

screening, surface acidity, calcination

Vi



)

TABLE DES MATIERES

Vil



REIMEICIBIMIENTS ...t bbbttt b e e e bbbttt b e ne s es ii
RESUMIB. ...ttt b e bbbt bbb e Rt e Rt e st et b st bbb e e ne e e s %
AADSTTACT ...t bRt b et bbb b e ne e vi
TABLE DES MATIERES ...ttt aae et e e nae e Vil
LISEE GBS FIQUIES ...ttt ettt e s et e et e e st e sbe e teeneeaneenee e xiii
LiSte deS tADIEAUX........e e e XV
Liste des abréviations €t aCrONYMES ........ccueiiiiriieie et ens XVi
INTRODUCTION GENERALE ...ttt XViii
PREMIERE PARTIE : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE .........cccoi i 4
Chapitre | : Généralités sur le pétrole et SeS dErIVES.........cccvcvviiiieii i 5
L1, PELIIOIE DUt 5
1.2. DErIVES dU PEIIOIE DIUL.......ecviiiice et sre s 6
1.3. Différents types de résidus pétroliers et leurs propri€tés........c.covvvvvmveiivereeriesieeseeieesnenn 8
1.3.1 Propriétés physiques et chimiques globales.............cccccoveviiiiiiic i, 11
1.3.2 Répartitions massiques par familles............cccovviiiieciiic s 12
1.3.3 ANAlYSe lEMENTAITE .......c.eeiviiiecie et sre s 13
Chapitre 11 : Craquage du pétrole dans les raffineries ..., 14
[1.1. OPErations A& CrAQUAGE .......eoueeereruereereeiesteeesestesteeeiesteseenesteseesessesseseesessesbeseeseseeneeneanas 14
[1.2. Craquage CAtalYTIQUE ........c.oouiiiiiiiiieee e 14
11.2.1. Procédé de craquage catalytique en lit fluidisé (FCC).......coovoeviiiiiiiiinicieiee, 14
11.2.2. REACLEUN AU FCC ...ttt 15
11.2.3. Réactions, REACLIVItE €t IMECANISIMES........cccvvieieriieieriee et ee e et s e e esaee e 16
Chapitre 111 : Catalyseurs du FCC et catalyse NEtErogene ..........ccocvvvvivieieienc s, 22
L. CatalySeurs AU FCC ...t e e 22
[11.1.1. Caractéristiques et ProPriteS........cccviiiiiieieiiie ittt 22
11.1.2. ACIITE 08 SUMTACE ....eovveie ettt 24


file:///C:/Users/Oumar/Desktop/T/T-2018-2019/Red/thè/Eval-6-Après%20soutenance/Document__Final_Après%20Soutenance_ABDOULAYE_DM.docx%23_Toc46100662
file:///C:/Users/Oumar/Desktop/T/T-2018-2019/Red/thè/Eval-6-Après%20soutenance/Document__Final_Après%20Soutenance_ABDOULAYE_DM.docx%23_Toc46100666
file:///C:/Users/Oumar/Desktop/T/T-2018-2019/Red/thè/Eval-6-Après%20soutenance/Document__Final_Après%20Soutenance_ABDOULAYE_DM.docx%23_Toc46100667

[11.1.3. Préparation du CAtalYSEUT..........ccveiieieiieie e te et sae e nnees 25

III.1.4. Optimisation par les plans d’eXPErieNnCe........ccvvvriiiiiiiiiiiiiieiiiiieesiee e 26
[11.1.5. REGENEration dU CAtalYSEU ...........couviiiiieieeie e te et nnees 27
I11.2. Utilisation de 1’argile comme catalyseur dans le raffinage ..........c.ccccevvveiiiiiiiinnnnnn. 28
12,0, GANBIALITES ...ttt sttt neere e neas 28
I11.2.2. Catalyseurs du craquage catalytique & base d’argile ..........ccocooeeriiciniciencenen, 29
[11.3. CatalySe NEIEIOGENE. ... .ottt bbbt 30
Conclusion partielle de 1a premiere Partie ..o 32
DEUXIEME PARTIE : MATERIEL ET METHODES..........ccooi e 33
Chapitre IV : Purification et caractérisation de I’argile brute............ccocevvveiiiiiiiinininenn, 34
IV.1. Purification de 'argile ..........coouieiiiiieiieeeee e 34
[V.2. Caracterisation de I’argile .........coocviiiiiieieieiese e 35
IV.2.1. SUrface SPECITIQUE ......ceeireeieiie et 35
IV.2.2. Capacité d’Echange Cationique (CEC)........ccooiiiiiiiiiiiiiieeeee e 36
1V.2.3. ComMPOSItioN CRIMIGQUE .....eeuveiiieiiieiecc st sae e sne s 37
IV.2.4. Diffraction des rayons X (DRX) ......cocciieiieiiiie it 37
IV.2.5. Spectroscopie INFrarouge (IR) ......cccvooveiieiiiiie i 38

IV.2.6. Microscope Electronique a Balayage / Spectrométrie a Dispersion d’Energie

(IMEB/EDS) .o eeeee e esee e eseee e s e eesesee s e s s e eses e eees s 39

Chapitre V : Elaboration, caractérisation des catalyseurs et opération du craquage catalytique

.................................................................................................................................................. 40
V.1. E1aboration des CatalySEUIS ..........ccviiieiieiesie ittt 40
V.2. Caractérisation des CatalySEUIS.........cuciieiiiiie ettt 45

V.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)......cccceiiieiiiiiiieiie et ssae s 45
V.2.2. Spectroscopie INFrarouge (IR).....cccvo e 45
V.2.3. Mesure des propri€tés teXtUFAlES ...........ccveveeiueiieiece e 45
V.2.4. Analyse chimique par ICP/AES ... 46
V.25, MEB/EDS .......oo ottt sttt ettt e te e nne s 46


file:///C:/Users/Oumar/Desktop/T/T-2018-2019/Red/thè/Eval-6-Après%20soutenance/Document__Final_Après%20Soutenance_ABDOULAYE_DM.docx%23_Toc46100693

V.3. Opération du craquage CatalytIQUE .........ccverieiieieiiere e 46

V.3.1. CaractéristiqUues dU FBACTEUN ..........civieieieeie et re e nne s 46
V.3.2. Description de 1’inStallation...........cccuerueiieieeieiie i ese e sre e 47
V.3.3. CONAItIONS OPEIALOITES .....vveveeeeeiieeiteeie st e eeste et e ettt te e sreesre e sre e aeaneenreas 48
Chapitre VI : Caractérisation du résidu pétrolier et des produits obtenus...........cc.cveeverveeeneen, 49
V1.1. Propriétés physiques et chimiques globales............ccocoiiiiiiiinie, 49
VELL DENSITE ...ttt ettt b ettt st e en s 49
VI.1.2. Teneur en carbone résiduel (CCR) ......ccovveieieieiiie s 49
V113, Teneur €N SEAIMENT .......ooviiiirieieiie ettt 50
V114, TENEUN BN SOUTTE ...ttt 50
VL5, TENEUE BN BAU ...ttt bbb 51
VIL1.6. TENEUF BN CENATE ...ttt 51

VL 1.7. Point d’éclair (flash POINt)........ccccoviiiiiiiiiiiii i 52
V1.1.8. TENEUIS BN MELAUX......cveuveiiitiieiietestesieiste sttt n e 52
V1.2, DIStillation SOUS VIOE........coiuiiiiiiiiiiiieiisiese st 52
V3. ANAIYSE SARA ..ot nre e ae e re e 53
V1.3.1. Précipitation des asphaltenes............coovcieiiiiiiiiie e 53
V1.3.2. Chromatographie sur 185 Maltenes ............ccooeerineiieneiecee e, 54
V1.4. Analyse chromatographique par CG-DIF ...t 55
V1.5. Analyse élémentaire par flUOrESCENCE X.....coooiiiieiiiieiceree e 56
Conclusion partielle de 1a deUXiemMe PArti€.........ccoevierrireieeee e 58
TROISIEME PARTIE : RESULTATS ET DISCUSSION ......oooiiiiieiiiiieeee e 59
Chapitre VII : Caractéristiques de ’argile ... 60
VI1.1. DIffraction dS FAYONS X......cviieieiiiieiiesii ettt 60
VL2, INFraroUge (IR) ....ee ettt ettt e et sre e aeesnee s 63
VI1.3. COMPOSIION CHIMIQUE.......civiiiiieiie ittt e e snee s 66


file:///C:/Users/Oumar/Desktop/T/T-2018-2019/Red/thè/Eval-6-Après%20soutenance/Document__Final_Après%20Soutenance_ABDOULAYE_DM.docx%23_Toc46100732

VI1.4. Microscopie Electronique a Balayage couplée a la Spectroscopie d’Emission

A’Energie (MEB / EDS) ...oiuiiiiiiiiisisie ettt st sne e sse st seena e 70
Chapitre VIII : Catalyseurs obtenus et leurs caraCtéristiqUeS ...........coververerieniesieseseereerieeen, 74
VII11.1. Catalyseurs obtenus selon le plan d’Hadamard et analyses statistiques .................. 74
VI111.2. Caracteristiques des catalyseurs Catl, Cat2 et Catb...........ccoevvrerrienieneisieneieee, 76
VI11.2.1. Diffraction des rayOnS X........cccooiiiriiiniieieniesie st 76
V2.2, INFrarouge (IR) ....eo it 80
VI11.2.3. Analyse chimique par ICP-AES des catalySeurs...........cccoceoereienenineniceenn 89
VII1.2.4. Analyse des propriétés teXtUrales ..........ccovveieieeieiieieere e 90
VI11.2.4.1. Surface spécifique des CatalySEUrS..........cccvveieiieiieie e 90

VI11.2.4.2. Détermination de la taille des pores par la méthode DA-plot et du volume

et diametre des pores par la méthode BJH (Barrer, Joyner et Halenda 1951).............. 92
VIL2.5. MEB / EDS deS CatalySEUIS .......ccuveiiiiiieeie ettt sae e 95
Chapitre IX : Caractéristiques du résidu pétrolier et test du craquage catalytique................ 100
IX.1. Caracteristiques de réSidu PELIOLIEN ..........cceieiriiereire e 100
IX.1.1. Propriétés physiques et chimiques globales ... 100
IX.1.2. Distillation SOUS Pression rEAUILE ............ccoeirirerieieneeeeese e 101
IX.1.3. ANAIYSE SARA L. 103
IX.1.4. ANAIYSE CG-DIF ..ot 104
IX.1.5. ANAIYSE XRF ..ottt 107
IX.2. Craquage catalytique avec les catalyseurs Catl, Cat2 et Cat5.........c.ccceevvvvevirenenne. 108
IX.3. Caracteristiques des produits obtenus par craquage catalytique............cccevevvvennenne. 110
IX.3. L DENSITE ...ttt bbb n e 110
IX.3.2. ANAIYSE SARA ... o 110
IX.3.3. ANAIYSE CG-DIF ... e s 114
IX.2.4. ANAIYSE XRF .. .o 125
Conclusion partielle de 1a troiSIEME PArTIE........cceiveieiiieiei e 126
CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES ..ot 127


file:///C:/Users/Oumar/Desktop/T/T-2018-2019/Red/thè/Eval-6-Après%20soutenance/Document__Final_Après%20Soutenance_ABDOULAYE_DM.docx%23_Toc46100762

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES ..o 130
ANNEXES ..o Xix

COMMUNICATIONS ET PUBLICATION ..ot XXXI

xii


file:///C:/Users/Oumar/Desktop/T/T-2018-2019/Red/thè/Eval-6-Après%20soutenance/Document__Final_Après%20Soutenance_ABDOULAYE_DM.docx%23_Toc46100763
file:///C:/Users/Oumar/Desktop/T/T-2018-2019/Red/thè/Eval-6-Après%20soutenance/Document__Final_Après%20Soutenance_ABDOULAYE_DM.docx%23_Toc46100764
file:///C:/Users/Oumar/Desktop/T/T-2018-2019/Red/thè/Eval-6-Après%20soutenance/Document__Final_Après%20Soutenance_ABDOULAYE_DM.docx%23_Toc46100765

LISTE DES FIGURES

Figure 1 : Composition d’un pétrole brut et relation point d’ébullition/masse molaire/structure

R OSSPSR 5
Figure 2 : Les opérations de raffinage du pétrole [27]......c.ccocevvieiieiicic e, 7
Figure 3 : Réacteur et REGENErateur FCC [35] ....c.ooviiiriiiiiirrese et 16

Figure 4 : Craquage d'alcanes par un mécanisme en chaine par ions carbénium. RiH, RsH =
alcanes ; R4 = alcene ; R1*, R2", Rz = ions carbénium...........cocoovviviiiiciiicic e 19
Figure 5 : Structure aluminosilicate en cage de la faujasite. Les sommets sont occupés par de
I'aluminium ou du silicium, les entretoises de liaison sont occupées par des centres oxyde (O
2-) 0U hydroXyde (OH 7) [65]....cuevivreceeieieiiecteie et ee ettt es sttt ettt en et 23
Figure 6 : Opérations unitaires de fabrication d’un catalySeur ............c.cccevveiieieeieciee s 26

Figure 7 : Structure de I’argile en feuillet octaédrique (a) et feuillet tétraédrique (b) [7], [82]

.................................................................................................................................................. 28
Figure 8 : Catalyse hétérogene, de 1’adsorption a la désorption..........c.coeevevvreiennicncierennenns 31
Figure 9: Localisation de Tahoua (14° 53” 40°° N, 5° 15” 52°” E) [105] ..cccveevvevveiecie e 35
Figure 10: Opérations d’élaboration des CatalySEUIS ..........cccvriririeierieriesiesie e sresieseeeeneeeas 42
Figure 11: Maquette de I'installation du Craquage ...........cooereririniiiieee e 47
Figure 12 : RaIe d'@DSOIPLION ...ttt 57
Figure 13: Spectre de 1'argile DrULe ..........coo i 60
Figure 14: Spectres DRX de B, AL BL A2.....ccvoieee ettt st 61
Figure 15: Spectres DRX de la fraction argileuse simple (Al), traitée a éthyléne-glycol (A3),

ChaUTTEE @ 500 PC (A4). ..neeiieieeee ettt sttt ettt et n b e en s 62
Figure 16 : Superposition des spectres IR de AL et de A2 .......cooviiiiieiiieiese e 64
Figure 17: Spectre infrarouge de Al..........oi i 65
Figure 18:SPectre INFrarOUQe A2 ........c.eoiieie et re et sre e ene 65
Figure 19: Imageries MEB () et EDS (D) de AL ....c.ooiiiiiiiieeeeee e 71
Figure 20: Images MEB (2’) et EDS (b’) de A2 ..o 72
Figure 21 : Contribution des différents facteurs ..........ccoeov i 75
Figure 22: Diffractogramme DRX du Catl ..........ccoeiiiiiieiiieiicce e 77
Figure 23: Diffractogramme DRX dU Cat2 ..........cceiiiiiiiiieienieeeeieee e 78
Figure 24: Diffractogramme DRX dU CatD ........ccovriiiiiiniieiiseeeseiee e 78
Figure 25: Spectre infrarouge des trois catalySeurs SUPErPOSES.........ccovevveeiereeireerieseesreerveenns 81
Figure 26: Spectre IR de A2 €L Catl.......cccvoiieiiiiiie et 82


file:///C:/Users/Oumar/Desktop/T/T-2018-2019/Red/thè/Eval-6-Après%20soutenance/Document__Final_Après%20Soutenance_ABDOULAYE_DM.docx%23_Toc45975950
file:///C:/Users/Oumar/Desktop/T/T-2018-2019/Red/thè/Eval-6-Après%20soutenance/Document__Final_Après%20Soutenance_ABDOULAYE_DM.docx%23_Toc45975950

Figure 27: Spectre IR de AL €t Cat2......cccvceiieieee et 83

Figure 28: Spectre IR de AL €t Cath......cccveiiiiieee e 83
Figure 29 : Spectre infrarouge du Catl de 700 2400 CM™.......c.coevviceiieeeicceeee e 84
Figure 30:Spectre infrarouge du Catl de 2500 2 400 CM™.......c.coevvicveiiieiicceieee e 85
Figure 31:Spectre infrarouge du Cat2 de 700 2 400 CM-1.....cooveivviieiieie e 86
Figure 32: Spectre infrarouge du Cat2 de 2500 a 400 CM-1......ccovviieiievieeieceese e 86
Figure 33:Spectre infrarouge du Cat5 de 700 & 400 CM-1......ccoviiiiiiiniieesere e 87
Figure 34: Spectre infrarouge du Cat5 de 2500 & 400 CM-1 ........ccooiiiiireneienene e 88
Figure 35: Distribution poreuse du Catl..........cccceveiiieiiere e 92
Figure 36:Distribution poreuse du Cat2..........c.ccveveiieiieie e 93
Figure 37: Distribution poreuse du Catd..........ccoouiieiieiiieieseseeeeee e 93
Figure 38: Images MEB et analyse X du Catl ........ccccccoriiiiinininieieiee e 96
Figure 39: Images MEB et analyse X du Cat2 ..........cccccveviiieieeie e 97
Figure 40: Images MEB et analyse X du Cath .........ccccoveviiiieiieie e 98
Figure 41 : Courbe ASTM & PresSion FEAUILE .......cevereirerieieirie e 102
Figure 42 : Composition en hydrocarbures du réSidu...........ccovvvrerrinineneieseseese s 103
Figure 43 : Profil GC-DIF du résidu Ptrolier .........cceviiieii e 105
Figure 44: Densités deS PrOUUILS........ccvciiiieiecie et 110
Figure 45: Composition en hydrocarbures du produit (Prl) ........ccoceoeveiieieninininieieee, 111
Figure 46:Composition en hydrocarbures du produit (Pr2) .........cceeerererereneneneseeeeenen, 111
Figure 47: Composition en hydrocarbures du produit (Pr5) .......ccccevveveiieeieeie i, 112
Figure 48 : Profil GC-DIF dU Prl......coooiiiieiece sttt 115
Figure 49 : Profil GC-DIF AU Pr2 ......ccooiiiiiiiiieeee e 116
Figure 50 : Profil GC-DIF dU PI5 ..o 117

Xiv



LISTE DES TABLEAUX

Tableau | : Propriétés de quelques fractions lourdes du pétrole [34]. ......ccocevvininiinicneieene, 9
Tableau Il : Analyses pour la caractérisation des produits pétroliers lourds............cccccvevenen. 11
Tableau I11: Domaine EXPErIMENTAl ..........c.coiveiiiiiiieie e 43
Tableau IV : Plan d’eXpérimentation ............ccooiiveiiiiiiiiiiieie e 43
Tableau V: Composition chimique des échantillons ... 67
Tableau VI: Rapport SiO2 / Al2O03 et perte au feU .....coeveve i, 68
Tableau VII: Parametres physiques et chimiques des échantillons Al et A2..........ccccecvevenen. 69
Tableau VIII: Résultats expérimentaux d’obtention des catalyseurs selon le plan d’Hadamard
.................................................................................................................................................. 74
Tableau IX: Estimations et statistiques des COEffiCIENtS...........ccevvveiiieie i, 75
Tableau X: Composition chimique et perte au feu des catalySeurs ...........cccocveveeeeieereciiennnn, 89
Tableau XI: Surfaces spécifiques des CatalySEUS ..........ccvivriieiieeriererese e, 91
Tableau XI1: Diamétres et VOIUMES dES POTES ......c.ccerieieirieiiiirierie e 94
Tableau XI1I: Propriétés physiques et chimiques globales du résidu...........c.ccoevevvevrennne. 100
Tableau XIV: Composition chimique du réSidU ..........cccovveiiiieiicie e 106
Tableau XV: Analyse XRF des contaminants dans le réSidu ...........cccocevevieveiniesiverieiiennenn, 107
Tableau XVI: RESUILALS AU CragUAGE .......ceveiierieieiiiieiecee e 109
Tableau XVII: Taux d’augmentation et ou de diminution par famille d'hydrocarbures ....... 113
Tableau XV I1II: Composition en hydrocarbures du Pri.........cccoceeveeeieeieiiieseese e 118
Tableau XIX: Composition en hydrocarbures du pr2...........cccceevveveieieeie e 119
Tableau XX: Composition en hydrocarbures du Pr5 ... 120
Tableau XXI : Taux d’augmentation ou de diminution par COMPOSE .........cceevrvervrrrreerinnnnnn 121
Tableau XXII: Analyse des éléments indésirables dans les produits .............cccceeeeveveenenne. 125

XV



LISTE DES ABREVIATIONS ET ACRONYMES

% (m/m)
AlE
API
ASTM
bbl

BET
BJH
Cat
CCR
CEC

CG-DIF

cSt
DCM
DRX
DSV
FAU
FCC
GPE
GPL
HCO
ICP/AES
IFP

1P
INP-HB

IRTF
ISO
IUPAC

LAPISEN

LCO
Mblj

MEB/EDS

MFI
NF
NSO
OPEP
PPH
ppm
pr

Pourcentage massique
Agence Internationale de I’Energie

American Petroleum Institut

American Society for Testing and Materials
Baril

Brunauer, Emmet et Teller

Barrer, Joyner et Halenda

Catalyseur

Carbone Conradson

Capacité d’Echange Cationique

Chromatographie en phase Gazeuse couplée a un Détecteur a lonisation de

Flamme
Centistoke

Dichlorométhane

Diffraction des rayons X

Distillat Sous Vide

Faujasite

Craquage catalytique en lit fluidisé

Groupe des Procédés et I’Environnement

Gaz de Pétrole Liquéfié

Gazole lourd

Spectrométrie d’émission atomique par plasma a couplage induit
Institut Francais du Pétrole

Institut Indien du Pétrole

Institut National Polytechnique Félix Houphouét-Boigny

Spectroscopie Infrarouge a transformeée de Fourier

International Organization for Standardization

International Union of Pure and Applied Chemistry

Laboratoire des Procédés Industriels de Synthése, de I’Environnement et

des Energies Nouvelles

Gazole léger

Millions de barils par jour

Microscope Electronique a Balayage / Spectrométrie a Dispersion
d’Energie

Mobil-type five

Norme francaise

Azote Soufre et Oxygene

Organisation des Pays Exportateurs du Pétrole
Vitesse spatiale

Parti par million

Produit

XVi



RAT
RCC
RHDT
RSV
SARA
SORAZ
Tam
TH/C
VGO
XRF
ZSM5

Résidu ATmosphérique

Résidu du Craquage Catalytique
Résidu d’Hydrotraitement

Reésidu Sous Vide

Saturés Aromatiques Résine Asphalténes
Société de Raffinage de Zinder

Taux d’augmentation ou de diminution
Transfert d'Hydrogéne sur Craquage
Gazole Sous Vide

X-ray fluorescence

Zeolite Socony Mobil-type 5

Xvii



)

INTRODUCTION GENERALE

XViil



Introduction générale

Le pétrole a été constamment utilise comme combustible pour la production d’énergie depuis
plusieurs siecles. Malgré les problémes environnementaux qu’occasionne cette ressource, son
utilisation reste indispensable a 1’échelle mondiale. Selon 1’ Agence internationale de 1’énergie
(AIE), en 2018, la production moyenne de pétrole a avoisiné 99,7 millions de barils par jour
(Mb/j) au niveau mondial. D'apres les prévisions de 1’ Agence, cette production pourrait encore
augmenter de 5,7 Mb/j d’ici a 2024 [1]. En outre, I'Organisation des Pays Exportateurs du
Pétrole (OPEP) a estimé que d'ici 2025 la production sera d'environ 61 millions de barils par
jour (Mb/j), ce qui représente moins de la moitié de la demande mondiale [2].

Apreés son extraction, le pétrole brut est raffiné pour obtenir des produits pétroliers comme le
gaz, I’essence, le kérosene, le gazole, etc. A la fin d’un premier traitement, il en résulte un
résidu. Ce résidu, en fonction de ses propriétés, est conduit dans des unités de séparation ou de
conversion pour en extraire davantage le distillat moyen et/ou les mémes produits pétroliers et
accroitre le rendement de la raffinerie. En raison de la croissance rapide de la population
mondiale, la consommation de combustibles (produits pétroliers) et d'énergie a fortement
augmenté [2]-[4]. A cela s’ajoute, le déséquilibre existant entre les débouchés des produits
pétroliers et les rendements en coupe pétrolieére obtenue a partir des pétroles bruts [5]. Cela
conduit a poser le probléeme de la conversion des résidus pétroliers ou des coupes pétrolieres
lourdes. Les raisons qui poussent les raffineries de pétrole a valoriser les pétroles lourds, les
résidus ou les coupes pétrolieres lourdes sont entre autres I'obtention de carburants de transport
de haute qualité et des produits de distillat moyen, l'augmentation du prix de revient, la
diminution de I'offre de pétrole brut conventionnel et I’accroissement de la demande [6]-[8].
Toutes ces tendances, soulignent I'importance des procédés qui convertissent les pétroles bruts

lourds et les fractions pétroliéres lourdes en produits énergétiques commerciales [9].

Parmi les différents procédés de conversion des charges lourdes, on dénombre le craquage
thermique, ’hydrocraquage catalytique et le craquage catalytique [5]. Le craquage catalytique
est un procédé clé de traitement des huiles lourdes a faible valeur ajoutée dans les raffineries
[10]. Ce procédé fonctionne avec des catalyseurs acides qui conditionnent son rendement en
fonction de la nature de charge lourde traitée. Les catalyseurs modernes du craquage
catalytique sont essentiellement des microspheres poreuses contenant de la zeolite Y dispersee
dans une matrice silice-alumine-argile [8]. lls continuent a connaitre une évolution depuis leur

apparition. Plusieurs travaux ont été menés pour améliorer les performances de ces catalyseurs

1
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en termes de contrble de la densité et de la force des sites acides [11], [12]. Cependant, la
variabilité des propriétés des charges lourdes et la recherche d’un rendement maximal en
produits a haute valeur commerciale, stimulent davantage cette évolution. Par conséquent, il
faut continiment concevoir et fabriquer de nouveaux catalyseurs [3] du craquage catalytique
et/ou améliorer leur performance progressivement [11]-[13]. Ainsi, la recherche des
catalyseurs de plus en plus performants constitue aujourd’hui une vraie question de recherche.
Les travaux de Saliha et al. [14] ont montré que les produits naturels et respectueux de
I’environnement, tels que I’argile ou le kieselguhr, qui sont trés abondants dans la nature et bon
marché, peuvent étre utilisés pour élaborer des catalyseurs capables de convertir des
hydrocarbures lourds. Le but est toujours d’avoir une bonne activité et une tres haute sélectivité
du catalyseur pour accroitre le rendement en produits recherchés et minimiser le colt de

production.

C’est dans cette optique que nous nous sommes intéressés a une source argileuse disponible,
susceptible d’étre obtenue a des colts relativement moindres pour la synthese des catalyseurs
du craquage catalytique efficaces. Les argiles peuvent étre utilisées également en raison de
leurs propriétés absorbantes / électriques élevées, leur capacité d'échange d'ions, leur

granulométrie, leur surface spécifique et leur compatibilité avec plusieurs matériaux [7], [15].

L’objectif de cette thése est de synthétiser un catalyseur capable d’étre utilisé pour le craquage
d’un résidu pétrolier en particulier celui du Niger. De fagon spécifique, il s’agit :

= de caractériser I’argile ;
= de fabriquer les catalyseurs semi-synthétiques ;
= et enfin, de faire le test du craquage catalytique.

Le présent rapport est composé principalement de trois grandes parties. La premiére partie est
consacrée a I’étude bibliographique. Elle comporte trois chapitres :

= |e premier chapitre a été consacré aux généralités sur le pétrole et ses dérivés ainsi que

la problématique de la conversion des résidus pétroliers ;

= le deuxiéeme chapitre s’est intéressé au craquage catalytique dans I’industrie du

raffinage du pétrole ;
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= enfin, le troisieme chapitre a présenté les catalyseurs du FCC et la catalyse hétérogene.

Ensuite dans la deuxiéme partie, le matériel et les méthodes expérimentales ont été largement

détaillés en trois chapitres :
= e premier chapitre a relaté le mode de purification et la caractérisation de I’argile ;

= |e deuxiéme chapitre a décrit les méthodes d’élaboration et de la caractérisation des

catalyseurs ainsi que le test du craquage ;

= e troisieme chapitre a détaillé les méthodes de caractérisation du résidu et des produits

obtenus aprés craguage.

Enfin, les résultats et discussion suivis de perspectives ont été présentés dans la troisieme partie

scindée en trois chapitres :
= le premier chapitre a présenté les résultats de la caractérisation de 1’argile ;
= |e deuxieme chapitre est consacré aux resultats de la caractérisation des catalyseurs ;

= |e troisieme chapitre est destiné aux résultats du craquage catalytique et de la

caractérisation du résidu pétrolier et des produits obtenus.
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CHAPITRE | : GENERALITES SUR LE PETROLE ET SES DERIVES

1.1. Pétrole brut

Le pétrole brut est un mélange trés complexe constitué majoritairement d’hydrocarbures (93 a
99 % en masse). Il est composé d’un continuum de molécules hydrocarbonées pouvant
comporter de quelques unités a plus d’une centaine d’atomes de carbone [16]. Ces
hydrocarbures sont divises en composés aliphatiques, regroupant les paraffines (alcanes) et les
naphtenes (cyclanes), et en composés aromatiques [17]. Le pétrole brut contient également des
composés organiques soufrés (0,01 a 6 %(m/m)), azotés (0,05 a 0,5 %(m/m)), oxygénés (0,1 a

0,5 %(m/m)) et certains meétaux (0,005 a 0,15 %(m/m)), tels que le nickel et le vanadium.

La Figure 1, représente la composition d’un pétrole brut en fonction de la température
d’ébullition et de la masse molaire. La masse molaire est estimee a partir du nombre d’atomes

de carbone sur la base de la formule brute des paraffines CnH2n+2 (alcanes).
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Figure 1 : Composition d ‘un pétrole brut et relation point d 'ébullition/masse

molaire/structure [18].
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Cette Figure 1 illustre le fait que les matrices pétroliéres sont trés complexes et polydispersees.
En effet, le nombre d’isoméres augmente considérablement avec le nombre d’atomes de
carbone. Ainsi, plus les températures d’ébullition et les masses molaires augmentent, plus les
molécules présentes sont hétérogénes en termes de structures. Si on se place, par exemple, a la
température d’ébullition de 427°C, le nombre d’atomes de carbone peut varier de 10 a plus de
25, et les structures des molécules correspondantes couvrent aussi bien les paraffines (alcanes)

que les composés polycycliques.

1.2. Dériveés du pétrole brut

Le traitement des pétroles bruts s’effectue dans les raffineries. Le raffinage est I’ensemble des
opérations (traitements + transformations) visant a produire a partir du pétrole brut le maximum
de produits (ou dérivés) a hautes valeurs commerciales [16]. Ces opérations (Figure 2) peuvent

étre regroupées globalement en trois catégories [19]-[24] :

= les opérations de séparation (distillation atmosphérique, distillation sous vide) qui

séparent les molécules du pétrole en fonction de leurs poids moléculaires ;

= les opérations de conversion (craquage catalytique, hydrocraquage) qui ont pour role
de casser les hydrocarbures lourds obtenus aprés les opérations de separation. Ces
molécules lourdes sont craquées en deux ou plusieurs molécules plus légeres afin de

répondre a la demande en produits légers ;

= les opérations d’épuration (désulfuration, adoucissement) qui consistent a réduire
fortement ou éliminer les composeés chimiques néfastes a l'environnement, en

particulier le soufre.

Les dérivés du pétrole sont les produits pétroliers obtenus a 1’issue de ces opérations de
raffinage du pétrole brut (Figure 2). Les principaux dérivés du pétrole sont le gaz de pétrole
liquéfié (GPL), le kéroséne, I’essence, le gazole et le fioul [19], [20], [25], [26] . Les propriétés

des principaux hydrocarbures sont présentées en Annexe 8.
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1.3. Différents types de résidus pétroliers et leurs propriétés

Les résidus sont des fractions lourdes du pétrole ayant un haut point d'ébullition généralement
supérieur a 350°C et une densité API inférieure a 20. lls peuvent étre obtenus apres la
distillation atmosphérique, la distillation sous vide ou la viscoréduction. lls présentent une
polydispersité particulierement élevée [28]. Selon Jean-Claude et Barrere-Tricca [5], les
résidus pétroliers (Czo - Cso) correspondent aux fractions pétroliéres lourdes qui ne peuvent pas

étre éliminées par la distillation atmosphérique.

Les différentes sources des résidus du pétrole peuvent correspondre au :

= résidu de la distillation atmosphérique (RAT) ;

distillat sous vide (DSV) ;

distillat de viscoréduction ;

résidu sous vide (RSV) ;

résidu du craquage catalytique (RCC) ;

résidu d’hydrotraitement (RHDT)...

Les fractions lourdes constituent environs 40% du pétrole brut [29]. Afin de répondre
notamment a la demande importante en produits légers sophistiqués, ces coupes lourdes
subissent des transformations (craquage catalytique, hydrocraquage) et des améliorations
(viscoréduction, extraction aux solvants). Ces opérations s’effectuent au sein de plusieurs
unités de raffinage. Chaque raffinerie s’adapte a la croissance de (s) produit (s) le (s) plus
demandé (s). Le but est de maximiser le rendement en produits légers. Cela représente un grand
intérét pour les raffineurs [7]. La valorisation tient compte des propretés physiques et

chimiques du résidu.

Selon I’Institut Francais du Pétrole (IFP) [30], la valorisation des huiles et des résidus lourds
du pétrole a vu son intérét s’accroitre a la suite de différents facteurs économiques. Ces facteurs
sont : I'obtention de carburants de haute qualite, de distillats moyens [2], [31], la diminution de
I'approvisionnement en pétrole brut classique, I'épuisement des sources de pétrole brut,
l'augmentation des prix de revient et de la demande [32]. Les huiles lourdes ou les résidus
pétroliers sont considérés comme des sources alternatives appropriées pour les carburants de

transport et I'énergie. D’autre part, I’Institut Indien du Pétrole (I11P) [33], a expérimenté le
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craquage du résidu déja craqué par le craquage catalytigue en modifiant ses propriétés
physiques et chimiques.

Les résidus pétroliers tout comme les pétroles bruts, sont généralement classés selon des
propriétés classiques telles que la densité, la teneur en soufre ou la prédominance de certains
composeés. Le Tableau | présente un exemple de quelques fractions lourdes du pétrole et leurs

propriétés principales.

Tableau | : Propriétés de quelques fractions lourdes du pétrole [34].

Type de fractions lourdes Résidu sous vide Résidu Atmosphérique
A B C D E
Densité a 15 °C 1,054 1,048 0,926 1,049 0,939
Hydrogéne (%) 9,74 10,00 12,43 10,3 12,11
Viscosité a 100°C / 125°C (cSt) 4950 2961 24,8 1505 25,5
Soufre (%) 4,45 531 0,35 4,28 0,9
V+Ni (ppm) 875 218 9 775 15
Asphaltenes C7 (%) 14,6 14,5 - 14,9 -
Carbone Conradson (%) 23,5 23,9 4,2 21,0 5,6

D’apres le tableau I, la densité d’un résidu varie en fonction de son origine. C’est la propriété
la plus simple qui influence directement les rendements de la charge. Pour un intervalle de
distillation donné, la densité indique le niveau de saturation de la fraction lourde. Ainsi, une
faible valeur de densité est caractéristique d'une quantité importante en hydrogéne et traduit la
capacité de la charge a se convertir aisément en essence ou en GPL [23]. Dans la plupart des
cas, la proportion en hydrogéne est reliée a la masse volumique et a la température d'ébullition
[17]. A T’inverse, une forte valeur de densité est caractéristique d'une quantité élevée en
aromatique, ce qui traduit le potentiel de la charge a résister au craquage et a donner des huiles

lourdes aromatiques telles que le gazole (LCO) et le slurry (HCO) [23].

Les asphalténes sont des hydrocarbures qui s’associent pour former des agrégats. Cela a pour
conséquence de limiter ainsi la diffusion des molécules dans le réseau poreux des catalyseurs
et donc de réduire leur efficacité [35]. D’aprées Regis et al. [34], I’augmentation des teneurs en
asphalténes et en métaux (Nickel + Vanadium) est une conséquence directe de I’augmentation

de la teneur en carbone Conradson. Plus le carbone Conradson augmente, plus le coke est
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produit en quantité importante. Ces propriétés déterminent le degré de pollution de la charge

et entrainent une importante consommation du catalyseur.

La fraction lourde d'un résidu pétrolier est la coupe la plus complexe du pétrole. Ainsi, sa
caractérisation devient indispensable pour mieux connaitre ses propriétés et atteindre les

objectifs requis par le raffineur [17].
La caractérisation des produits pétroliers vise :
= d’une part, a déterminer s’ils correspondent aux criteres de qualité des produits finis ;

= d’autre part, a évaluer I’impact des procédés sur les caractéristiques physiques et

chimiques des produits en vue de leur optimisation.

Les méthodes d’analyses sont normalisées dans 1’industrie pétroliere. Les normes utilisées sont
parfois internationales telles que les normes ISO (International Organization for
Standardization), ASTM (American Society for Testing and Materials) [36] ou NF (Norme
frangaise) [16].

Plusieurs méthodes sont utilisées pour la caractérisation des produits pétroliers. Le tableau Il
donne une classification des analyses en fonction des propriétés physiques et chimiques
globales, des répartitions massiques par familles et des analyses élémentaires [16], [17], [21].
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Tableau Il : Analyses pour la caractérisation des produits pétroliers lourds

PROPRIETES ANALYSES

Densité
o ) o Indice de réfraction
Propriétés physiques et chimiques globales o
Viscosité (Pa.s ou cSt)

Point d’écoulement (°C)

Fractionnement SARA (%(m/m))
Répartitions massiques par familles Carbone Conradson (CCR) (%(m/m))

Teneur en asphaltenes (%(m/m))

Teneur en carbone (%(m/m))

Teneur en carbones insaturés (%(m/m))

Teneur en hydrogene (%(m/m))
Analyses élémentaires Teneur en soufre (%(m/m))

Teneur en azote (%(m/m))

Teneur en nickel (%(m/m))

Teneur en vanadium (%(m/m))

1.3.1 Propriétés physiques et chimiques globales

La densité, I’indice de réfraction et la viscosité constituent les propriétés les plus utilisées pour
connaitre les propriétés physiques et chimiques globales d’un produit pétrolier lourd. La
description des analyses des propriétés physiques et chimiques globales a été faite grace aux
travaux de Laxalde [16] et de Waugquier [21].

v' Densité

Dans I’industrie pétroliére, I’indication fiable, rapide et reproductible de la qualité d’une coupe
est connue a travers la mesure de la densité. Une densité faible implique un caractére
paraffinique et une densité élevée implique un caractére aromatique. Ainsi, la densité est trés
corrélée a d’autres propriétés telles que les teneurs en carbones insaturés, en hydrogene et en
SARA. Le résultat de mesure est exprimé en densité di>, qui est le rapport de la masse
volumique du produit a 15 °C par rapport a celle de I’eau mesurée a 4 °C. Lorsque la masse

volumique du produit est a 20 °C, on parle de dz°.

11
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v" Indice de réfraction

L’indice de réfraction sert a la différenciation de deux produits pétroliers trés proches. En
revanche, pour les produits les plus lourds, I’indice de réfraction ne peut étre déterminé du fait

de leur opacité.
v Viscosité

La viscosité est définie comme I’aptitude d’un fluide a s’écouler a une température donnée.
Elle désigne le niveau de conversion a atteindre pour valoriser une charge brute en carburants.

Elle fait partie des propriétés les plus difficiles & déterminer.

1.3.2 Répartitions massiques par familles

L’analyse détaillée des produits pétroliers est difficile du fait de la complexité de leur
composition chimique. Cependant, le fractionnement en fonction de 1’aromaticité des
échantillons (SARA et Asphalténes C7) ou aprés combustion (Carbone Conradson) permet

d’obtenir des informations plus spécifiques.
v" Fractionnement SARA

La méthode SARA détermine le pourcentage massique de chaque fraction dans 1’échantillon.
Dans ce cas, I’échantillon est analysé par chromatographie en phase liquide pour séparer les
fractions malténes (saturés, aromatiques et résines). Cette analyse est précédée par une
séparation des asphalténes par solvant paraffinique pour les produits pétroliers contenant plus

de 1 % en masse d’asphalténes.

Les asphaltenes sont des composés lourds qui ont tendance a s’agréger et a floculer, entrainant
le colmatage des unités de raffinage ou engendrant des problemes de stockage. Ainsi, leur
teneur représente un facteur important a déterminer. Par définition, la teneur en asphalténes C7
est la proportion massique des composés insolubles dans 1’alcane (hexane ou heptane) mais

solubles dans le toluéne chaud.
v' Carbone Conradson

Le résidu de carbone (carbone Conradson) détermine la capacité d’un produit a former du coke.

En effet, le coke promeut la désactivation des catalyseurs des procédés de conversion.

12
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1.3.3 Analyse élémentaire

L’analyse des éléments présents (C, H, O, N, S, Ni, V ...) est effectuée pour obtenir des
informations complémentaires sur la composition des produits pétroliers. La présence des
composés organométalliques ou d’hétéroatomes affecte négativement la qualité du produit
pétrolier d’une part et d’autre part augmente les exigences lors des procédés de valorisation des
produits lourds. En effet, ces composes sont les principaux précurseurs de la désactivation des
catalyseurs avec la formation de coke. Il est fondamental de connaitre leurs teneurs dans les

produits pétroliers pour faciliter le choix du procédé qui convient et suivre leur élimination.

Ces organométalliques ou hétéroatomes peuvent étre déterminés par fluorescence X. La
méthode consiste a irradier 1’échantillon par un rayonnement X primaire, puis de mesurer les
intensités des rayons X secondaires caractéristiques de 1’atome concerné. Enfin, les intensités

mesurées sont comparées a celles obtenues sur des références.

Aprés ces généralités sur le pétrole et ses dérivés, le craquage dans les raffineries sera

développé dans la suite de cette premiére partie.
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CHAPITRE Il : CRAQUAGE DU PETROLE DANS LES RAFFINERIES

Le craquage des petroles est la conversion de certaines coupes lourdes (température
d’ébullition supérieure a 200 °C) en fractions plus Iégeres riches en hydrocarbures ramifiés et
aromatiques [10], [37]. Initialement, le craquage des coupes lourdes dans 1’industrie de
raffinage de pétrole a été réalisé en utilisant uniquement la température comme parameétre [38].
De nos jours, en plus de la température, des catalyseurs sont utilisés pour optimiser le procédé
[39].

I1.1. Opérations de craquage

Le premier procédé de craquage (thermique) a été mis au point vers 1912 [34]. Par la suite
différentes méthodes de craquage ont été développées notamment le craquage catalytique,

I’hydrocraquage et le vapocraquage.

11.2. Craquage catalytique

Depuis leur invention dans les années 1936, les unités de craquage ont connu des progres
technologiques au niveau des réacteurs qui les composent, dans le but d’optimiser leur
fonctionnement et leur rendement [40]. Ainsi, on distingue différents procédés de craquage
catalytique de technologie spécifique : le craquage catalytique en lit fixe, le craquage
catalytique en lit mobile et le craquage catalytique en lit fluidisé (FCC) [38]. Actuellement,

c’est le FCC qui est le plus répandu a travers le monde.

11.2.1. Procédé de craquage catalytique en lit fluidisé (FCC)

De nos jours, le craquage catalytique en lit fluidisé est le procédé de conversion clé du raffinage
[10] en termes de tonnages de charge traitée et de quantité de catalyseurs utilisés [23], [41],
[42].

Dans I’industrie de raffinage du pétrole, I’unité de craquage catalytique en lit fluidisé est
composée de trois sections : la section réactionnelle qui constitue le coceur de I’unité, est

composée d’un réacteur et d’un régéneérateur ; la section fractionnement primaire qui regoit les
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produits du réacteur et facilite la séparation entre les légers et les lourds ; et la section
d’absorption et de stabilisation qui assure la séparation des vapeurs du ballon de téte de la

colonne de fractionnement en essence GPL [23], [40], [43].

11.2.2. Réacteur du FCC

Un réacteur est un équipement congu pour réaliser et optimiser une modification moléculaire
de la matiere. Au sens plus large, c’est aussi un mélangeur dans lequel se produit un échange
de matiere et/ou d’énergie lors d’une transformation physique ou chimique. Le but du réacteur
est de conduire a une meilleure transformation, tout en optimisant les conditions techniques,
économiques et sécuritaires [44]. Il est rencontré aussi bien dans les raffineries que dans les

usines chimiques.

Le réacteur du craquage catalytique en lit fluidisé (FCC) (Figure 3) est composé d’un
équipement vertical appelé riser. Cet équipement est surmonté d’une enceinte fermée
comprenant a sa partie supérieure un disengager et a sa partie inférieure un stripper. Le réacteur
est généralement entouré d'appareillages, placés en amont et en aval, permettant les traitements

physiques des matieres premieres et des produits de la réaction [42], [45].

Le réacteur du FCC (Figure 3) fonctionne de la maniére suivante : a I'entrée de I'élévateur ou
riser, le catalyseur trés chaud provenant du régénérateur rencontre la charge liquide finement
pulvérisée par les injecteurs. Ainsi, le craquage de la charge dans le réacteur provoque une
violente expansion volumétrique qui accélere le mélange (charge + catalyseur). La séparation
primaire des produits de la réaction et du catalyseur s'effectue au niveau du riser qui débouche
dans le disengager. Les produits de la réaction sont recueillis au sommet du réacteur et conduits

a la colonne de fractionnement.
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Vers section 4 Cyclones Effluent de réacteur
de traitement f vers fractionnement primaire
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Figure 3 : Réacteur et Régénérateur FCC [34]

11.2.3. Réactions, Réactivité et Mécanismes

Dans un reacteur de FCC, les réactions qui se produisent sont multiples et complexes. Elles
peuvent étre reparties essentiellement en deux (2) groupes : les réactions thermiques et les

réactions catalytiques. En effet, les réactions et mécanismes réactionnels ont été décrits en

considérant les travaux antérieurs [23], [46]-[48].

Le premier groupe est constitué des réactions thermiques inévitables grace aux fortes

températures employées (> 450°C). Ces réactions sont de nature radicalaire et conduisent a la

formation de quantités importantes d’hydrocarbures tres Iégers tels que le méthane, 1’éthane et
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I’éthyleéne, dans la fraction gazeuse Ci-C4. Pour cette raison, on cherche a les minimiser.

L’augmentation de la température favorise considérablement ces réactions.

Le deuxieme groupe est composeé des réactions catalytiques qui sont de nature hétérolytique

faisant intervenir des intermediaires réactionnels tels que les ions carbonium principalement.
La disponibilité de sites acides sur les catalyseurs permet la formation de ces intermédiaires
carbocationiques dans le milieu réactionnel par rapport aux intermeédiaires radicalaires. Cette
disponibilité des sites acides permet aussi d'améliorer nettement la vitesse et la sélectivité du

craquage (moins de gaz tres légers et meilleure qualite de I'essence ou du gazole).

Les réactions du craquage catalytique sont favorisées a température élevée. Elles sont
endothermiques et provoquent la rupture de liaisons C-C (Equations 1, 2, 3 et 4). Ces réactions
se produisent par I'intermédiaire de carbocations. Elles sont accompagnées de diverses autres
types de réactions (équations 5 et 6) entre autres, le transfert d'hydrogene. C’est une réaction
qui joue un réle fondamental dans la distribution des produits de craquage et dans la formation
de coke responsable de la désactivation du catalyseur. En outre, soulignons qu'un mécanisme
radicalaire peut jouer un réle dans la formation de certains produits (méthane). Les métaux
(Nickel par exemple) peuvent étre déposés aussi sur les catalyseurs de craquage pour catalyser
diverses réactions (déshydrogénation, hydrogénolyse, etc.). Cela conduit a une production plus

importante de gaz (Hz, Ci, C>) et de coke.

Craquage
- Alcanes — alcénes + alcanes
CnHongo - CyuHym + CpH2p+2 n=m+p 1)
- Alcenes - 2 alcénes
CoHyp = CpuHym + CyHyy n=m+p (@)
- Naphteénes - [diénes] — 2 alcenes
CnHyp = CpHym + CyHyp n=m+p 3)

Alkylaromatiques — aromatiques + alcénes

AzCnH2n+1 - AZH + CnHZn (4)
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Transfert d’hydrogéne

naphtene + 3 alcenes aromatique =+ 3 alcanes ()
3 CHs
précurseur de coke + alcénes — aromatique + alcanes (6)

Ainsi, les mécanismes réactionnels seront decrits sommairement en essayant d’expliquer
comment les caractéristiques des catalyseurs du craquage (acidité, porosité) déterminent leur
activité, sélectivité et stabilité.

Formation des carbocations

La premiére étape d'une réaction de craquage est la formation de carbocations (Equations 7 et
8). Ensuite, les composés insaturés (alcene et aromatique) s'adsorbent sur les sites protoniques

sous la forme d'ions carbénium (Equation 7) ou d'ions arénium (Equation 8).

C=C +H" > Ct-HCD ()
HiC " ik
3
\CH/CHZ H3C\CH/CH2
H ®)
+ Ht —
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La protonation est encore plus difficile pour les alcanes et naphtenes saturés. Sur les zéolites

acides, la réaction (Equation 9) [46] se présente comme suit :

R

| +
RH+ C—R

R

—6— AR ~L R
H H H Ha+ cIr

|

R

Ainsi, le craquage pourrait se produire par I'intermédiaire d'ions carbénium (Figure 4) a travers
un mécanisme en chaine. Le transfert d'hydrure qui fait intervenir un état de transition

bimoléculaire, ne pourra se former aussi facilement que dans des pores assez larges.

R3H

Transfert d'hydrure

+
Isomérisation

R>
B scission

Ry

Figure 4 : Craquage d'alcanes par un mécanisme en
chaine par ions carbénium. R1H, RsH = alcanes ; R4 =
alcene ; R1™, R2™, Rs™ = ions carbénium

Coupure des liaisons C-C

Il a été admis que les coupures de liaison C-C intervenant sur le catalyseur (de type faujasite)
au cours du FCC se font uniquement par B scission d'ions carbénium. La désalkylation des

aromatiques fait exception. Ces coupures sont d'autant plus rapides que les ions carbénium
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impliqués sont plus stables [49]. Ainsi, on distingue le craquage de type A qui implique deux
ions carbénium tertiaires, le craquage de type B qui entraine un ion carbénium tertiaire et un
secondaire et le craquage de type C qui requiert deux ions carbénium secondaires. A 200 °C,
le craquage de type A est 50 fois plus rapide que le craquage de type B. Toujours a cette méme
température (200 °C), le craquage de type A est 10000 fois plus rapide que le craquage de type
C [50]. Cependant, le craquage faisant intervenir des ions carbénium primaires (trés instables),
ne sont pas observeés. Cette différence de vitesse de craquage observée est plus limitée a la
température du FCC (environ 500 °C). Cela explique pourquoi le réarrangement des ions
carbénium joue un r6le trés important dans le FCC. En plus, les ions carbénium peuvent se
réarranger par sauts d'hydrure (trés rapides), soit par sauts d'alkyle (isomérisation de squelette
de type A) ou soit par l'intermédiaire de cyclopropanes protonés avec formation d'un nouveau
branchement (type B).

Transfert d'hydrogéne

Théoriqguement, les réactions de craquage sont censées aboutir a des quantités énormes
d'alcénes (Equations 1 a 4). Mais, ce n'est pas le cas. On remarque un déficit en alcenes tout
simplement dd a un transfert rapide d’hydrogéne des naphthénes ou des précurseurs de coke
aux alcénes (Equations 5 et 6). Le mécanisme du transfert d'hydrogéne est observé au niveau
de I’Equation 5. Elle fait intervenir successivement les étapes de protonation-déprotonation

d'alcénes et de transfert d'hydrure.

Le transfert d'hydrogéne joue un réle fondamental & la fois dans la nature des produits formés
et dans leur distribution en taille. On assiste a une diminution des quantités en alcenes et en
naphténes au bénéfice des quantités en alcanes et en aromatiques dans les produits. Quant a la
distribution, elle est contr6lée par la conversion des oléfines ou des ions carbénium en alcanes

avant d’étre craques a nouveau en produits Iégers [51].

D’aprés 1’auteur Weisz [52], 1'utilisation des zéolites FAU dans les catalyseurs du FCC
favorise plus le rapport des vitesses de transfert d'hydrogéne et du craquage (TH/C) et par
conséquent la formation d'aromatiques et d'alcanes [52]. Gates et al. [51], ont noté que cette
utilisation des zéolites a permis de réduire la quantité de catalyseur utilisé car les zéolites sont

plus actives que les silices alumines [51].

Selon les auteurs Pine et al. [53], Scherzer [54], [55], Jacquinot et al. [56] et Giannetto et al.

[57], le rapport (TH/C) élevé pour les zéolites pourrait avoir comme explication :
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v’ soit une proximité assez grande des sites acides protoniques des zéolites, ce qui
augmente considérablement le transfert d'hydrogéne qui est une réaction qui

demanderait deux sites acides pour sa catalyse [53], [57] ;

v’ soit une concentration tres élevée des réactifs dans les supercages des zéolites FAU[51],
ce qui favorise la réaction bimoléculaire de transfert d'hydrogeéne au lieu de la réaction

B scission qui est monomoléculaire.

Cependant, plusieurs auteurs [49], [58]-[60] ont rapporté que I’intransigeance des regles
concernant I'environnement a obligé les raffineurs a utiliser des nouveaux catalyseurs du FCC.
Ces catalyseurs permettent d’obtenir des essences d'indice d'octane élevé et des oléfines légeres
(C3-C4). Les oléfines obtenues sont facilement convertibles par alkylation ou éthérification en

coupes essence d'indice d'octane éleve.
Formation de coke

Lors du craquage catalytique, on assiste a des dépdts de coke sur le catalyseur. Ce coke est a
I’origine de la désactivation du catalyseur qui nécessite des régénérations continuelles. Les
catalyseurs du FCC a base des zéolites produisent moins de coke par rapport aux catalyseurs
sur silices alumines [51]. Toutefois, cette formation de coke est un élément clé du
fonctionnement des unités FCC car la chaleur libérée par sa combustion permet de compenser

I'endothermicité du craquage. On distingue 4 catégories de coke [58], [61] :

v le carbone Conradson ou le coke provenant directement du dépét sur le catalyseur de

constituants tres lourds de la charge ;

v le coke provenant de la contamination, produit par les métaux (Nickel, Vanadium)

déposés sur le catalyseur pendant le craquage ;

v" le coke provenant des produits non éliminés du catalyseur au cours du traitement de

désorption ;

v' et le coke catalytique formé au cours du craquage.

Apreés la description de craquage du pétrole dans I’industrie de raffinage, les catalyseurs du

FCC ainsi que la notion de catalyse hétérogéne seront présentés dans la suite.
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CHAPITRE 11l : CATALYSEURS DU FCC ET CATALYSE
HETEROGENE

I11.1. Catalyseurs du FCC

Depuis la création de la premiére unité de craquage en lit fixe en 1936, le catalyseur a évolué
énormément de maniére assez continue. Cette évolution a été marquée par de sauts
scientifiques et techniques intéressants dus a des modifications de mise en ceuvre du catalyseur
(passage du lit fixe au lit fluidisé), & la découverte de nouveaux matériaux, ou encore a la

conception de nouvelles techniques [62] de synthése [2], [37], [63].

I11.1.1. Caractéristiques et propriétés

Les catalyseurs du FCC sont principalement composés de zéolite et d’une matrice. Ils se
présentent sous la forme de microsphéres (60 a 70 um de diameétre). La fraction zéolitique est
de type faujasite appelée zéolite Y (Figure 5). Les teneurs classiques en zéolite Y dans le
catalyseur sont comprises entre 10 et 50% en masse. La matrice est constituée d'une fraction
non zéolitique, d'un diluant tel que la kaolinite et d'un liant pour maintenir la cohésion des
différents constituants. Le role de la matrice est de précraquer les grosses molécules pour
pénétrer dans la microporosité de la zéolite, et d'alimenter celle-ci avec les fragments
moléculaires formés [23], [42], [43], [63].

En outre, les fabricants de catalyseurs ont développé une série d’additifs incorporables dans la
matrice. Ces additifs permettent d'augmenter la qualité de 1’essence (zéolite MFI ou ZSM5) ou
du gazole (zéolite HY), de craquer les hydrocarbures lourds sélectivement, de passiver les
poisons métalliques (nickel et vanadium) présents dans les charges et de réduire les émissions
de SO.. lls sont introduits soit directement dans le catalyseur au moment de la préparation soit
disponibles de maniére séparée et compatibles avec le catalyseur sous la forme de microsphéres
[58].

Le craquage utilise la forme acide de la zéolite Y. Cette forme est obtenue par traitement de la
zeolite sodique a travers la synthese hydrothermale (NasgAlsgSi13403s4 240 H20) [64]. Ainsi,
les cations sodium sont échangés soit par des cations de terres rares (RE®*) soit par des protons

(via des cations NH4") ou par les deux. Des atomes de silicium remplacent les atomes
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d'aluminium extraits de la charpente. D’aprés Michel et al [46], la structure poreuse de la
zéolite comprend des supercages, considerées comme de véritables microréacteurs. L’essentiel
des réactions de craquage se produisent au niveau des sites acides de ces supercages. La Figure
5 illustre un exemple de structure de la zéolite Y (faujasite).

7 Nx AL\
N0y
e
D

Figure 5 : Structure aluminosilicate en cage de la faujasite. Les sommets sont occupés par de
I'aluminium ou du silicium, les entretoises de liaison sont occupées par des centres oxyde (O
%) ou hydroxyde (OH °) [65]

Trois grandeurs fondamentales caractérisent l'action du catalyseur a savoir l'activité, la
sélectivité et la stabilité [23], [42], [43], [63].

L’activité d'un catalyseur exprime la vitesse de transformation d’une charge en produits dans
des conditions opératoires données. Une vitesse de réaction élevée est synonyme d’une bonne
activité. Elle permettra ainsi, d'utiliser peu de catalyseur ou d'opérer dans des conditions

opératoires peu séveres (température relativement basse).

La sélectivité est définie comme I'aptitude du catalyseur a activer essentiellement la
transformation de la charge vers le produit recherché parmi tous ceux dont la formation est
possible. Une sélectivité élevée permet de minimiser les réactions parasites et d'obtenir de bons
rendements dans le produit désiré.

La stabilité détermine le temps pendant lequel I'activité et la sélectivité du catalyseur restent

inchangées. Ce sont des propriétés qui évoluent plus ou moins vite dans le temps.
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En effet, Iactivité, la sélectivité et la stabilité sont les conséquences de deux classes de
caractéristiques intrinséques du catalyseur. Il s’agit des propriétés structurales et des propriétés

texturales.

Les propriétés structurales déterminent les caractéristiques intrinseques des sites accessibles
(nature, force, densite, stabilité, etc.). La qualité de ces sites dispersés sur la surface active
dépend des caractéristiques de la phase active accessible (structure, composition chimique).

Cette surface dépend de I'acte catalytique.

Les propriétés texturales régissent les possibilités d'acces des réactifs (par diffusion)
jusqu’aux sites du catalyseur ainsi que les possibilités d'évacuation des produits de réaction a
I’extérieur. Les parametres qui déterminent la texture d’un catalyseur sont la surface spécifique
totale, le volume accessible des pores, les dimensions et la distribution en taille des pores, et
enfin l'interconnectivité du réseau poreux. La morphologie du catalyseur est une des

caractéristiques non catalytiques.

111.1.2. Acidité de surface

L'activité d'un catalyseur FCC est directement liee & ’acidité de surface. Elle est déterminée
par la présence et I'accessibilité de sites acides (actifs) situés dans les pores du catalyseur par
les molécules d'hydrocarbures [66]. Cette activité peut &tre compromise par des contaminants
notamment certains produits de la réaction tels que le coke ou certains métaux (vanadium par
exemple) [67]-[69], [69]. La caractérisation des catalyseurs FCC a permis de mettre en

évidence la présence des sites acides de Bronsted et de Lewis [66].

Un composé acide peut échanger avec un substrat basique soit un proton H* (acide de Bronsted)
soit des électrons (acides de Lewis). Or, les catalyseurs du FCC sont des aluminosilicates actifs
renfermant des protons qui compensent les charges négatives conférées au réseau
tridimensionnel par les aluminates trivalents [70]. Les méthodes les plus utilisées pour la
détermination de I’acidité des catalyseurs FCC sont la spectroscopie infrarouge et le dosage

avec certaines bases azotes.
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111.1.3. Préparation du catalyseur

De nombreux travaux [23], [37], [71], [72] ont permis de décrire les processus de préparation
d’un catalyseur FCC. L’élaboration d'un catalyseur consiste d'abord a sélectionner les phases
actives les plus aptes a catalyser la réaction considérée. Le choix de ces phases actives est fondé
sur I'expérience (corrélations empiriques ou corrélations scientifiques), sur les analogies
possibles (activation de réactions catalysées voisines) et sur les résultats de la recherche
exploratoire. Ensuite, les réactifs de départ renfermant ou préfigurant la phase active
recherchée sont identifiés. L’étape suivante est de passer a la conception d’un mode opératoire
et le mettre en application. En outre, il est fondamental de bien identifier et sélectionner les
méthodes physicochimiques qui seront utilisées pour valider le résultat.

Aprés ’obtention du premier résultat et la caractérisation de la phase active, les qualités
recherchées pour le catalyseur sont hiérarchisées : I’activité (acidité), la sélectivite, la surface
specifique, la taille et le diametre des pores et la stabilité. L'objectif visé est de fabriquer un
catalyseur a moindre co(t, constitué des agents actifs nécessaires, de surface et de porosité
désirées, de morphologie externe et des propriétés mécaniques requises pour la technologie de

procédé considére.

Les principales opérations unitaires qui interviennent dans la fabrication des catalyseurs sont

présentées a la Figure 6.
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Figure 6 : Opérations unitaires de fabrication d 'un catalyseur

I11.1.4. Optimisation par les plans d’expérience

Dans le souci de fabriquer des catalyseurs performants, il est important de faire recours a des
outils d’optimisation. Parmi ces outils, on peut citer les plans d’expériences. L’optimisation
consiste a trouver les conditions expérimentales correspondant a un optimum de la réponse
étudiée [73].

26



Premiére Partie Etude Bibliographique

Les plans d’expériences sont des outils statistiques appropriés lorsque 1’on veut étudier un
phénomene sur lequel plusieurs facteurs influent. Ils interviennent dans divers domaines
industriels notamment dans 1’industrie pétrochimique, métallurgique, chimique et mécanique
[74]. Les plans d'expériences permettent d'analyser simultanément les effets de variables

d'entrée (facteurs) sur la variable de sortie (réponse).

Les matrices d’Hadamard constituent 1’un des outils les plus utilisées pour rechercher les
facteurs influents dans un domaine expérimental donné. Elles permettent de calculer les ‘poids’
relatifs des facteurs étudiés sur la réponse mesurée. Ce qui conduit a distinguer les facteurs

importants, moyens et négligeables selon les résultats quantitatifs obtenus [75].

I11.1.5. Régénération du catalyseur

La régénération du catalyseur est occasionnée par une perte significative d'activité et/ou de
sélectivité. Cette diminution des performances correspond a une diminution du nombre de sites
accessibles pour l'acte catalytique. Elle peut étre irréversible ou réversible. L’élévation de la
température opératoire peut permettre de compenser la perte d'activité. Par exemple une
augmentation de 10 °C de la température opératoire (500-510 °C) compense une perte d'activité

de 25 % si l'incrément thermique apparent est de 84 kJ.mol".

D’aprés Twigg [76], trois causes principales responsables de la désactivation du catalyseur sont

identifiées indépendamment du caractére réversible ou irréversible :

v' le frittage qui est a I’origine de la diminution de la surface spécifique du catalyseur, di
a I'agglomération des grains catalytiques lorsque celui-ci fonctionne a des températures

élevées [77] ;
v I’empoisonnement par des impuretés (Fer, Nickel, Vanadium) [78];

v I’empoisonnement par les réactifs ou les produits de réaction tels que le coke.
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I11.2. Utilisation de I’argile comme catalyseur dans le raffinage

111.2.1. Généralités

Les argiles sont des matériaux tres polyvalents. Des centaines de millions de tonnes trouvent
actuellement des applications dans de nombreuses industries. Elles peuvent en effet étre
utilisees comme adsorbants, catalyseurs ou supports de catalyseurs, échangeurs d'ions, etc., en
fonction de leurs propriétés spécifiques [7], [79]. Ce sont des aluminosilicates naturels ayant
une structure en feuillets (Figure 7). Selon Bouras [80], I’intérét accordé ces derniéres années
a I’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance
dans la nature, I’'importance de leur surface spécifique, la présence des charges électriques sur

leurs surfaces et surtout leur capacité d’échange cationique interfoliaire.

Les propriétés d’une argile sont contrdlées principalement par sa surface interne et externe. La
surface totale correspond a la somme de la surface externe (comprise entre les particules

argileuses) et de la surface interne (espace interfoliaire) [81].

. O Oxygens b O Oxygen
(© Hydroxyls o Silica
@ Aluminum

Figure 7 : Structure de [’argile en feuillet octaédrique (a) et feuillet tétraédrique (b) [7], [82]

Choudhury et Misra [83], Rong et Xiao [84], ont montré que les argiles sont largement utilisées
comme catalyseurs et supports de catalyseurs pour une large gamme de procédes tels que le
craquage catalytique, I'hydrocraquage, le reformage, l'isomérisation, I'hydrogénation,
I'alkylation, etc. Les plus utilisées dans 1’élaboration des catalyseurs sont le kaolin et la

montmorillonite [7].
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111.2.2. Catalyseurs du craquage catalytique a base d’argile

Les catalyseurs a base d’argile ont suscité beaucoup d'intérét pour I'application catalytique dans
I'industrie du raffinage du pétrole [7]. Les catalyseurs du craquage catalytique sont des solides
possédant des propriétés acides. Ils sont composés d’une matrice ou support qui est le
composant majeur et de la zéolite. La matrice comprend divers constituants (aluminosilicates)
et des additifs qui sont des composés solides ajoutés pour améliorer ses propriétés (promoteurs
de combustion, oxydes métalliques...) [23], [55], [85]. La matrice des catalyseurs modernes
du craquage catalytique comprend généralement 60 a 85 % en poids des composants
synthétiques et naturels et 15 a 40 % de la zéolite. Le composant naturel est de I'argile telle que
la kaolinite, la bentonite, etc. Le composant synthétique est de la silice amorphe ou de la silice-

alumine [86].

D’aprés Rong et Xiao [84], le kaolin est l'argile la plus utilisée dans 1’élaboration des
catalyseurs du craquage catalytique du pétrole [84]. Selon Bailey [87], le kaolin est une argile
dioctaédrique, de formule Al>Si>Os(OH)4. Elle appartient a la famille des phyllosilicates pour
lesquels deux cavités octaédriques sur trois sont normalement occupées par deux ions
métalliques trivalents. Les deux octaédres sont occupés chacun par un cation AI**. Le troisiéme
site octaédrique est inoccupé [87]. Le kaolin fait partie des minéraux de type 1/1 ou encore
notés T-O. Ces minéraux argileux sont constitués de feuillets formés de deux couches alternées
: une couche tétraédrique (T) accolée a une couche octaédrique (O) [87], [88].

Le caractére réfractaire du kaolin convient a de nombreuses applications. En effet de nombreux
catalyseurs sont utilisés a des températures et des pressions élevées. [89]. Murray [90] estime
que plus de 200 000 tonnes de kaolin sont utilisées annuellement pour produire des catalyseurs
du craquage du pétrole. En outre, le kaolin est utilisé pour synthétiser la zéolite [91] et I'alumine
[92]. La production mondiale du kaolin est passée de 24 300 000 tonnes en 2014 a 25 300 000
tonnes en 2015 [93].

Les travaux de Emam [7] ont montré que le kaolin contient des teneurs tres faibles en métaux
lixiviables (Pb, As, Zn) qui affectent négativement la performance du catalyseur FCC, ce qui
fait de cette argile une excellente matiére premiere pour la production de zéolite pour la
catalyse. En plus, les kaolinites sont des matériaux qui possedent des surfaces acides au niveau

des plans OH externes qui representent environ 40 % de la surface totale [94].
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Actuellement, de nombreux auteurs [95]-[97] ont souligné plusieurs possibilités de
modifications de la structure, de la texture et de la composition des argiles, permettant ainsi un
réglage et un contrdle de leur réactivité catalytique. Cela rend ces matériaux tres intéressants
pour les applications catalytiques. Les modifications peuvent étre thermique, acide, des
échanges cationiques, etc. Cela conduit a la production des catalyseurs ayant une stabilité
thermique elevée, une forte acidite, puis une surface spécifique et une porosité élevées [96]—
[99].

I11.3. Catalyse hétérogéne

Etymologiquement, « catalyse » vient du mot grec katalysis qui veut dire I'action de dissolution,
destruction et de décomposition. Le mot a été inventé par le chimiste suédois Berzelius en 1836
pour qualifier certains faits expérimentaux observés au cours de différentes réactions chimiques

découvertes au début du 19°™ siécle [100].

La catalyse est I'action par laquelle une petite quantité d'une substance qu’on appelle catalyseur,
accélére et oriente la transformation chimique de la matiere sans étre elle-méme transformée.
La transformation chimique considérée doit étre thermodynamiquement possible pour étre
catalysée. Le catalyseur peut étre une substance liquide, solide ou gazeuse. Il existe la catalyse
homogene et la catalyse hétérogene. Lorsque le catalyseur est un solide et forme avec les
réactifs fluides deux phases distinctes, on parle alors de catalyse hétérogéne. Ainsi, la réaction
du craquage catalytique est de type hétérogene [37], [101].

Les réactifs réagissent a la surface du catalyseur solide en s'adsorbant sur la paroi de ce dernier
[102]. L'adsorption des réactifs a la surface du catalyseur et la désorption des produits
constituent respectivement les stades initiaux et finaux de la catalyse hétérogéne (Figure 8).
Les produits formés se désorbent dans la phase fluide qui sert de réservoir pour les réactifs et
les produits.
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processus élementaires
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* site catalytique vacant
Figure 8 : Catalyse hétérogene, de /’adsorption a la désorption
Selon Balandin [103], il y a six étapes consécutives dans une réaction catalytique hétérogene :
v"la diffusion des réactifs vers la surface du catalyseur ;
v T’orientation des molécules réagissantes dans le « champ » de la surface du catalyseur ;
v T’adsorption chimique d'un ou plusieurs réactifs a la surface du catalyseur ;
v' laréaction chimique entre les molécules adsorbées ;
v' la désorption des produits de la réaction ;
v’ et la diffusion des produits formés loin de la surface du catalyseur.

Les caractéristiques physiques essentielles des solides employés en catalyse hétérogene sont le

volume poreux, la répartition des pores et la surface spécifique.
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CONCLUSION PARTIELLE DE LA PREMIERE PARTIE

Dans la conversion des résidus lourds du pétrole, il reste toujours des défis a relever
notamment, le développement des catalyseurs de plus en plus performants. Le plus important
est de fabriquer des catalyseurs ayant une tres bonne activité, une trés haute sélectivité, a
moindre codt afin d’augmenter le rendement en produits légers (essence, gazole) a haute valeur

ajoutée.

Les résidus lourds du pétrole sont composés des molécules de poids moléculaire élevé. Ces
molécules ont la particularité de s’associer pour former des agrégats, limitant leur diffusion
dans le réseau poreux des catalyseurs et donc réduisant leur efficacité. 1ls constituent donc un
obstacle aux opérations du raffinage. Ainsi, il est indispensable de concevoir de nouveaux

catalyseurs en particulier pour ces matiéres premieres lourdes.

Les meilleurs catalyseurs connus jusqu'a présent sont certaines argiles ainsi que des matériaux
synthétiques constitués de silice et d'alumine. Les argiles sont largement utilisées comme
catalyseurs ou supports de catalyseurs dans I’industrie du raffinage tel que le craquage
catalytique en lit fluidisé. Les plus utilisées dans la fabrication des catalyseurs sont le kaolin et
la montmorillonite. En effet, lorsqu’on traite une argile, il est possible qu’elle développe une
grande surface spécifique, une porosité, etc. Ainsi cette argile peut remplacer les matériaux
utilisés pour la formulation des futurs catalyseurs en raffinage.

Dans ces travaux, il sera discuté de 1’¢laboration des nouveaux catalyseurs FCC semi-
synthétiques a base d’un matériel local (argile du Niger) pour le craquage d’un résidu pétrolier.
Les études antérieures sur les argiles du Niger ont permis de mettre en évidence leur capacité
dans la dépollution des eaux. Ainsi, la connaissance de ces matériaux dans le domaine de la
catalyse hétérogene, représente un axe majeur de la recherche. Il s’agira spécifiqguement de
caractériser I’argile, d’élaborer de nouveaux catalyseurs et enfin, de faire le test du craquage

catalytique.
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CHAPITRE IV : PURIFICATION ET CARACTERISATION DE
L’ARGILE BRUTE

IV.1. Purification de I’argile

L’échantillon d’argile brute (B) utilisé dans ce travail provient de Tahoua, au Niger (Figure 9).
La fraction argileuse (Al) a été extraite selon le protocole de Thiry et al. [104] avec une légére
modification. La modification a consisté a une mise a I’eau directement de ’argile brute sans
broyage préalable pendant trois jours jusqu’a désagrégation complete de ses particules. Afin
de permettre la mise en suspension des particules argileuses, il est important que 1’échantillon
d’argile soit débarrassé de carbonate. Pour cela, un bac placé sous la hotte aspirante a été
recouvert d’une solution d’HCI & 10 % contenant 10 g d’échantillon d’argile brute (B). La

présence des carbonates est remarquée par ’apparition d’une effervescence [104].

L’extraction de la fraction argileuse est réalisée en mélangeant 500 g d’argile brute a environ
5 L d’eau pendant 3 jours. Il s’en suit, un tamisage a 1’aide d’un tamis de 40 um. La fraction
tamisée est transvasée directement dans une éprouvette. Pour la préparation d’argile
homoionique sodique (A2), 4 litres d’une solution de NaCl (1 M) sont ajoutés a la fraction
tamisée suivi d’une agitation pendant 48 heures avant le transvasement dans 1’éprouvette. Un
siphonage de fraction inférieure a 2 um est effectué puis la solution colloidale ainsi obtenue
est séchée a I’étuve a 105 °C.

Aprés cette premiere étape de purification, 2 échantillons d’argiles ont été obtenus
(’échantillon Al et I’échantillon rendu homoionique sodique dit A2).
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Figure 9: Localisation de Tahoua (14° 53* 40°” N, 5° 15 52°” E) [105]

IV.2. Caractérisation de I’argile

IV.2.1. Surface speécifique

La surface spécifique des échantillons (Al et A2) est déterminée par adsorption isotherme de
I’acide acétique [106]. L adsorption obéit au modéle de Freundlich [107] mais aussi au modéle
de Langmuir [108]. Dans 6 erlenmeyers, on place 0,5g d’argile, 25 mL de solution d’acide
acétique de concentration variant entre 0,018 et 0,15 mol.L™. Ces erlenmeyers sont ensuite
fermés, placés dans un bain thermostaté réglé a une température de 30 °C et agités de facon
réguliére pendant trente (30) minutes. Enfin, les mélanges sont laissés au repos pendant une
heure puis filtrés. Aprés la filtration, 5 mL de solution sont titrés par une solution d’hydroxyde
de sodium a 0,1 mol.Ll. La quantité d’acide acétique adsorbé par litre de solution est
déterminée par différence entre la concentration initiale C; et la concentration finale a
I’équilibre Cy.

Conventionnellement, 1’estimation de la surface spécifique d’un adsorbant est fondée sur des
mesures de la capacité d’adsorption de cet adsorbant pour un soluté donné. La molécule de ce
soluté a une surface acceptable. Pour cela, il suffit de déterminer la valeur de la capacité
d’adsorption de la monocouche a partir de 1’isotherme d’adsorption. Pour la détermination de

la surface spécifique S. (en m?/g), on écrit I’équation (10) :
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C. C,
"o " 1/K,Q, (10)

Ou:
Qo et K sont deduits respectivement a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine des courbes

Ce/Qe = f(Ce). La connaissance de Qo va conduire a la détermination de la surface spécifique

SL (en m?/g). Elle est donnée par la relation (11) :
SL=QOXSXNA (11)

ot Na = 6,02x 102 mol™ (nombre d’ Avogadro), Qo la capacité maximale d’adsorption (mol/g)

et s = 21A aire occupée par une molécule d’acide acétique [109].

IV.2.2. Capacité d’Echange Cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique (CEC) définie le nombre de cations monovalents qu’il est
possible de substituer aux cations compensateurs présents dans 1’espace interfoliaire de I’argile

[110]. Elle s’exprime en centimols par kg (cmol kg™).

Dans le cadre de cette étude, la CEC des échantillons (Alet A2) a été mesurée par déplacement
des cations échangeables par 1’ion cobalthexaammine (111) [Co(NHas)s]** qui donne des
solutions de couleur orange (2,5< pH < 5,5). La mesure est effectuée par dosage colorimétrique

du surnageant au moyen d’un spectrometre UV-visible [111].

La technique a consisté & mettre en suspension une masse de 100 mg d’argile dans 25 mL de
la solution de cobalthexamine (Co = 5.10° mol/l). Le mélange est maintenu sous agitation
pendant 3 heures. Apreés filtration, le surnageant est récupéré et sa concentration finale (Cr) est
déterminée a partir de I'absorbance enregistrée a 476 nm a 1’aide d’un spectrométre UV/Vis en
utilisant la loi de Beer-Lambert. Une droite d'étalonnage établie a partir de cing solutions
étalons (0,01 ; 0,02 ; 0,03 ; 0,04 et 0,05 N) de cobaltihexamine sert de référence. La quantité
de cobalthexamine retenue par 100 mg d’argile est déterminée par la différence de

concentrations initiale et finale. La CEC est donnée par la relation (12).

CEC = (Cy — Cp) * (") £ 100 (12)

m
Avec : CEC en még/100 g d’échantillon

Co = concentration initiale exprimée en normalité = 0,05 N

Ct = concentration résiduelle exprimée en normalité
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V = volume de solution en mL

m = masse d’échantillon en grammes.

IV.2.3. Composition chimique

La spectrométrie d’émission atomique (AES) par plasma a couplage induit (ICP) (ICP/AES)
est une méthode de dosage d’éléments en solution. C’est une technique basée sur le couplage
d’une torche a plasma et d’un spectromeétre d’émission atomique. Presque tous les eléments de
la classification périodique sont dosés qualitativement et quantitativement gréce a cette
méthode. L’ICP/AES est basée sur le principe de I'ionisation de I'échantillon par le plasma qui
représente la source d'énergie. L'échantillon a analyser est mis en solution par attaque acide.
La suspension obtenue est ensuite nébulisée par une pompe péristaltique. L'aérosol obtenu est
ainsi transféré dans le plasma ou il est désolvaté, atomisé, vaporisé ou ionisé. Les éléments
constitutifs de I'échantillon sont détectés par observation de photons caractéristiques eémis par
ces elements lors de leur retour a un état d'énergie plus bas. Les différentes longueurs d'ondes
sont directement transformées en signaux électroniques qui sont convertis a leur tour en
informations [112], [113].

La détermination de la composition chimique élémentaire de 1’argile brute (B) et des fractions
argileuses (Al et A2) par ICP-AES a été effectuée a I’aide de I’appareil Vista Pro du

fournisseur Varian.

IV.2.4. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est un excellent moyen d'identification des différentes phases d’un

composé. Elle est basée sur la relation (13) de Bragg :

2 dppg *sin@ =n*A(13)
Avec :

dni : distance entre deux plans réticulaires de familles (hkl) ; elle s’exprime en A.

0 : angle de Bragg de diffraction, formé par deux faisceaux incident et diffracté. 1l est

exprimé en degré.
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A : longueur d’onde du rayonnement monochromatique, exprimée en A.
n : nombre entier représentant 1’ordre de diffraction de Bragg.

Le fonctionnement en mode 6/26 du diffractomeétre implique un déplacement de la source des
rayons X et du détecteur formant toujours des angles 6 de Bragg égaux avec le support. Le

détecteur enregistre I’intensité des rayons diffractés en fonction de 1’angle 26.

Les enregistrements des diagrammes RX ont été effectués a 1’aide d’un diffractometre Rigaku-
Miniflex 11 (Japan) équipé d’une anticathode en cuivre utilisant la raie Ka de longueur d’onde
A=1,5406 A a 30 kV et 15 mA. Les conditions d’acquisition correspondent & un intervalle
d’angle 26 variant entre 5 & 70° avec un pas de 0,02° et un temps de comptage de 2 secondes

par pas [114].

IV.2.5. Spectroscopie Infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge (IR) est utilisée pour caractériser des échantillons formés de
plusieurs composants, tels que des roches ou des sols afin d’identifier les groupements
fonctionnels a la surface du matériau. Le spectre IR se compose ainsi de plusieurs bandes

d'absorption.

La spectroscopie infrarouge a été réalisée en mode ATR (Attenuated Total Reflectance) avec
un spectrométre a transformée de Fourier Bruker Alpha équipé d’un cristal diamant (indice de
réfraction du diamant : 2,451) dans la gamme des longueurs d'onde de 400 cm™ a 4000 cm™?

avec une résolution spectrale de 4,0 cm™ [115].

Les bandes dabsorption (400 cm?® a 4000 cm?) résultent des modes de
vibration des groupements fonctionnels fondamentaux. L'identification des différentes
bandes d'absorption a été faite en référence aux données de la littérature. Pour les
phyllosilicates, une étude complete de leurs spectres d'absorption a été réalisée par Farmer
[116] et enrichie par la suite par d’autres auteurs [117]-[121].
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IV.2.6. Microscope Electronique a Balayage / Spectrométrie a Dispersion d’Energie
(MEB/EDS)

C’est une technique qui donne des informations sur le relief de I’échantillon, la morphologie
de ses grains et leur agencement. En complément, un spectre de dispersion en énergie (EDS)
donne une information semi-quantitative et qualitative sur la composition chimique du

matériau analysé [113].

L’outil utilisé dans le cadre de ce travail est le MEB/EDS a pression variable de la D.C.A.R.
(MEB FEG Supra 40 VP Zeiss) de résolution 2 nm. Ce MEB est équipé d’un détecteur de
rayons-X (OXFORD Instruments X-Max 20) relié a une plateforme de microanalyseur EDS

(Inca Dry Cool, sans Azote liquide).

L analyse MEB a consisté a I’étalage de 5 mg de chaque échantillon (A1, A2) sur un plot (de
maniere homogeéne) appréte avec du carbone adhésif a double faces. Les particules qui n’ont
pas bien adhéré au carbone adhésif sont extraites par soufflage a I’aide d’un dépoussiérant (Jelt
boostair). Le plot est fixé sur le plateau (plateau a 8 plots) pour étre monté sur la platine de la
chambre du MEB pour I’observation. Enfin, des prises de vues a différentes zones de

I’échantillon avec des grossissements (100 X a 10000 X) ont éte faites.

La Microanalyse aux Rayons-X par Spectrométrie a Dispersion d’Energies (EDS) a permis de
déterminer la composition élémentaire des échantillons (Al et A2). Pour déterminer la
composition élémentaire des éléments, 1’appareil effectue une mesure de 1’énergie de transition
des électrons au niveau des nuages électroniques des séries K ; L et M des atomes de

I’échantillon.

Apres la purification et la caractérisation de I’argile, nous allons passer a I’étape de

1’élaboration des catalyseurs.
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CHAPITRE V : ELABORATION, CARACTERISATION DES
CATALYSEURS ET OPERATION DU CRAQUAGE CATALYTIQUE

V.1. Elaboration des catalyseurs

= Matériels utilisés

Les matériels utilisés pour élaborer les nouveaux catalyseurs sont énumerés ci-apres.

- Fraction argileuse

La fraction argileuse inférieure a deux micrometres (< 2um) est extraite de 1’argile brute du
Niger (sous-section IV.1). Elle est utilisée sous sa forme simple (Al) et sa forme rendue

homoionique sodique (A2), comme support pour 1’élaboration des catalyseurs.
- Oxyde de chrome (Cr203)

La chromine ou oxyde de chrome est un oxyde particulierement steechiométrique. Il se présente
sous la forme d’une poudre verte, inodore et insoluble dans 1’eau. Son point de fusion, sa

densité et sa pureté sont respectivement 2435 °C, 5,22 et > 98 %.

L’oxyde de chrome utilisé est fourni par EXPERTISE CHIMIQUE SARL (Abidjan Cocody
Angré Star 6, Cote d’Ivoire).

- Oxyde de lanthane (La203)

L’oxyde de lanthane est un des oxydes de terre rare. Les oxydes de terre rare sont des matériaux
potentiellement utiles pour différentes applications [122]. Ils sont trés réfractaires et leurs
points de fusion sont compris entre 2300 et 2500 °C [123].

L'oxyde de lanthane présente de multiples intéréts pour des applications industrielles
et technologiques. 1l peut étre utilisé dans les convecteurs de gaz d’échappement [124], comme
un matériau prometteur catalytique [125]. Il est également utilisé comme agent de renfort au

sein de matériaux de structure [126].

L'oxyde de lanthane (La>Oz3), fourni par la société Merck Kgat, 64271 Darmstadt, Germany
(pur & 99,5%) est utilisé dans ce travail. Il a une masse molaire de 325,81 g.mol™.
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- Florisil

C’est un silicate de magnésium synthétique qui se présente sous forme d’une poudre blanche
et inodore, de formule MgO,xSiO> (x désigne le rapport molaire moyen de SiO> a MgO). Il est
amorphe et insoluble dans 1’eau. Ses particules sont poreuses avec une granulométrie comprise
entre [0,150 — 0,250 mm].

- Gel desilice

C’est un hydroxyde de silicium de formule Si(OH)4, polymere d’acide silicique. Ses grains sont
poreux et leur granulométrie varie de [05 — 10 pm].

- Acide chlorhydrique (HCI)

Le HCI utilisé dans ce travail est a 37 %. Sa masse molaire et sa masse volumique sont
respectivement 36,46 g/mol et 1,19 g/cm?®. 1l a été fourni par la société ACI (Agriculture

Commerce Industrie).
= Opération d’élaboration

Des mélanges (Figure 10) ont été prépares a partir des argiles, des silices et des
oxydes. Ensuite, pour 1’élaboration des catalyseurs, on a eu recours a un plan d’expérience

notamment le plan d’Hadamard.
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Oxyde
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— Melange <«—

Argile e Silice

Attaque acide
(HCI)

(10% et 20%)
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(6h et 10h)

activation

|

Filtration

|

Séchage | (12het 24h)

l

[ Calcination J (650 et 800 °C)

Figure 10: Etapes delaboration des catalyseurs
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L’expérimentation a concerné sept (7) facteurs qui sont : I’argile (U1), la silice (Uz), I’oxyde
(Us), la concentration de 1’acide HCI (Us), le temps d’agitation (Us), le temps de séchage (Us)
et la température de calcination (U7). Ces facteurs sont présentés dans le Tableau I11.

Tableau I11: Domaine Expérimental

Facteurs Unité Niveau — 1 Niveau + 1
Argile (U) g Argile (A1) Argile (A2)
Silice (U2) g Florisil (F)  Gel de silice (GS)
Oxyde (Us) g Cr203 (Ox1) La203 (Ox2)
Dose d’acide (Ua) % 10 20
Temps agitation (Us) H 6 10
Temps de séchage (Us) H 12 24
Température de Calcination (U7) °C 650 800

Ensuite, huit (8) essais (Tableau IV) ont été réalisés en s’inspirant du principe de construction
de la matrice d’expérience d’Hadamard [75],[127].

Tableau IV : Plan d’expérimentation

Facteurs
N°EXp Ul U2 U3 U4 U5 U6 u7
1 A2 GS Ox2 10 10 12 650
2 Al GS Ox2 20 6 24 650
3 Al F Ox2 20 10 12 800
4 A2 F Ox1 20 10 24 650
5 Al GS Ox1 10 10 24 800
6 A2 F Ox2 10 6 24 800
7 A2 GS Ox1 20 6 12 800
8 Al F Ox1 10 6 12 650

La réalisation de ces huit (8) expériences a permis de déterminer une réponse Y appelée acidité

de surface.
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L’activité des catalyseurs utilisés pour le craquage des pétroles est directement liée a I’acidité
de surface. L’acidité totale des catalyseurs a eté déterminée selon la méthode de BOEHM
(1966) qui repose sur la force acido-basique des fonctions de surface. L’échantillon a étudier
est mis en contact avec une solution de I’une des quatre bases de forces différentes : NaHCOs,
Na,CO3, NaOH, et C,HsONa. On dose en retour I’excés de base par une solution d’acide

chlorhydrique a 0,1 N.

Le protocole a consisté & mettre en contact 0,5 gramme d’échantillon pendant 72 heures sous
agitation avec 25 mL d’une solution 20,1 N de 1’une des quatre bases. La suspension est ensuite
filtrée sur une membrane en nitrate de cellulose Wathman (0,2 um) puis I’excés de solution
basique est dosé en retour par une solution de HCI a 0,1 N.

Les résultats obtenus ont fait I’objet d’un traitement par le logiciel Nemrod (version 9901
Francaise, LPRAI-Marseille Inc., France) pour le criblage des facteurs.

Le test de significativité des facteurs a été effectué en calculant I’erreur expérimentale

(Equation 14) [128].

e=— (14)

Ou o est I’écart type et i, le nombre de répétition.

La relation (15) a permis de calculer la contribution de chaque facteur sur 1’acidité des
catalyseurs [73], [129].

2
P, = (#) +100; (i  0) (15)

Ou Pi est la contribution du facteur i sur la réponse et bi, le coefficient statistique correspondant

au facteur i.

Pour la suite du travail, trois catalyseurs ont été sélectionnés (Catl, Cat2 et Cat5) a base de leur

acidité. Ces catalyseurs ont fait I’objet d’une caractérisation avant I’opération du craquage.
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V.2. Caractérisation des catalyseurs

V.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X a été effectuée sur les échantillons (Catl, Cat2 et Cat5) a
température ambiante. Elle a permis d’identifier les phases cristallines constitutives des

catalyseurs élaborés. La technique est décrite a la sous-section 1V.2.4.

V.2.2. Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a été réalisée également sur les
échantillons des catalyseurs élaborés. Elle a permis d’identifier le type ou la nature des
vibrations des liaisons. Cette méthode est décrite a la sous-section 1V.2.5.

V.2.3. Mesure des propriétés texturales

La surface spécifique et le volume microporeux ont été mesurés par la méthode dynamique de
physisorption de 1’azote a la température de I’azote liquide. Le principe est basé sur une théorie
d‘adsorption isotherme en multicouches de gaz qui a été développée par Braunauer, Emmett et
Teller en 1938 connus généralement sous les initiales BET [130].

Les mesures sont obtenues avec ’appareil Nova Station B. Le gaz d‘absorption utilisé est

1‘azote et les mesures sont effectuées a 77,350 K.

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit accessible aux
atomes et aux molécules. Le calcul de surface spécifique se base sur le traitement analytique
de I‘isotherme d‘adsorption déterminé expérimentalement. Il est ainsi possible de définir la
quantité de gaz adsorbé en une monocouche complete et de calculer la surface spécifique de la

poudre du catalyseur.

La surface spécifique de 1‘échantillon est obtenue par I’Equation (16) :

c
SET = (VM * Ny * m) (16)

Avec :
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SeeT : surface totale de 1‘échantillon (m? g%

22,414: volume occupé par une mole de gaz ou volume molaire (1. mol?)
Na : nombre d‘Avogadro (6,022*10% mol™?)

¢ : surface occupée par une molécule dadsorbat & 77 K (m?)

Vwm : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d‘une

monocouche moléculaire d¢adsorbat.

V.2.4. Analyse chimique par ICP/AES

L'analyse chimique des échantillons de catalyseurs a été effectuée par ICP-AES. Le protocole
est décrit a la sous-section 1V.2.3.

V.2.5. MEB/EDS

La microscopie électronique a balayage (MEB) associée a la microanalyse EDS
a fourni des informations sur la morphologie texturale et la composition élémentaire
superficielle des catalyseurs. Le méme protocole décrit a la sous-section 1V.2.6 a servi a
I’analyse MEB/EDS.

V.3. Opération du craquage catalytique

V.3.1. Caractéristiques du réacteur

Un réacteur a été congu spécialement pour I’opération de craquage catalytique proprement dite
(Annexe 2). Le réacteur de volume 150,72 cm? a été obtenu en considérant la formule ci-aprés
(Equation 17) :

T
V=ox h (D? - d?) (17)
Ou D : diamétre extérieur (5 cm) ; d : diamétre intérieur (3 cm) ; h : hauteur (12 cm).
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Le réacteur peut supporter une température supérieure a 500 °C et une pression de 1 a 3 bars.

V.3.2. Description de P’installation

La Figure 11 présente une maquette de I’installation qui a servie a faire le craquage catalytique.

(8)

(9)

Figure 11: Maquette de I'installation du craquage

(1) régulateur de température ;

(2) four ;

(3) réacteur ;

(4) alimentation de la charge ;

(7)

(6)

(3)

(4)

(1)

(2)
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(5) manometre ;

(6) conduit qui transporte les produits du craquage ;
(7) condenseur réfrigérant ;

(8) systeme de refroidissement ;

(9) ballon de recette de produits obtenus.

V.3.3. Conditions opératoires

Le craquage du pétrole se déroule & une température autour de 500 °C. Dans notre cas, les

conditions opératoires suivantes ont été considérées :

= températures de réaction : 480 °C et 500 °C ;

= pression : a la pression atmosphérique (1 atm) ;

= vitesse spatiale (PPH) : 1 ht
On définit la PPH comme étant le rapport du débit massique de la charge sur la masse du
catalyseur [131], [132].

Pour réaliser 1’opération du craquage, on place dans le réacteur une masse de 20 g de catalyseur.
Ensuite, le réacteur est inséré dans le four électrique et la température est remontée de 100 °C
jusqu’a atteindre 480 et/ou 500 °C. Apres avoir Vérifié 1’étanchéité de I’installation, la charge
préalablement chauffée est injectée dans le réacteur. La température du four est controlée a
I’aide d’un régulateur automatique tandis que celle du réacteur est vérifiée par un thermomeétre
a sonde de marque TYPE K/J. Enfin, les produits du craquage sortis du réacteur sont refroidis

a travers un condenseur réfrigérant pour étre récupérés dans des ballons recettes.
Les rendements (Equation 18) ont été calculés en faisant le ratio entre la masse du produit

obtenu apreés craquage (Mo) et la masse introduite dans le réacteur (m;) [133].

m
x; = — 100 (18)

m;

Apres I’opération du craquage catalytique, les produits obtenus sont caractérisés par plusieurs

méthodes.
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CHAPITRE VI : CARACTERISATION DU RESIDU PETROLIER ET
DES PRODUITS OBTENUS

Le résidu pétrolier utilisé dans ces travaux vient de la Société de Raffinage de Zinder (SORAZ).

C’est la premiere raffinerie du Niger, inaugurée en Novembre 2011.

VI1.1. Propriétés physiques et chimiques globales

Il s’agit principalement de la détermination de la densité, du point de solidification, de la teneur

en carbone résiduel et des teneurs de quelques métaux.

VI1.1.1. Densité

La densité a été mesurée selon la méthode ASTM D1298 — 12b. Cette méthode couvre la
détermination en laboratoire a l'aide d'un densimetre de verre, de la densité relative (Gravité
spécifique) ou la gravité API de pétrole brut, des produits pétroliers ou des mélanges de
produits pétroliers liquides. Les valeurs sont mesurées sur un hydromeétre soit a I’une des
températures de référence (15 °C ou 20 °C) ou a une autre température convenable.
L'échantillon est transféré dans un cylindre hydrométrique qui a son tour est plongé dans un
bain porté environ a la méme température que celle de 1’échantillon. Si la température de
I’échantillon atteint une valeur stable, la densité est observée a cette température. La densité
observée est convertie a la température de référence a I'aide d’abaque de mesure de densité du
pétrole. Si nécessaire, le cylindre du densimeétre et son contenu sont placés dans un bain a
température constante afin d'éviter une variation excessive de température au cours de la
mesure.

Les densités des produits obtenus aprés craquage sont déterminées par ce méme protocole.

V1.1.2. Teneur en carbone résiduel (CCR)

L’échantillon a analyser est soumis a une température élevée de 500 °C sous une atmospheére
inerte (azote) a I’abri de 1’air (oxygéne). Il subit les réactions de cokéfaction et les produits

volatiles formés sont évacués par 1’azote. Le résidu restant est le pourcentage en carbone
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résiduel dans I’échantillon. La méthode ASTM D4530 - 15 a permis de déterminer le CCR.
Les résultats obtenus sont équivalents aux resultats de la méthode de Carbone Conradson
ASTM D 189.

Le pourcentage du CCR est obtenu de maniére suivante (19) :

masse du résidu

% carbone résiduel = *100 (19)

masse de l'échantillon

avec .

masse du résidu = masse de flacon d'échantillon — masse de flacon a vide

V1.1.3. Teneur en sédiment

La teneur en sédiment a été déterminée par la méthode ASTM D 473 - 07. C’est une méthode
d'essai qui couvre la détermination des sédiments dans les pétroles bruts et les mazouts par
extraction au toluéne. Une quantité d'échantillon d'huile représentative, contenue dans une
cartouche réfractaire, est extraite avec du toluene chaud jusqu'a ce que le résidu atteigne une
masse constante.

La masse de résidus calculée en pourcentage est rapportée comme "sédiment par extraction".

VI1.1.4. Teneur en soufre

Pour connaitre la teneur en soufre du résidu pétrolier, la méthode ASTM D 129-95 a été
utilisée. Cette méthode d'essai couvre la détermination du soufre dans les produits pétroliers, y
compris les huiles lubrifiantes contenant des additifs, des concentrés d'additifs et des graisses
lubrifiantes qui ne peuvent étre entierement brilées dans une lampe a méche. Elle est applicable
a tout produit pétrolier dont la volatilité est suffisamment faible et contenant au moins 0,1 %
de soufre.

Le principe de la méthode repose sur I’oxydation de I'échantillon par combustion dans une
bombe contenant de I'oxygene sous pression. Le soufre sous forme de sulfate dans la bombe,

est détermineé par gravimeétrie sous forme de sulfate de baryum.
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V1.1.5. Teneur en eau

L’eau réagit facilement avec le soufre et les sels minéraux. Ces réactions provoquent
respectivement la formation des acides et la dissolution des sels et celles-ci activent la corrosion
des installations. Par conséquent, il faut que les teneurs en eau des produits destinés a des
traitements ultérieurs en raffinerie soient faibles afin de minimiser les problémes de corrosion.
Par ailleurs, I’eau est un contaminant présent dans presque tous les produits pétroliers. Elle
réduit les propriétés lubrifiantes, favorise la dégradation microbienne de 1’huile, conduit a la
formation de boue dans le réservoir et amplifie la corrosion des métaux ferreux et non ferreux.
Dans le cadre de ce travail, c’est la méthode ASTM D 95 qui a permis de déterminer la teneur
en eau dans le résidu pétrolier. Cette méthode d'essai couvre la détermination de I'eau dans la
gamme de 0 a 25 % en volume dans les produits pétroliers, les goudrons et autres matériaux
bitumineux par la distillation.

L’échantillon a tester est chauffé a reflux avec un solvant non miscible a I'eau, qui co-distille
avec l'eau contenue dans I'échantillon. Le solvant condensé et I'eau sont séparés en continu
dans un piége, I'eau se déposant dans la section graduée du piége et le solvant retournant dans

I'alambic.

VI1.1.6. Teneur en cendre

La connaissance de la quantité de matiere génératrice de cendres présente dans un produit peut
fournir des informations sur I'aptitude ou non du produit a étre utilisé dans une application
donnée. Les cendres peuvent provenir de composés métalliques solubles dans I'huile, I'eau ou
de solides étrangers tels que la rouille.

La teneur en cendre est mesurée ici par la méthode ASTM D482-07. Cette méthode d'essai
couvre la détermination des cendres dans la plage de 0,001 & 0,180 % en masse, provenant de
pétrole brut, de distillat, de combustibles pour turbines a gaz, d'huiles lubrifiantes, de cires et
autres produits pétroliers dans lesquels toute matiére formant des cendres est normalement
considérée comme impureté ou contaminant indésirable.

L'échantillon contenu dans un recipient approprié est enflamme et bralé jusqu'a ce qu'il ne reste
que des cendres et du carbone. Le résidu carboné est réduit en cendre par chauffage dans un

four a moufle a 775 °C, refroidi et pese.
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VI1.1.7. Point d’éclair (flash point)

Le flash point désigne la température minimale a laquelle, au contact du mélange (entre la
vapeur dégagée par un produit sous 1’effet de la chaleur et I’air) avec la flamme, un éclair se

produit. L’expérience a été réalisée a I’aide de la méthode ASTM D93.

V1.1.8. Teneurs en métaux

Les teneurs en Nikel (Ni), en Vanadium (V), en Fer (Fe), en Plomb (Pb), en Cuivre (Cu) et en
Calcium (Ca) du residu pétrolier sont déterminées par la méthode ASTM D 5708 — 15. Ces

métaux constituent des poisons pour les catalyseurs du craquage.

V1.2. Distillation sous vide

Les produits lourds extraits du fond de la colonne de distillation atmosphérique ne peuvent
pratiqguement plus étre séparés en augmentant la température de distillation. En effet, au-dela
des 360 °C environ auxquels on porte le pétrole brut dans la distillation atmosphérique,
commencent les phénomenes de craquage thermique. Cela changerait la nature chimique des
produits. Pour isoler ces produits, ils sont distillés donc a des températures similaires, mais
sous pression reduite [134].

L’expérience a été réalisée par la méthode ASTM D1160 — 15. Cette méthode d'essai & I’échelle
du laboratoire, porte sur la détermination a pression réduite, de la plage des points d'ébullition
des produits pétroliers et du biodiesel qui peuvent étre partiellement ou totalement vaporisés a
une température maximale de 400 °C. Elle est utilisee pour la détermination des
caractéristiques de distillation des produits pétroliers, du biodiesel et des fractions qui peuvent
se décomposer si elles sont distillées a la pression atmosphérique.

L'échantillon est distillé a une pression contr6lée avec une précision comprise entre 0,13 kPa
et 6,7 kPa (1 mm et 50 mm Hg) dans des conditions congues pour fournir environ un
fractionnement théorique. On obtient des données a partir desquelles on peut préparer le point
d'ébullition initial, le point d'ébullition final et une courbe de distillation reliant le pourcentage

en volume distillé et la température du point d'ébullition atmosphérique équivalente.
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V1.3. Analyse SARA

La méthode SARA (Saturés, Aromatiques, Résines, Asphalténes) est une méthode d’analyse
qui sépare les composants du pétrole brut en fonction de leur polarisabilité et de leur polarité
[135]. La méthode SARA est couramment pratiquée sur les coupes lourdes telles que le résidu

atmosphérique et le distillat sous vide [21]. Elle peut étre pratiquée de plusieurs fagons.

Dans notre cas, la séparation SARA a été faite en deux (2) étapes : la précipitation des

asphaltenes et la chromatographie sur les malténes.

V1.3.1. Précipitation des asphalténes

L’extraction des asphalténes a pour but de déterminer leur teneur dans les échantillons d’huile
et d’obtenir les maltenes qui seront analysés par chromatographie en phase liquide. Les
asphalténes peuvent étre définis comme la fraction de I’huile ou de I’extrait insoluble a

température ambiante dans le n-pentane, le n-hexane ou dans le n-heptane.

Tout d’abord, une distillation est faite avec tous les solvants (n-hexane et DCM) utilisés pour
s’assurer qu’ils ne contiennent aucune impureté. Ensuite, une masse d’environ 3 ¢
d’échantillon est diluée avec du n-hexane (proportion 1:40 vol/vol). La solution est conservée
a I’abri de la lumiére pendant au minimum 8 heures a température ambiante pour minimiser la
coagulation des résines. Par la suite, I’échantillon est filtré & 1’aide d’un papier filtre. Les
asphalténes sont piegés sur le filtre et les malténes représentent la fraction liquide recueillie.
Le solvant de rincage utilisé apres la filtration est le DCM. Les asphaltenes sont recueillis dans
un pilulier de 10 mL pré-pesé et étiqueté et leur masse (Equation 20) est obtenue en pesant le
pilulier aprés évaporation compléte du DCM. Les malténes sont séchés au turbovap a 58 °C
puis transférés dans un pilulier de 10 mL pré-pesé et étiqueté avec une pipette pasteur pour une
évaporation douce a température ambiante. Enfin, le pilulier est pesé aprés évaporation

compléte du solvant pour obtenir la masse des maltenes (Equation 21).

100 X Masse ASP

oo _
ASP /Huile (%pds) Vasse huile (20)
Avec, ASP = asphaltenes,
MAL (%pds) = 100 — ASP (21)
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V1.3.2. Chromatographie sur les malténes

Les malténes étaient analysés par chromatographie sur colonne. C’est une chromatographie en
phase liquide qui a pour but de séparer 1’échantillon en trois fractions ou groupes de composés
. les saturés (paraffines, naphtenes), les aromatiques et les composés polaires ou NSO. Elle
peut étre soit qualitative, soit quantitative en remplacement de la chromatographie en phase

liquide moyenne performance.

Comme précédemment, on procéde d’abord a une distillation de tous les solvants (n-hexane,
méthanol et DCM) utilisés pour s’assurer qu’ils ne contiennent aucune impureté. Les
adsorbants employeés sont I’alumine et le gel de silice. Ils sont activés a 120 °C pendant une
nuit (12 heures environ) dans un four avant leur utilisation. Dans un bécher contenant
préalablement de I’alumine, on place approximativement 0,2 g d’échantillon puis on laisse
sécher pour que 1’échantillon adhére a 1’alumine. Une fibre de verre est placée au fond de la
colonne chromatographique remplie a moitié de n-hexane. Un mélange de gel de silice et du n-
hexane est introduit dans la colonne a I’aide d’un entonnoir en gardant une hauteur de n-hexane
au-dessus pour éviter que le gel de silice ne seche. La colonne est ainsi remplie a environ 4/5
de gel de silice. L’alumine est ajoutée a la fois sur 1’échantillon séché et a une proportion de
1/5 au-dessus du gel de silice en gardant toujours un exceés de n-hexane au-dessus des couches.
Les saturés et les aromatiques sont €lués en utilisant respectivement 60 mL de n-hexane et 60
mL d’un mélange de n-hexane et de DCM (proportion 1:1) chacun dans un bécher de 100 mL.
Les saturés sont incolores tandis que les aromatiques ont une couleur jaune. Les NSO ont
généralement une couleur brune et sont €lués en utilisant du méthanol. Les fractions sont
ensuite séchées au rotavapor (30 °C maximum) puis au turbovap. La masse de chaque fraction
est obtenue en pesant le pilulier de 1’échantillon aprés évaporation compléte des solvants
(Equations 22, 23 et 24).

FRA (mg) = Masse SAT + Masse ARO + Masse NSO

Masse SAT
SAT (%pds) = ————— X MAL x 100 (22)
FRA
Masse ARO
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Masse NSO

NSO (%pds) = ———

X MAL x 100 (24)

La méthode SARA a été appliquée également sur les produits issus du craquage du résidu

pétrolier.

Les taux d’augmentation ou de diminution (Tam) des composés par familles d’hydrocarbures
ont été calculés par I’Equation 25 aprés 1’opération de craquage.
teneur avant — teneur apres

Tam = * 100 (25)
teneur avant

Ou : teneur avant = teneur de la famille d'hydrocarbures avant le craquage

teneur apres = teneur de la famille d' hydrocarbures aprés le craquage

V1.4. Analyse chromatographique par CG-DIF

La chromatographie en phase gazeuse (CG) couplée a un Détecteur a lonisation de Flamme
(DIF), a été utilisée pour les analyses des hydrocarbures. En effet, I'étude des profils
chromatographiques en CG-DIF (distribution des alcanes et des aromatiques dans le cas d'une
séparation préalable) peut permettre de différencier les coupes pétroliéres (essence, gazole,
fioul lourd...).

Des informations concernant la ressemblance ou non entre deux hydrocarbures peuvent aussi
étre mises en évidence via I'analyse par CG-DIF des fractions aliphatiques et aromatiques apreés

séparation préalable du produit a analyser.

L’analyse par CG-DIF permet de caractériser un échantillon selon la distribution de ses
molécules constitutives séparées selon leurs points d’ébullition. Les chromatogrammes
donnent une vue d’ensemble d’un produit, des fractions les plus légéres aux composés les plus
lourds, ce qui correspond a des molécules ayant de 3 a environ plus de 32 atomes de carbones.
Le détecteur par ionisation de flamme (DIF) est un détecteur non sélectif. Le principe repose
sur l'ionisation des composés organiques au moyen d'une flamme a I'hydrogene (destructif).

Les molécules ionisées induisent un courant proportionnel a la concentration totale en
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composeés organiques volatiles. Ce courant est converti en signal exploitable sous la forme d'un

chromatogramme.

Le chromatographe en phase gazeuse utilisé est un GC Agilent 6850 équipé d’un injecteur «
50 m Column » programmé de 26 °C a 330 °C. Le gaz vecteur est de I’hydrogene & débit
constant de 40 mL/min. La colonne capillaire est une Ultimétal : 50m HP-Ultra-1. Le
chromatographe est couplé a un détecteur DIF maintenu a 300 °C. Le volume d’échantillon

injecté est de 1 L.

L’analyse CG-DIF a été utilisée aussi pour caractériser les 3 produits obtenus a partir des 3

échantillons de catalyseurs sélectionnés.

Les taux d’augmentation ou de diminution (Tam) des composés ont été calculés par I’Equation
26 apres 1’opération de craquage.
teneur avant — teneur apres

Tam = * 100 (26)
teneur avant

Ou : teneur avant = teneur de composé avant le craquage ;

teneur apres = teneur de composé apres le craquage.

VI1.5. Analyse élémentaire par fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X (FX, ou XRF pour X-ray fluorescence) est une technique
permettant I'analyse élémentaire. Elle permet de quantifier les éléments chimiques. Cette
technique utilise des phénomeénes physiques qui ont été découverts et développés dans le
domaine de la physique quantique (effet photoélectrique, émission spontanée, diffraction des

rayons X).

C’est une technique qui permet d’analyser des échantillons trés variés : minéraux, métaux,
huiles, eau, ciments, polymeres, verres, etc. Cependant, elle ne peut pas mesurer les éléments

Iégers comme I'hydrogéne et le lithium.
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Lors de I’interaction entre photons et matiere (élément a analyser), un électron des orbitales
internes de 1’atome est arraché, ce qui laisse I’atome excité (ou ionisé) ou peu stable. Pour
retrouver sa stabilité, I’atome ionisé fait redescendre un électron d’une orbitale supérieure et
émet donc un rayon X (photon). Ces photons émis par la matiére qui se désexcite se nomment
rayonnement secondaire ou rayonnement de fluorescence X. Il se trouve que chaque atome
émet des photons d’énergies différentes, propres a la nature élémentaire de cet atome et a ses
couches de transition. La probabilité qu™un photon arrache un électron a un atome augmente a
mesure que 1’énergie du photon soit proche de 1’énergie liant 1’électron & cet atome. Cette
probabilité maximale correspond a la raie d’absorption d’une couche. Le nom des raies de
fluorescence X est donné en fonction de la couche électronique d’ou 1’électron a été arraché
(K, L, M), et de celle d’ou provient I’électron qui prend sa place (a, B, y). La Figure 12 illustre

cela.

\ _./

M l.,.es\\\ //

Figure 12 : Raie d'absorption

Globalement, on place I'échantillon a analyser sous un faisceau de rayons X. Sous I'effet de ces
rayons, I'échantillon « entre en résonnance » et réémet lui-méme des rayons X qui lui sont
propres : c'est la fluorescence. Si I'on regarde le spectre en énergie des rayons X fluorescents,
on voit des pics caractéristiques des éléments présents, on sait donc quels éléments on a, et la

hauteur des pics permet de déterminer en quelle quantité.

La spectrométrie de fluorescence X a permis également de quantifier le soufre et les métaux

considérés comme impuretés dans les produits pétroliers obtenus aprés craquage catalytique.
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CONCLUSION PARTIELLE DE LA DEUXIEME PARTIE

Cette partie a permis de présenter les différentes techniques expérimentales utilisées pendant
cette thése, de la purification de I’argile & sa caractérisation structurale et chimique. Les
méthodes de caractérisation des catalyseurs, du résidu pétrolier et des produits obtenus apres

I’opération de craquage catalytique ont été également décrites.

Ainsi, les techniques expérimentales ont permis d’avoir les résultats attendus. Ces résultats

seront exploités dans la suite de cette étude.
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CHAPITRE VII : CARACTERISTIQUES DE L’ARGILE

VI1.1. Diffraction des rayons X

Les résultats de 1’analyse a la diffractométrie des rayons X (DRX) de I’argile brute (B) sont
illustrés a la Figure 13. Les phases responsables des pics présents sur le diffractogramme ont
été identifiées en utilisant les données de la littérature [72], [80], [88], [90], [136]-[143].

S : smectite
Q K : kaolinite
Q : quartz
S
e K
K
Q
w
5 15 25 35 45 55 65
2 Théta

Figure 13: Spectre de I'argile brute

Sur le spectre de I’argile brute (B), on observe un pic intense autour de 26,78° (26)
caractéristique du quartz [72] [138]. Ce pic pourrait présager la présence du quartz libre dans
la fraction brute. D’autres pics d’intensités moyennes sont identifiés sur le méme spectre. Il
s’agit du pic autour de 6° (20) attribuable a la smectite [143] [144] et les pics a 12,5° (20) et
25° (20) indiquant la présence de kaolinite [72], [141], [139]. En effet, les minéraux argileux
proviennent généralement de la transformation de silicates primaires tels que les feldspaths en
présence de gaz carbonique atmosphérique dissout dans 1’eau de la surface de 1’écorce terrestre
[145], [146].
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En somme, ce diffractogramme des rayons X met en évidence une prédominance des raies

caractéristiques de la kaolinite pure avec des propositions élevées de quartz.

La Figure 14 présente la superposition des spectres de I’argile brute, de la fraction argileuse
Al et de la fraction argileuse rendue homoionique sodique A2. Cette superposition a pour but
de montrer I’effet de la purification de 1’argile pour obtenir la fraction argileuse. L’examen des
spectres a montré des raies caractéristiques des kaolinites et de smectite. Le quartz (SiO>) a eté

identifié comme impureté.

Q S : smectite
K: kaolinite
Q : quartz
S
K Q K Q
“NM&J-—&WMB
Al
|
R . Ty
5 15 25 35 45 55 65
2 Théta

Figure 14: Spectres DRX de B, Al et A2

Les spectres Al et A2 des fractions argileuses montrent deux principaux pics a 12,5° (260) et
25° (20) typique de la kaolinite [72], [141], [139]. Il est remarqué sur ces mémes spectres, la
quasi-disparition des pics caractéristiques du quartz. Ceci montre I’effet de la purification des
fractions argileuses. Le pic de faible intensite a 8,9° (20) observe sur A1, correspond aux micas
ou argiles micaceées (illites) [138]. On remarque également le décalage du pic caracteristique
de la smectite au niveau de A2. Ce décalage pourrait s’expliquer tout simplement par le

traitement homoionique sodique qu’a subi la fraction argileuse Al pour donner A2.
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L’échantillon d’argile a éte traité également a 1’éthyléne glycol, puis chauffé a 500 °C. Le
traitement a 1’éthyléne glycol a pour effet de faire gonfler les smectites et le chauffage a pour

effet de détruire la kaolinite (déhydroxylation) [104].

La Figure 15 présente les résultats DRX d’études minéralogiques de la fraction argileuse A1,
traitée a éthylene-glycol (A3) et chauffée a 500 °C (A4).

I : Smectite/lllite/Chlorite

K : Kaolinite

L : e

L ~ A Al
N N\ Ad

15 25 35 45 55 65
2 Théta

W

Figure 15: Spectres DRX de la fraction argileuse simple (Al), traitée a éthyléne-glycol (A3),
chauffée a 500 °C (A4).

L’examen des spectres a montré des raies caractéristiques des kaolinites, des smectites et des

illites. Le quartz (SiOy) a été identifie également comme impureté.

Le traitement par chauffage provoque la déshydrolyse de la kaolinite. Les deux pics
caractéristiques de la kaolinite étaient présents sur le spectre de I'echantillon Al ainsi que le
spectre de I'échantillon traite a I'éthyléne glycol A3, tandis qu’ils disparaissent apres le
traitement thermique a 500 °C (A4). En effet, a partir de 500 °C la kaolinite (Al2Si2Os(OH)a4)
perd son OH (Equation 27) et se transforme en métakaolinite (Al.03,2Si0;) [147], [148]. Cette
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transformation a entrainé la disparition des deux pics de la kaolinite sur A4. Des résultats
similaires prouvant la présence de la kaolinite dans un echantillon d’argile ont été obtenus par
d'autres auteurs [136], [139].

AL,Si,05(0H), - Al,05.25i0, + 2H,0 (27)

Globalement, I’échantillon Al est composé de deux minéraux. Un minéral interstratifié
irrégulier compose de trois (3) feuillets différents Smectite/lllite/Chlorite et un minéral simple
la kaolinite (Al2Si2Os(OH)4) [9, 16, 20, 21].

La quantification de la fraction argileuse basée sur les facteurs de correction d'intensité donne
46,3 % pour le minéral de la kaolinite et 53,7 % pour le minéral interstratifié composé de trois
feuillets smectite/illite/chlorite [149]. Cette teneur en kaolin suggére des utilisations possibles
pour 1’¢élaboration de catalyseurs. En effet, I’exploitation d’argiles kaoliniques est utilisée en
grande partie dans 1’élaboration de produits réfractaires tels que les catalyseurs [150]. Le
minéral de la kaolinite est un bon réfractaire et fond entre 1750 et 1800 °C. Les opérations du
craquage se déroulent a des températures élevées (500 et 550 °C) et nécessitent 1’utilisation des

matériaux réfractaires.

VI1.2. Infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge (IR) comme instrument d’analyse minéralogique, a été realisée
pour compléter la diffraction des rayons X. Cela a permis d’identifier les liaisons moléculaires

des échantillons etudiés. La Figure 16 présente la superposition des spectres Al et A2.
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Figure 16 : Superposition des spectres IR de Al et de A2

On remarque que les deux spectres (Al et A2) ont presque la méme allure dans la région située
entre 1200 et 400 cm™. L allure du spectre A2 est plus intense entre 3700 et 3600 cm™ et vers
1620 cm. Cette différence serait due probablement a I’effet de 1’homoionisation sodique de
I’échantillon A2.

Pour mieux identifier les liaisons intermoléculaires, il est important d’étudier les spectres

infrarouges de Al et de A2 séparément. Ces spectres sont donnés aux Figures 17 et 18.
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Figure 18:Spectre infrarouge A2
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Les spectres infrarouges des échantillons Al et A2 présentent globalement peu de différence.
D’aprés Bouras [80], les bandes situées a 468 et 525 cm™ sont attribuées respectivement aux
vibrations de déformation des liaisons Si-O-Mg et Si-O-Al. Pour Cambier [151], les bandes
d’absorption entre 600 et 1200 cm™ traduisent la nature alumino-silicatée des échantillons
étudiés. lls correspondent aux liaisons inter atomiques Si-O et Al-O [151]. Quant aux bandes
situées a 700, 810 et 935 cm™, elles correspondent aux vibrations de déformations de
groupements Al-Al-OH de la smectite [152]. Selon Pialy [88], les bandes d’intensités
moyennes situées a 910 et environ 695 cm™, observées sur les spectres, indiquent la présence
de la kaolinite. La bande intense observée sur Al au voisinage de 1012 cm™, couplée a la
présence de la bande a 1112 cm™ sont également caractéristiques de la kaolinite d’apres Pialy
[88]. D’autres part, les bandes autour de 1017 et 1109 cm™ correspondent aux vibrations de
déformation de Si-O et la bande de déformation a 1637 cm™ est celle des hydroxyles [25, 26].
Les bandes d’adsorption & 3620 cm™ (3670 cm™ sur A1) et 3696 cm?, sont caractéristiques des
phyllosilicates tels que la smectite, I’illite et la kaolinite. Ces bandes traduisent également la
présence des groupements hydroxyles OH des minéraux argileux [88]. Cela confirme les
résultats de la diffraction des rayons X.

VI11.3. Composition chimique

Les résultats de I’analyse chimique élémentaire par ICP-AES sont donnés dans le Tableau V.
Les teneurs des éléments sont exprimées en pourcentage d’oxydes pour les majeurs et en ppm
pour les éléments traces. Il est remarqué la prédominance de la silice (SiO2) dans tous les

échantillons.
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Tableau V: Composition chimique des échantillons

% massique des Echantillons
élements Unité B Al A2
SiO2 % 56,1 49 47,7
Al2Os3 % 19,3 23,5 23,8
Fe203 % 3,22 4,1 4,16
MgO % 1,57 2,19 1,78
TiO2 % 1,66 1,35 1,44
CaO % 0,97 1,76 0,685
Na20 % 0,064 0,45 1,56
K20 % 0,6 0,93 0,71
P202 % 0,21 0,3 0,32
MnO % 0,0093 0,008 0,0077
Ni % Trace Trace Trace
\% % Trace Trace Trace
As % Trace Trace Trace
Pb % Trace Trace Trace
Zn % Trace Trace Trace

Dans le Tableau V, les échantillons présentent des compositions chimiques variables avec une
teneur en SiO> variant de 47,7 a 56,1 % et celle en Al,O3 est comprise entre 19,3 et 23,8 %. En
passant de 1’argile brute a la fraction argileuse, on remarque que la teneur en SiO2 a diminué et
celle de Al2O3 aaugmenté. La seule augmentation significative c’est celle de sodium. Cela peut
s’expliquer par le traitement homoionique sodique appliqué. Les oxydes de fer, de magnésium,

de potassium et de phosphore sont identifiés également avec une augmentation légere de leur
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teneur dans Al et A2 par rapport a I’argile brute. Cette augmentation pourrait s’expliquer par
la concentration de ces oxydes dans la fraction argileuse au moment de la purification. Selon
Charles et al. [150], ces oxydes sont toujours présents dans le kaolin et les argiles kaoliniques
plus ou moins en grande quantité selon la qualité originelle du matériau et le traitement
applique lors de la purification. En outre, la teneur en oxyde de calcium est variable dans les
échantillons. Par ailleurs, on note la diminution des teneurs en oxydes de titane et de manganese
dans les échantillons Al et A2. Cette variabilité des teneurs en eléments alcalins ou alcalino
terreux pourrait étre attribuée d’une part a la présence en quantité plus ou moins notable de
feldspath dans ces échantillons [154] et d’autre part a I’effet de la purification de 1’argile brute
a la fraction argileuse. Les echantillons sont pauvres en éléments lixiviables (As, Pb, Zn) et en
métaux (Ni, V). Ces éléments se présentent sous forme de traces dans tous les échantillons (B,
Al, A2). D’aprés Emam [7], les élements lixiviables affectent négativement la performance du
catalyseur FCC. Le Nickel et le Vanadium (V) sont des métaux qui causent I’empoisonnement
du catalyseur FCC. Selon Sadeghbeigi [39], ces métaux provoquent la désactivation du
catalyseur et favorisent la formation du coke. Cela fait de cette argile un support favorable pour
1’élaboration des catalyseurs du craquage.

Le rapport silice sur alumine et la perte au feu des échantillons Al et A2 sont portés dans le
Tableau VI.
Tableau VI: Rapport SiO2 / Al,Oz et perte au feu

Echantillons  SiO2/ Al2O3 Perte au feu %

Al 2,09 16,1
A2 2,00 15,5

Les fortes teneurs en SiO; et celles relativement faibles en Al>O3 (Tableau V) ont conduit a des
rapports SiO2/ AloOsz élevés (Tableau V1) par rapport a celui de la kaolinite standard (inférieure
a 2) [155]. Cela pourrait justifier la présence du quartz libre dans les échantillons étudiés. Ces
rapports SiO2 / Al,O3 sont en accord avec les valeurs de la littérature pour les minéraux argileux
de types 1/1 [156].

Les valeurs de la perte au feu sont également elevées par rapport a celle de la kaolinite standard

(14%). La perte au feu représente la masse des hydroxyles, des matieres organiques et d’autres
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éléments volatiles contenus dans un échantillon d’argile [157]. Ces valeurs de perte au feu des
échantillons Al et A2, pourraient s’expliquer par la présence des éléments volatiles en quantité

importante dans les échantillons [138].

La surface spécifique et la CEC des échantillons Al et A2 sont données par le Tableau VII.

Tableau VI1I: Parametres physiques et chimiques des échantillons Al et A2

Echantillons  Surface spécifique (m?/g) CEC (méqg/100 g)

Al 15,26 6,36

A2 19,15 5,66

Kaolinite [111] 1-15
lite [111] 10-40
Smectite [111] 80-120

Les argiles sont des phyllosilicates qui sont caractérisés par leur capacité d’échange cationique
c’est-a-dire la quantité de cations qui peut étre fixée a leur surface pour annuler leur charge

négative.

D’aprés le Tableau VII, les résultats des CEC montrent une fois de plus que les supports
catalytiques (Al et A2) sont conformes a la kaolinite. En effet, la connaissance des valeurs de
la CEC et de la surface spécifique est trés importante pour un support catalytique. Ce sont des

propriétés susceptibles d’influencer les performances d’un catalyseur.

Les surfaces spécifiques obtenues par la méthode d’adsorption d’acide acétique sont
respectivement 15,26 et 19,15 m?/g pour les échantillons Al et A2. Ces valeurs sont trés
proches des valeurs rapportées par certains auteurs dans la littérature [88], [139] qui
mentionnent des kaolinites naturelles avec des surfaces spécifiques comprises entre 10 et 20
m2/g. En effet, ces surfaces spécifiques sont révélatrices de I’existence de particules

agglomérées trés fines des matériaux ayant une faible capacité adsorbante. D’aprés Morel
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[158], la surface spécifique des kaolinites se situe entre 10 et 30 m?/g. Ainsi, les valeurs des
surfaces speécifiques des échantillons étudies appartiennent a cet intervalle et confirment le
caractere kaolin de I’argile. Ces résultats sont en accord avec les données de la littérature [90],
[139], [141].

VI1.4. Microscopie Electronique a Balayage couplée a la Spectroscopie d’Emission
d’Energie (MEB / EDS)

Les imageries obtenues par la MEB / EDS de Al et de A2 sont représentées sur les Figures 19
et 20. En (a) et (a’) on observe la structure pseudo-hexagonale et stratifiée de la kaolinite [8,21].
Les images (b) et (b’) donnent les résultats de la microanalyse EDS. Ces imageries MEB
montrent également des particules argileuses sous forme de plaquettes en forme des batonnets
aux contours irréguliers et d’agrégats fins. D’aprés Qlihaa et al. [142], cette morphologie est
caractéristique des kaolinites et des illites mal cristallisées. Il est observe également des grains
de quartz de petite taille sur les images, ce qui confirme les résultats de 1’analyse chimique qui

a indiqué la forte proportion de quartz dans les matériaux étudiés.
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Grossissoment: 2000 X

Figure 19: Imageries MEB (a) et EDS (b) de Al
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Figure 20: Images MEB (a’) et EDS (b’) de A2

Les imageries MEB des échantillons Al et A2 présentent une structure en livre bien définie.
Selon Rabani [141], cette structure est typique d’une kaolinite classique. Par ailleurs, les
structures en feuillet mal-résolues et en amas observées sur les images (b et b”), pourraient étre

dues a la présence d’autres structures cristallines non observées sur ces échantillons.
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La microanalyse X effectuée sur les échantillons Al et A2, indique la présence de 1’élément
silice en quantité importante. Ces résultats confirment les analyses au DRX, a I’Infrarouge et a
I’ICP-AES.

La présence du minéral interstratifié irrégulier composé de trois feuillets différents
Smectite/lllite/Chlorite, réduirait la pureté des échantillons comparativement aux résultats
trouvés par d’autres auteurs [17, 20, 21]. Or, la pureté de la kaolinite pourrait étre un critére
important dans une opération de craquage catalytique du pétrole. En effet, le kaolin est
largement utilisé pour la synthése de la zéolite, de I'alumine et dans la matrice des catalyseurs
du craquage catalytique en lit fluidisé [7]. L’analyse ICP-AES a aussi montré que 1’échantillon
étudié est pauvre en métaux lixiviables (Pb, As, Zn). Une concentration élevée de ces métaux

dans le kaolin naturel affecte négativement la performance du catalyseur [160].
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CHAPITRE VIII : CATALYSEURS OBTENUS ET LEURS
CARACTERISTIQUES

VI11.1. Catalyseurs obtenus selon le plan d’Hadamard et analyses statistiques

Pour fabriquer les catalyseurs du craquage catalytique, des mélanges ont été préparés a partir
d’argile et des oxydes. Ensuite, les différents mélanges ont subi une activation a ’acide
chlorhydrique suivi d’une calcination. Pour ce faire, un plan de criblage de facteurs (matrice

d’Hadamard) a été utilisé.

Apreés la réalisation des différents essais, les résultats sont présentés dans le Tableau VIII. Le
plan d’expérimentation a permis d’enregistrer comme réponse, 1’acidité a la surface des
catalyseurs. On observe une variation de cette réponse de 23,50 a 57 milliéquivalents par

gramme (méq/g).

Tableau VIII: Résultats expérimentaux d’obtention des catalyseurs selon le plan d’Hadamard

Facteurs Réponse
N° Exp Ul U2 U3 U4 uUs U6 u7 Y (méqg/g)
1 A2 GS Ox2 10 10 12 650 50
2 Al GS Ox2 20 6 24 650 40
3 Al F Ox2 20 10 12 800 23,5
4 A2 F Ox1 20 10 24 650 32
5 Al GS Ox1 10 10 24 800 57
6 A2 F Ox2 10 6 24 800 26
7 A2 GS Ox1 20 6 12 800 32,5
8 Al F Ox1 10 6 12 650 50

*Y = acidité de surface

Le Tableau IX présente les résultats des estimations et statistiques des coefficients.
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Tableau IX: Estimations et statistiques des coefficients

Nom Coefficient Observations

b0 38,94 -

bl -3,69 Significatif
b2 5,94 Significatif
b3 -3,94 Significatif
b4 -6,94 Significatif
b5 1,69 Non significatif
b6 -0,06 Non significative
b7 -4,06 Significatif

Le test de significativité de chaque coefficient du modele a été effectué en considérant qu’un
coefficient est statistiquement significatif si sa valeur absolue est supérieure a deux fois I’erreur
expérimentale (Equation 14) [128]. L’erreur expérimentale (€) a été calculée en choisissant
I’essai 6, étant donné qu’on a deux catégories de facteurs (qualitatifs et quantitatifs), sa valeur
vaut 0,89.

Les principaux effets sur la réponse ou I’acidité de surface sont presentés a la Figure 21. Cette

Figure montre la contribution des différents facteurs sur la réponse enregistrée.

36,51

26,74
12,52
11,76 10,31

2,16
0

HCI Silice  Calcination Oxyde Argile T agitation T séchage

Figure 21 : Contribution des différents facteurs
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La Figure 21 montre les apports des différents facteurs sur 1’acidité a la surface des catalyseurs
élaborés. Ces apports de la concentration d’acide, de la silice, de la température de calcination,
de I’oxyde, de I’argile et du temps d’agitation sur I’acidité sont respectivement de 36,51 ;
26,74 ;12,52 ;11,76 ; 10,31 et 2,16 %.

Ainsi, en analysant les signes des differents coefficients présentés dans le Tableau IX, il est a
remarquer que 1’acidité diminue lorsqu’on utilise 1’argile rendue homoionique sodique (A2) au
lieu de I’échantillon Al. Elle diminue également avec 1’oxyde de lanthane, la concentration de
20% HCI, le temps de séchage de 24 heures et la température de calcination de 800 °C. Par
contre I’acidité augmente si le gel de silice est utilisé au lieu du florisil et lorsque le temps

d’agitation est de 10 heures au lieu de 6 heures.

Les valeurs d’acidité de surface du tableau V111 sont bien meilleures que celles des catalyseurs
zeolitiques du FCC (30 a 50 méqg/qg) utilisés par Ibarra et al. [161]. Ces valeurs enregistrées ont
été comparées également a celle d’un catalyseur industriel qu’utilise la SORAZ. Les

catalyseurs 1, 5 et 8 sont meilleurs en termes d’acidité que ce catalyseur industriel (40 méqg/g).

De ce fait, pour avoir un catalyseur plus actif, il serait favorable d’utiliser I’échantillon Al
comme support et I’oxyde de chrome pour la neutralisation de 1’effet des contaminants. Une
concentration de 10% HCI est suffisante avec un temps de séchage de 12 heures et une

température de calcination de 650 °C.

Pour la suite de 1’étude, trois catalyseurs acides ont été sélectionnés (Catl, Cat2 et Cat5) pour
I’opération du craquage catalytique en lit fluidisé. Ces catalyseurs ont fait 1’objet d’une

caractérisation par différentes méthodes avant leur utilisation.

VI11.2. Caractéristiques des catalyseurs Catl, Cat2 et Cat5

VI11.2.1. Diffraction des rayons X

Les catalyseurs élaborés ont été analysés par la méthode de DRX. Les résultats obtenus sur

trois catalyseurs acides (Catl, Cat2 et Cat5) sont donnés dans les Figures 22, 23 et 24.
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Les diffractogrammes obtenus mettent en évidence des matériaux multiphasiques sur

I’ensemble des échantillons étudiés. Le dépouillement des spectres des trois catalyseurs montre

que les phases minérales sont mal cristallisées. Tout de méme, le Cat5 présente un spectre plus

cristallisé que les deux autres catalyseurs (Catl et Cat2). L’attribution des pics a été réalisée

par comparaison des raies obtenues avec celles de la littérature [72], [88], [122], [124], [125],

[162]-[165].

2 Théta

I :illite S : smectite
Q:quartz  A:anatase
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Figure 22: Diffractogramme DRX du Catl
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Figure 23: Diffractogramme DRX du Cat2
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Figure 24: Diffractogramme DRX du Cat5
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Les spectres DRX des trois catalyseurs sélectionnés montrent la disparition de tous les pics
caractéristiques de la kaolinite et confirment leur transformation en métakaolinite [166], [167].
Comme il a été mentionné précédemment, a partir de 500 °C, la kaolinite (Al.O3z, 2Si0O», 2H20)
perd la fonction hydroxyle OH selon I’Equation (25) et se transforme en métakaolinite
(Al203-2Si02) [150].

Cette transformation de la kaolinite en métakaolinite s’explique par le fait que les catalyseurs
ont subi une calcination avant leur analyse au DRX. Selon les résultats du plan
d’expérimentation (sous-section V11.2), le Catl et le Cat2 ont été calcinés a 650 °C et le Catb
a été calciné a 800 °C. Il a été dit ci-haut que le minéral de la kaolinite est un bon réfractaire et
fond entre 1750 et 1800 °C [150]. Cela constituera un avantage pour les catalyseurs élaborés
lors de I’opération de craquage catalytique. Selon Murat [168], la phase de la métakaolinite est

la plus réactive dans la série de transformations thermiques de la kaolinite.

Par ailleurs, la présence des pics observés a 8,98° ; 8,78° et 8,9° (20) respectivement sur le
Catl, Cat2 et Cat5, caractérise selon Pialy [88], la présence d’argiles micacées (illite) dans les
échantillons. En effet, nous avons vu que le minéral interstratifié de ’argile support (Al)
contenait la phase de I’illite (KAI2(OH)2.(AlSiz(0.0H)10)) (sous-section VI1.1.1.). Seulement,
le pic de I’illite apparait un peu plus intense sur les catalyseurs élaborés (Catl, Cat2 et Catb)
[169]. Les pics de diffraction observés autour de 19,9° et 20,9° (26), pourraient correspondre
respectivement aux phases de la smectite [138], [143], [144] et du quartz [72], [138]. La raie
de faible intensité qui apparait autour de 25,4° (20) pourrait correspondre a la présence
d’anatase (TiOz) sur les spectres des trois catalyseurs [88]. Le principal pic qui suggére la
présence du quartz (JCPDS fichier : 99-101-2545) est observé sur les spectres des catalyseurs.
Il s’agit du pic intense situé a 26,7° (26) sur I’ensemble des échantillons des catalyseurs étudiés.
D’autre part, la présence d’une phase secondaire de La>SiOs est identifiée (Figure 22 et 23) a
27,84° (20) [170] et 34,9° (20) sur les spectres du Catl et du Cat2 [162]. Outre la présence de
la phase secondaire La,SiOs, le pic de la phase La;Si.O7 apparait également sur les mémes
spectres (Figure 22 et 23) autour de 35,8° (260).

En effet, d’aprés Sun [162], la dissolution complete d'un grain de silice dans les grains d'oxyde
de lanthane conduit a la réaction suivante (Equation 28) :

La,05 + Si0, = La,SiO5 (28)
Ensuite, si la dissolution continue, la phase secondaire excédentaire en silicium se forme [162]

selon la réaction suivante (Equation 29) :
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La,05 + 2 Si0, - La,Si, 0, (29)

Néanmoins, il existe quelques grains d’oxyde de lanthane (La203) qui n’ont pas été
transformés. L’observation du pic de faible intensité a 54° (260) caractéristique de La,O3 [171]
sur la Figure 23, a permis de confirmer la présence de ses grains d’oxyde de lanthane. Cette
présence des grains de La>Oz dans le Cat2, serait due au temps d’agitation (6 heures) moins

important par rapport a celui du Catl (10 heures).

La Figure 24 présente le spectre de la diffraction des rayons X du Cat5. Ce catalyseur contient,
dans sa formulation, I’oxyde de chrome (Cr203) a la place d’oxyde de lanthane (La20s3). Les
phases caractéristiques d’oxyde ont été identifiées. D’aprés Rachedi et al. [165] et Karimi
[163], I’oxyde identifié sur le diffractogramme DRX de la Figure 24, correspond exclusivement
a ’oxyde de chrome (Cr203). Il s’agit des pics a 24,2° ; 33,2° ; 35,6° (20) [165] ; 54,14° ; et
64,04° (20) [163].

Cette analyse a la diffraction des rayons X a montré la présence de métakaolinite, d’oxydes de
lanthane (La2SiOs, La,0s et LazSi20O7) et d’oxyde de chrome (Cr203). En outre, des raies
caractérisant la présence du quartz (SiO2) ont été également identifiées. Ces résultats obtenus
sont parfaitement cohérents et confirment la présence des éléments incorporés lors de

I’élaboration de nos catalyseurs.

VI11.2.2. Infrarouge (IR)

La spectroscopie Infrarouge vient en complément a la DRX. Elle a permis de faire une analyse
des groupements structuraux par I’attribution des liaisons chimiques formées selon des bandes
d’absorption. La variation de ces bandes a permis de renseigner sur le départ ou la formation
des espéces chimiques au cours du processus d’élaboration des catalyseurs. La Figure 25
présente la superposition des spectres infrarouges enregistrés dans l'intervalle de nombres

d'onde [400 — 4000 cm] des trois meilleurs catalyseurs synthétisés (Catl, Cat2 et Cat5).
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Figure 25: Spectre infrarouge des trois catalyseurs superposés

L’observation de la Figure 25 permet de dire que les spectres du Catl et du Cat2 ont une allure
quasi identique. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que ces deux catalyseurs ont recu un ajout
d’oxyde de lanthane (La203) dans leur formulation. Le Cat5 a approximativement la méme
allure que le Cat1 et le Cat2 dans la région de [400 — 1250 cm]. Ces différences pourraient se
justifier par le fait que le Cat5 contient un mélange d’oxyde de chrome (Cr.03) dans sa
formulation au lieu d’oxyde de lanthane. D’aprés Makhoul [172], ces différences confirment
des changements structuraux qui ont eu lieu au sein des catalyseurs élaborés en conditions in

situ.

Par ailleurs, Lukyanov et al. [173], Gora-Marek et al. [174] et Eniya et al. [175] révélent que
les bandes d'absorption aux nombres d'onde entre 3745 et 3580 cm™ observées sur ces spectres
correspondent aux liaisons Si-OH, O-H et Si-OH-Al. D’apré¢s les résultats de la Figure 25, ces
bandes sont plus intenses dans le Cat5 et diminuent considérablement d'intensité dans les Catl

et Cat2. Ces liaisons sont caracteristiques des groupements silanols, hydroxyles (OH) de I’eau
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absorbée par les molécules et des alumino-silicates dans les catalyseurs élaborés. Cette
observation est en conformité avec certaines données de la littérature [173]-[177]. Les
groupements hydroxyles pontés (Si-OH-Al) traduisent également la présence de l'acidité de

Bronsted [27], [178].

Afin de mieux comprendre le départ ou la formation des especes chimiques, les Figures 26, 27

et 28 regroupent les spectres IR de I’argile support et des différents catalyseurs apres

calcination.
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Figure 26: Spectre IR de A2 et Catl
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Figure 27: Spectre IR de Al et Cat2
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Figure 28: Spectre IR de Al et Cat5

La superposition des spectres IR des catalyseurs (Catl, Cat2 et Cat5) sur leurs argiles support

montre I’effet d’un changement trés net. Ce changement observé est lié d’une part aux
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nouveaux éléments qui ont eté ajoutés dans 1’¢laboration et d’autre part, a la calcination qu’ont
subi les différents catalyseurs. La bande localisée vers 3696 cm™ et la bande située vers 3620
cm ont disparu sous 1’effet de la calcination sur I’ensemble des catalyseurs. La disparition de
la bande a 1637 cm™ indique la perte de OH de 1’eau libre. Cela pourrait se justifier par la
déshydroxylation des échantillons lors de 1’opération de calcination. Les bandes observées sur
Al et A2 (Figures 17 et 18) au voisinage de 1012 cm™ et 1112 cm™, caractéristiques de la
kaolinite, ont également disparu de toute évidence sur les spectres des catalyseurs.

Pour permettre 1’obtention des informations détaillées sur les modes vibratoires de molécules

des catalyseurs élabores, il convient d’étudier leurs spectres individuellement.

Les spectres infrarouges du catalyseur Catl sont illustrés aux Figures 29 et 30 dans la
région de 2500 a 400 cm™™,

La-0 Si-0

700 650 600 550 500 450 400
Nombre d'onde (cm™)

Figure 29 : Spectre infrarouge du Catl de 700 & 400 cm™
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Figure 30:Spectre infrarouge du Catl de 2500 & 400 cm™*

La Figure 29 montre le spectre infrarouge du Catl dans la bande d’absorption de 700 a 400
cm. Selon Bouna [143], les bandes observées a 419 cm™ et 428 cm™ sont attribuées
respectivement aux vibrations de déformation de Si-O et Si-O-Si. La bande autour de 457 cm’
1 peut étre attribuée au mode de déformation des liaisons La-O. La bande a 476 cm™ pourrait
étre également caractéristique des liaisons La-O de I’oxyde de lanthane (La203). L’oxyde de
lanthane est tres intéressant en tant que matériau catalytique [179]. Chachi et al. [180], ont
observé d’autres bandes moins intenses caractéristiques des minéraux argileux trioctaedriques
correspondant aux vibrations des liaisons Si-O. Ces bandes sont situées 4 579,74 cm™, 646 cm"
let 681 cm™,

Dans la région [2500 a 400 cm] (Figure 30), la bande a 663,44 cm™ peut étre attribuée au
mode de vibration de déformation des hydroxyles dans les minéraux argileux trioctaédriques
en général [143]. D’apres Calliére et al. [181], la bande observée a 912 cm™ est caractéristique
de la smectite. Cette bande de vibration d'élongation et de déformation (912 cm™) correspond
également aux hydroxyles dans les especes [AI-Al-OH] de la couche octaédrique du
phyllosilicate [116]. Selon Ouzaouit [164], la bande autour de 941 cm™ est typique de la liaison
interatomique La-O. L'observation des bandes de vibrations d'élongations des liaisons Si-O
localisées a environ 1034 et vers 1070 cm™, sont caractéristiques de la silice amorphe de la
métakaolinite [166], [182]. La bande 4 1092,12 cm est attribuée a la vibration d'élongation de
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Al-O dans le Catl [182]. D’autres pics de faible intensité ont été observes par d’autres auteurs
[183]-[185] 41200 cm™ et 1734 cm™. Ces auteurs attribuent ces pics respectivement a la liaison
Si-O-Si et au groupement O-H de 1’eau absorbée. Egalement, ces mémes bandes, sont
caractéristiques des minéraux argileux.

Les Figures 31 et 32 présentent les spectres IR du Cat2 dans I’intervalle [2500 a 400 cm™].

si-0 La-0

\/J\ La-O
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Figure 31:Spectre infrarouge du Cat2 de 700 a 400 cm-1
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Figure 32: Spectre infrarouge du Cat2 de 2500 a 400 cm-1
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Dans I’intervalle [700 — 400 cm™] (Figure 31), Nieminen [186], a attribué les bandes
d’absorption situées entre 450 et 500 cm™* aux modes de vibrations des liaisons O-La-O et La-
O d’oxyde de lanthane. D’aprés ce méme auteur, I’observation des bandes entre 650 et 680 cm’
1 est caractéristique également des liaisons La-O [186]. Ce qui montre la présence de la phase
La,03 dans I’échantillon. La bande a 650 cm™ pourrait étre caractéristique de vibration de la
liaison OH [164].

L’analyse du spectre IR du Cat2 dans la région de [2500 a 400 cm™] (Figure 32) a permis
d’identifier les modes de vibrations de déformation correspondant probablement aux
groupements hydroxyles structurels. Ces groupements sont situés aux bandes d'absorption
entre 950 et 800 cm™. D’aprés Bouna [143], les groupements d’hydroxyles structurels dont il
est question, correspondent aux liaisons Al-OH et/ou Fe-OH et/ou Mg-OH. Les bandes
d'absorption observées aux nombres d'onde 1034,97, 1100 cm? et 1159 cm? sont
caractéristiques des modes antisymétriques d'élongation des liaisons Si-O et Al-O dans les
aluminosilicates [72], [187].

Les Figures 33 et 34 présentent les spectres IR du Cat5 dans la région de 2500 a 400 cm™.

Oxyde de Al-O-Si SH0
chrome i /

<+— Oxyde de chrome

<——— Oxyde de chrome

Oxyde de chrome —%

Si-0
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Nombre d'onde (cm™)

Figure 33:Spectre infrarouge du Cat5 de 700 a 400 cm-1
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Figure 34: Spectre infrarouge du Cat5 de 2500 a 400 cm-1

Dans I’intervalle [700 — 400 cm™] (Figure 33), les bandes observées a 474 et 679,77 cm™
peuvent étre attribuées aux vibrations de déformation de Si-O. La bande autour de 510 cm™ a
été également observée et attribuée probablement aux vibrations des liaisons Al-O-Si. D’aprés
Karimi [163], les bandes observées autour de 581,79 ; 620,57 ; 647,11 et 685,89 cm™ sont des

bandes d'absorption caractéristiques du Cr20Os dans le Cat5 [163].

Sur la Figure 34 du spectre IR du Cat5, on observe globalement les bandes caractéristiques qui
pourraient correspondre aux phyllosilicates (Si-O, Al-OH, Si-O-Si et Mg-OH). La bande a 428
cm, attribuée aux vibrations de déformation des liaisons Si-O-Si, est également observée par
Bouna [143] dans le cadre d’une étude des minéraux argileux d’origine Marocaine. Selon
Xiang et al. [188] et Chertihin et al. [189], le mode de fréquence situé a 700,8 cm™ est di
probablement a la vibration de I'amas d’oxyde de chrome (Cr203). Les bandes entre 782,5 —
807 cm correspondent aux vibrations d'élongations caractéristiques de Si-O [190]. La bande
autour de 1640 cm® peut étre attribuée a la vibration de valence du groupement OH de 1’eau

adsorbée.
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Ces résultats d’analyse infrarouge (IR) confirment ceux obtenus par la diffraction des rayons
X (DRX).

VI111.2.3. Analyse chimique par ICP-AES des catalyseurs

La composition chimique des éléments majeurs constitutifs des meilleurs catalyseurs et la perte
au feu ont été déterminées par spectrométrie d'émission atomique par plasma a couplage induit
(ICP-AES). Cette technique constitue un des outils privilégiés pour le dosage d'éléments en

solution. Les résultats sont donnés au Tableau X.

Tableau X: Composition chimique et perte au feu des catalyseurs

Composition chimique (%) Catl Cat2 Catb
SiO2 59,1 62,4 61,9
Al203 19,1 19 19,4
Fe203 3,31 2,92 4,52
MgO 1,44 1,59 1,76
TiO2 1,18 1,12 1,13
CaO 0,5 0,91 2,05
Na.O 1,21 0,26 0,37
K20 0,63 0,72 0,77
P20s 0,25 0,21 0,24

MnO 0,0063 0,0061 0,0073

La 2,5 1,61 0,0067

Cr 0,0102 0,0096 0,0104

Ni Trace Trace Trace

V Trace Trace Trace
Perte au feu (%) 7,5 8,7 5,3

Les résultats d'analyse chimique obtenus sur les échantillons des catalyseurs (Catl, Cat2 et
Cat5) sont en parfait accord avec ceux de la DRX et de I'infrarouge. Ces résultats montrent une
augmentation tres nette des teneurs en SiOz et une diminution des teneurs en Al2Os sur
I’ensemble des échantillons. La teneur en SiO- est passée de 47,7 % dans I’argile support (A2)

qui a servi a I’¢élaboration des catalyseurs a 59,10% dans le Catl. Elle est passée de 49 % (Al)
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a 62,40% et 61,9% respectivement dans le Cat2 et le Cat5. Cette augmentation est due a
I’addition des silices (gel de silice et florisil) lors de 1’¢laboration des catalyseurs. D’aprés
Otmani [37], les silices conferent une bonne résistance mécanique [37] aux catalyseurs et
permettent d’accroitre leur caractere acide [23] pour I’opération du craquage catalytique. Par
ailleurs, toutes les teneurs en SiO> des catalyseurs sont supérieures a celle du catalyseur
commercial du FCC (54,1%) utilisé par Hussain el al. [11] dans le cadre du craquage
catalytiqgue d’un gazole sous vide. De plus, ces résultats révélent que le Catl et le Cat2
contiennent des teneurs en élément lanthane (La), respectivement 2,5 et 1,66%. La présence de
lanthane (La) s’explique par le fait que 1I’oxyde de lanthane a été ajouté lors de 1’¢laboration de
ces catalyseurs. La proportion 2,5% en terres rares (oxyde de lanthane) est similaire a celle du
catalyseur commercial (2,03%) utilisé par Hussain et al [11]. Enfin, les teneurs en métaux (Ni
et V) sont négligeables dans les trois catalyseurs. Ces métaux sont considérés comme des
impuretés affectant négativement 1’opération du craquage catalytique. Certains auteurs ont

trouvé des résultats a peu pres similaires [11], [39], [191].

VII11.2.4. Analyse des propriétés texturales

La méthode BET donne des informations sur la texture d’un solide a savoir le volume poreux,
la taille des pores, la surface spécifique et la forme des pores (c’est-a-dire la surface
microporeuse). La connaissance de ces caractéristiques est trés importante en catalyse
hétérogene car ’activité du catalyseur est fonction de la surface disponible. L’accessibilité de
la surface aux réactifs, la sélectivité de la réaction, la stabilité du catalyseur ainsi que les
phénomenes de transfert de chaleur et de masse au cours de la réaction catalytique, dépendent
de la forme et de la dimension des pores. Ainsi, des travaux permettant une compréhension et

une bonne interprétation des résultats expérimentaux ont été publiés [72], [130], [192]-[195].

VI1I1.2.4.1. Surface spécifique des catalyseurs

Les surfaces spécifiques des meilleurs catalyseurs élaborés ont éte évaluées par la méthode de

Brunauer, Emmet et Teller (B.E.T). Les résultats sont presentés dans le Tableau XI.
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Tableau XI: Surfaces spécifiques des catalyseurs

Surface spécifique par méthode BET
Catalyseurs

SgeT + 0,04 (M?/g)
Catl 456,14
Cat2 900,36
Cat5 475,12

Les résultats obtenus montrent que les surfaces ont considérablement augmenté par rapport aux
surfaces spécifiques des supports de départ (Al et A2). En effet, les argiles supports qui ont
servi a I’élaboration des catalyseurs avaient respectivement les surfaces spécifiques de 15,26
et 19,15 m?/g. Aprés I’addition des oxydes et des silices aux supports argileux, ’activation
acide et la calcination, les surfaces spécifiques des catalyseurs ont fortement augmentées. Elles
passent de 19,15 m?/g (pour A2) a 456,14 m?/g (pour le Catl) et de 15,26 m?/g (pour Al) a
475,12 et 900,36 m?/g respectivement pour le Cat2 et le Cat5. Cette augmentation considérable
est aussi observée en littérature [196]-[199]. Cela traduit un développement important de la

microporosité.

La valeur de la surface spécifique du Cat2 (900,36 m?/g) est supérieure a celle des deux autres
catalyseurs (Catl et Cat5). Cette valeur élevée correspond au catalyseur pour lequel les
particules sont plus accessibles a la molécule de diazote (N2). Ces résultats de la surface
spécifique sont meilleurs que ceux trouvés par Li-Jun et al. (347 m?/g) [196] et S. Al-Khattaf
(177 m?/g) [86] qui ont travaillé respectivement sur la synthése d’un catalyseur de craquage
catalytique a lit fluide a base de kaolin pour maximiser le rendement de I'essence [196] et sur
I’influence de I’aluminium sur la performance du catalyseur FCC dans 1’hydrotraitement du
VGO du craquage catalytique [86]. Par ailleurs, Zhang et al. [199] ont trouvé une surface
spécifique de 629 m?/g dans le cadre de leurs travaux qui ont porté sur le développement d’un
catalyseur FCC pour la production d’une essence a haut indice d’octane [199]. Cette valeur est
inférieure a celle de notre catalyseur (Cat5). En outre, Ribeiro et al. [197] ont trouvé des
surfaces spécifiques (266, 276 et 422 m?/g) pour des catalyseurs FCC commercial qui sont
également inférieures a celles de nos catalyseurs élaborés [197]. Ces résultats montrent une

fois de plus le succes des catalyseurs élaborés du point de vu de leurs surfaces spécifiques.
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VI111.2.4.2. Détermination de la taille des pores par la méthode DA-plot et du volume et

diametre des pores par la méthode BJH (Barrer, Joyner et Halenda 1951)

- Taille des pores

La porosité des catalyseurs a été évaluée par la méthode DA plot lors de la désorption de

I’azote.

La porosité est un parameétre qui est toujours fonction de la dimension des pores c¢’est-a-dire de
leur taille et leur forme. Selon la classification IUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry), il y a trois types de taille de pores [200].
= Micropores : diamétre des pores inférieur & 2 nm (20A).
= Meésopores : diamétre des pores entre 2 et 50 nm (20A et 500A).

= Macropores : diamétre des pores supérieurs a 50 nm (500A)).

Les distributions poreuses des meilleurs catalyseurs sont illustrées sur les Figures 35, 36 et 37.
L’examen a porté sur I’influence de la composition des catalyseurs sur la taille et la forme des

pores.
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Figure 35: Distribution poreuse du Catl
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Figure 36:Distribution poreuse du Cat2
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Figure 37: Distribution poreuse du Cat5
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Les resultats montrent que le profil des courbes de la distribution de taille des pores obtenues,

est similaire pour tous les catalyseurs. Ils présentent, dans I’ensemble, des tailles
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approximativement uniformes. Cela indique des distributions presque homogenes. La taille des
pores varie entre 1,8 a 6 nm. Pour des diametres inférieurs a 1,8 on a une absence de pores.
Alors, on peut déduire que d’aprés la classification IUPAC [200], les trois catalyseurs (Cat1,
Cat2 et Cat5) sont constitués de micropores et de mésopores. Ce qui suggére une hétérogéneité

en pores des catalyseurs élaborés.

Dans la région des mesopores, la distribution poreuse du Catl et du Cat2 est observée autour
d’un diamétre de 2,94 nm. Celle du Cat5 est autour d’un diametre de 2,96 nm. L’existence d’un
mélange de microporosité et de mésoporosité dans les échantillons est en accord avec la
littérature [72].

La présence des mésopores dans les grains du catalyseur devrait avant tout augmenter
I'accessibilité des grosses molécules a l'ouverture externe des pores. Ces mésopores
permettraient d’accroitre la surface externe des catalyseurs, rendant ainsi un plus grand nombre
d'ouvertures de pores accessibles au réactif. La structure poreuse des catalyseurs élaborés
devrait améliorer fortement l'accessibilité des sites catalytiquement actifs a l'intérieur des
canaux microporeux aux molécules réactives de plus grande taille. Ce qui va accélérer la
diffusion des produits et réduire les réactions secondaires qui menent directement a la

formation de coke et de gaz sec [201].
- Volume microporeux et surface microporeuse

Le Tableau XII regroupe les valeurs de volume microporeux et la surface microporeuse des
différents catalyseurs (Catl, Cat2 et Catb).

Tableau XII: Diamétres et volumes des pores

Surface microporeuse + 0,01 Volume microporeux
Catalyseurs
(m?/g) (cm®/g)
Catl 491,30 0,41
Cat2 948,52 0,81
Cat5 488,11 0,42

Les résultats montrent que tous les catalyseurs présentent des surfaces microporeuses allant de
488,11 a 948,52 m?/g. Le Cat2 posséde la plus grande surface microporeuse (948,52 m?/g). Il
a développé également le plus important volume microporeux (0,81 cm?®(g) par rapport aux

deux autres catalyseurs (Catl et Cat5). Ceci indiquerait un réseau moins dense de cristaux
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interconnectés. Ces résultats sont meilleurs par rapport a ceux obtenus par Li-Jun et al. (0,26
cm?®/g) [196] et Zhang et al. (0,44 cm/g) [199].

Enfin, il est possible de dire que le volume microporeux et la surface microporeuse ont été
fortement influencés par la présence des oxydes et des silices ajoutés lors de 1’¢laboration des

catalyseurs.

Par ailleurs, I’avantage des valeurs élevées de la surface spécifique, du volume microporeux et
de la surface microporeuse est qu’ils contribuent a une bonne performance du catalyseur dans
le procédé de FCC [196].

Il ressort de cette caractérisation que les catalyseurs élaborés sont potentiellement performants,

compareés a ceux décrits dans la littérature.

VI11.2.5. MEB / EDS des catalyseurs

Des imageries obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) des trois catalyseurs
montrent qu’ils sont constitués en majorité d’amas de particules trés fines. La microanalyse X
effectuée sur ces échantillons de catalyseurs, indique la présence de 1’élément silice en quantité

importante. Les résultats sont présentés aux Figures 38, 39 et 40.
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Spectrum 1
Si
s
P caCa La La ¢
P sa "k Lala LaLa La'S Fe
2 3 a 3 5 7 8 9 10

Figure 38: Images MEB et analyse X du Catl

96



Résultats et Discussion

Troisiéme partie

Fe

La
Laii

K Ca La LaLa

Ca La La

x

+
{

s

Figure 39: Images MEB et analyse X du Cat2
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Figure 40: Images MEB et analyse X du Catb
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L’observation au microscope des différentes zones a mis en évidence la morphologie des
phases presentes dans les catalyseurs élaborés. Les clichés c1, c2 et ¢c5 donnent une vue
d’ensemble des catalyseurs étudiés. Ces images montrent une certaine homogénéité de la
composition des échantillons. Cependant, I’image c2 (Figure 39) présente des amas sous forme
d’agrégats. Cette particularité pourrait se justifier par un broyage incomplet de 1’échantillon du
Cat2 lors de sa préparation au MEB. On constate sur les images al, a2 et a5 que les oxydes
(La203 et Cr203) ajoutés dans 1’élaboration de ces catalyseurs sont relativement répartis de
maniére uniforme a travers leurs surfaces (en couleur bleu). Les grains d’oxyde de lanthane
(La203) sont détectés sur les images al et a2. Tandis que les grains d’oxyde de chrome (Cr203)
sont détectés uniquement sur 1I’image a5. On remarque aussi la présence des porosites sur les
images b1, b2 et b5 (en couleur jaune) des catalyseurs. Ces résultats d’analyse MEB sont en
conformité avec ceux obtenus par BET. Sur les images al, a2 et a5 (en couleur rouge) on
observe également des grains de quartz (SiO.). Ce qui confirme 1’analyse a I’ICP/AES, a la
DRX etal’'lIR.

Les résultats de la microanalyse X des catalyseurs indiquent la présence de plusieurs éléments
(c1, c2 et c5). Le silicium (Si) est I’élément le plus abondant dans tous les échantillons de
catalyseurs. Outre le silicium, on note 1’apparition de lanthane (La) sur les spectres c1 (Figure
38) et c2 (Figure 39) ; et I’apparition de 1’élément chrome (Cr) sur le spectre ¢5 (Figure 40).
La présence de ses éléments (La et Cr) confirme les observations faites sur les images (al, a2
et ab).

Il est & noter que la morphologie de ces catalyseurs est fortement modifiée par rapport a celle
de I’argile de départ (Al ou A2). Cette évolution morphologique est le résultat de la calcination
ainsi que la présence des phases secondaires d’oxydes de lanthane et de chrome observées par
DRX et IR. La forme en plaquette qui est caractéristique des phyllosilicates argileuses, est

également plus ou moins conservée apres 1’élaboration de ces catalyseurs.
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CHAPITRE IX : CARACTERISTIQUES DU RESIDU PETROLIER ET
TEST DU CRAQUAGE CATALYTIQUE

IX.1. Caracteristiques de résidu pétrolier

IX.1.1. Propriétés physiques et chimiques globales

Les matieres premiéres qui sont destinees a subir le craquage catalytique, se caractérisent par
un certain nombre de propriétés. Ces propriétés conditionnent les rendements, les conditions
opératoires, ainsi que la vitesse de désactivation du catalyseur. Les propriétés globales a savoir
la densité, le point de solidification, les teneurs en soufre, carbone et métaux du résidu pétrolier

sont données au Tableau XIII.

Tableau XIII: Propriétés physiques et chimiques globales du résidu

Caractéristiques Méthodes (ASTM)  Résultats
Densité (d1°) kg / m3 D1298 1010 (£ 0,2)
Teneur en soufre % D1552 0,64
Teneur en eau % D95 0,09
Teneur en sédiment % D473 0,69
Teneur en cendre % D82 0,22
Point éclaire °C D93 210 (£ 0,5)
Point d’écoulement °C D93 20 (£ 0,25)
Carbone résiduel % D97 4,7 (x0,01)
Teneur en Nickel mg/kg D5708 — 15 8,45
Teneur en Vanadium  mg/kg D5708 — 15 0,32
Teneur en Fer mg/kg D5708 — 15 1,5
Teneur en Plomb mg/kg D5708 — 15 0,03
Teneur en Cuivre mg/kg D5708 — 15 0,04
Teneur en Calcium  mg/kg D5708 — 15 0,57
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Les résultats du Tableau X111 montrent une valeur élevée de la densité du résidu (1010 kg/md).
La densité est une propriété qui influence directement les rendements de craquage d’une
charge. Il a été souligné ci-haut qu’elle indique le degré de saturation des molécules. En
comparant cette densité du résidu a celles d’autres charges (résidu du brut ARABE LOURD=
995 kg/m3, TIA JUANA= 1,017 kg/m®) qui subissent également le craquage catalytique, notre
résidu possede une forte densité [5]. Cette valeur forte de la densité est l'indice d'une
aromaticité élevée. Par conséquent, le résidu serait capable de résister au craquage et pourrait
conduire a des huiles lourdes aromatiques [23] tel que le gazole lourd.

Par ailleurs, la teneur en carbone résiduel (4,70 m/m) témoigne d’une qualité moins dégradée
du résidu par rapport aux résidus (Tableau 1) qui integrent I’unité de craquage catalytique. Le
carbone résiduel représente une caractéristique qui renseigne sur I’aptitude de la charge a

former du coke. Le coke est responsable de la désactivation du catalyseur.

D’autre part, ce résidu est relativement peu chargé en impuretés par rapport aux autres charges
(tableau I). Il s’agit particulierement du soufre (0,64% m/m) et des métaux (Nickel + Vanadium
= 13,15 ppm), tous considérés comme des impuretés. La teneur en soufre a en général une
influence sur la qualité des produits obtenus et la corrosion des équipements. Quant a la quantité
de métaux dans le résidu, elle joue essentiellement sur le renouvellement du catalyseur lors de
I’opération du craquage catalytique. En effet, la teneur en métaux du résidu agit sur I’acidité
du catalyseur. Plus la teneur en métaux est elevée, plus vite le catalyseur sera désactivé. Ce qui

impose le renouvélement rapide de ce dernier.

IX.1.2. Distillation sous pression réduite

La méthode ASTM D12 a permis de déterminer la plage des points d'ébullition du résidu
pétrolier. C’est une forme de distillation sous vide (a pression réduite) utilisée pour distiller les
fractions pétrolieres lourdes a partir d’une température maximale de 400 °C. Le résultat de la

distillation a pression réduite du résidu est présenté sur la Figure 41.
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Figure 41 : Courbe ASTM a pression réduite

On remarque que le point initial de la distillation ASTM correspond a 289,5 °C. Il représente
la température a laquelle les premieres gouttes de distillat du résidu sont enregistrées. Cette

température correspond a la température d’ébullition du gazole léger [25], [202].

La courbe de distillation ASTM est le reflet de la composition du résidu pétrolier. Le
pourcentage volumique augmente en fonction de la température d’ébullition, car les forces
intermoléculaires agissent entre les molécules. Plus les molécules sont grandes plus les forces

intermoléculaires sont plus élevées et vice versa.

Les différents intervalles de températures d’ébullition sur la courbe (Figure 41) correspondent

a des fractions pétroliéres bien précises. Ces fractions sont les suivantes [203] :

= une fraction de type gasoil comprenant du gasoil léger et du gasoil lourd avec un
pourcentage en volume de moins 5 %, identifié dans I’intervalle de température de
289,524 416,5 °C.

= Une fraction constituée que des molécules lourdes de type fuel ayant un rendement en

volume de plus de 80 % pour une température d’ébullition entre 416,16 et 530 °C.

= Un résidu qui correspond au carbone résiduel ayant un rendement en volume de moins

10 % a partir d’une température d’ébullition de 530 °C et plus.
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D’apres ce résultat, on conclut que ce résidu pétrolier contient un bon rendement en coupes
lourdes plus particulierement le gazole.

1X.1.3. Analyse SARA

La séparation SARA a été utilisée sur le résidu afin de connaitre les différentes familles
d’hydrocarbures que contient ce dernier. Les familles d’hydrocarbures identifiées sont : les
saturés, les aromatiques, les asphalténes et les composes polaires ou NSO. Cette méthode vient

en complément de la distillation & pression réduite. Les résultats de cette analyse sont présentés
a la Figure 42.
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Figure 42 : Composition en hydrocarbures du résidu

On remarque que 1’échantillon du résidu pétrolier contient une forte teneur en NSO (41,12 %)
suivie de celle des composeés satures (33,44 %). Par contre, Marko et al. [204] ont trouve une

teneur plus élevée en composes satures par rapport aux composés NSO sur leur échantillon
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[204]. Les NSO sont des composés contenant de 1’azote (N), du soufre (S) ou de I’oxygene
(O). lls sont présents naturellement dans les pétroles bruts et peuvent persister de maniere
résiduaire dans les produits pétroliers aprés un traitement en raffinerie [205]. Cette forte teneur
en NSO est certainement due a la nature du brut. Elle pourrait traduire la présence des composés
hétérocycliques tels que le benzothiophéne, la pyridine ou le benzofurane [206], [207] . Par
ailleurs, selon la norme 1SO 11504 [208], environ 14 000 composés NSO peuvent se trouver

dans le pétrole brut.

Les composés saturés constituent ici la deuxieme famille d’hydrocarbures la plus abondante
avec une proportion de 33,44 %. Cela suppose la présence des hydrocarbures saturés acycliques
(CnH2n+2) ou alcanes et des hydrocarbures saturés cycliques ou cycloalcanes ou naphténes. Au
cours d’un craquage catalytique, ces hydrocarbures sont susceptibles de donner des iso-

paraffines et d'oléfines.

Le résidu posséde aussi 18,34 % des composés aromatiques relativement moindre par rapport

aux composés NSO et aux composes satures.

Les asphaltes (7,10 %) représentent la fraction la plus lourde dans le résidu. Leur présence
pourrait provoquer des problémes dans les opérations du raffinage. En effet, les asphaltenes
sont des solides noirs brillants capables d’obstruer les sites poreux des catalyseurs en

empéchant la réaction catalytique [21].

IX.1.4. Analyse CG-DIF

L’étude du profil chromatographique en CG-DIF sur le résidu pétrolier a permis de différencier
les molécules d’hydrocarbures le constituant. Elle a donné un apercu de la composition globale
de I’échantillon.

La Figure 43 et le Tableau XIV montrent les résultats du modele chromatographique de ce
résidu pétrolier. La durée d'exécution de I'analyse et la température initiale du four étaient
respectivement de 120 minutes et 26 °C. L’augmentation de la température était de 5 °C/min
jusqu’a atteindre la temperature finale de 300 °C. Par conséquent, les composés les plus volatils

sont incinérés en premier, suivis des composés plus lourds.
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Figure 43 : Profil GC-DIF du résidu pétrolier
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Tableau XIV: Composition chimique du résidu

Composés Proportion (%)

n-C20 0,32
n-C21 0,39
n-C22 0,98
n-C23 1,75
n-C24 2,79
n-C25 6,47
n-C26 9,66
n-C27 12,82
n-C28 13,52
n-C29 17,05
n-C30 13,73
n-C31 12,78
n-C32 7,74
Total 100

Les résultats obtenus présentent un apercu de la composition globale du résidu. Le
chromatogramme de la Figure 43 présente essentiellement des pics correspondants aux n-
alcanes de C20 a C32. Sur cette Figure, le chromatogramme montre cing (5) principaux pics :
n-C27, n-C28, n-C29, n-C30 et n-C31. Pour les n-alcanes a chaine courte, on a n-C20 et les n-

alcanes a chaine longue, de n-C21 & n-C32. Ceci confirme les résultats de I’analyse SARA.

Selon Kienhuis et al. [209], [210], les n-alcanes ont une excellente combustibilité. Ils peuvent
donc étre séparés dans la production d'huile lubrifiante et vendus comme paraffines [209],
[210].

Le tableau XIV donne le pourcentage de chaque composé présent dans le résidu. Les alcanes
les plus abondants dans le résidu sont : n-C27 (12,82 %), n-C28 (13,52 %), n-C29 (17,05 %),
n-C30 (13,73 %) et n-C31 (12,78 %), qui sont representatifs des n-alcanes mixtes a

predominance de carbone pair et impair [211]. D’apres Leprince [23], les alcanes subissent
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essentiellement la réaction de B-scission pour donner des oléfines et des paraffines lors de la

réaction du cragquage catalytique [23].

1X.1.5. Analyse XRF

La spectrométrie de fluorescence X (XRF) a été utilisée pour l'analyse élémentaire des

contaminants dans le résidu pétrolier. Les résultats sont présentés au Tableau XV.

Tableau XV: Analyse XRF des contaminants dans le résidu

Eléments Concentration (%)
Calcium (Ca) 0,001
Magnésium (Mg) < 0,053

Soufre (S) 0,502
Phosphore (P) 0,005
Fer (Fe) 0,003
Aluminium (Al) 0,097
Manganése (Mn) 0
Chlore (CI) 0,007
Titane (Ti) 0,004
Zinc (Zn) 0
Strontium (Sr) 0,001
Vanadium (V) 0,002
Cuivre (Cu) 0,004
Nickel (Ni) 0,011
Etain (Sn) 0,002
Cobalt (Co) 0,004
Plomb (Pb) 0
Molybdéne (Mo) 0

On remarque que la teneur en soufre évaluée avec la méthode ATSM D1552 (0,64 %) est
supérieure a celle trouvée par le XRF (0,502 %). Les teneurs en Nickel, en Vanadium, en Fer,

en Cuivre et en Calcium trouvées par la méthode ASTM D5708 - 15, sont inférieures a celles
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trouvées par le XRF. Elles sont respectivement de 8,45 ; 0,32 ; 1,50 ; 0,04 et 0,57 ppm avec la
méthode ASTM D5708 — 15 et 110 ; 20 ; 30 ; 40 et 10 avec le XRF. Cependant, le Plomb n’a
pas été détecté avec le XRF.

Les contaminants métalliques qui constituent un danger pour une opération du craquage sont
essentiellement le fer (Fe), le Nickel (Ni) et le Vanadium (V). Ce sont des poisons qui
empéchent le bon fonctionnement du catalyseur FCC [5], [26], [39], [212].

Cette différence des valeurs entre la méthode ATSM D1552 (0,64 %) et la méthode XRF,
pourrait s’expliquer par le fait que les deux analyses n’ont pas été effectuées au méme moment
dans un méme laboratoire. En effet, les caractéristiques des hydrocarbures changent en fonction

du temps de stockage.

Ces résultats d’analyse XRF obtenus montrent que le résidu pétrolier se caractérise par la faible
présence des métaux. Ainsi, les risques de corrosion et de contamination d’équipements ou

pollution des produits sont minimes.

IX.2. Craquage catalytique avec les catalyseurs Catl, Cat2 et Cat5

L’objectif de ce travail était de mettre en valeur un résidu pétrolier par le craquage catalytique
a l’aide des nouveaux catalyseurs semi-synthétiques a base d’une argile. A 1’issue de
I’¢élaboration de ces catalyseurs, trois ont été utilisés pour 1’opération du craquage. Les résultats

obtenus sont consignés dans le Tableau XVI.

Rappelons que les conditions opératoires étaient les suivantes :
= températures de craquage : 480 et 500 °C ;

= pression opératoire : pression atmosphérique (1 atm) ;
= vitesse spatiale (PPH) : 1 h?;
= rapports entre la charge craquée et le catalyseur consomme : 2,5 et 4,5.

Les rendements (Equation 18) ont été calculés en faisant le ratio entre la masse du produit

obtenu aprés craquage (mo) et la masse introduite dans le réacteur (m;).
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Tableau XVI: Résultats du craquage

Catl Cat2 Catb
Température (°C) 500 480 500 480 500
Résidu Pétrolier/Catalyseur
4,5 2,5 4,5 2,5 4,5

(9/9)
Rendement (%m/m) 7413 50,80 69,93 63,83 66,53

Les résultats du Tableau XVI montrent que le rendement varie entre 50,8 et 74,13 %. Le Catl
a donné le meilleur rendement (74,13 %) a une température de craquage de 500 °C. Le plus
faible rendement est enregistré avec le Cat2 a une température de craquage de 480 °C. En outre,
on constate que les meilleurs rendements sont enregistrés a la température de craquage de 500
°C. Par ailleurs, plus le rapport charge sur catalyseur augmente, meilleur est le rendement.

Le Cat5 est le plus acide (57 méqg/g) parmi les trois catalyseurs (Tableau VIII). Mais, le Catl a
donné le meilleur rendement. Cela pourrait s’expliquer par sa surface microporeuse (491,30
m?/g) plus grande que celle du Cat5 (488,11 m?/g) (Tableau XII). Le faible rendement donné
par le Cat2 malgré son important volume microporeux (0,81 cm®(g) et sa grande surface
microporeuse (948,52 m?/g) (Tableau XII), serait di & une obstruction de ses pores par les
particules de coke. En effet, I’obstruction des pores limiterait le passage de grosses molécules
aux supercages des catalyseurs. Par contre, un désobstrument des pores, laisserait passer les
grosses molécules a 1’ouverture externe des pores pour subir le craquage. Le rendement du
Cat2 (50,80 %) pourrait s’expliquer également par son acidité (40 méqg/g) qui est inférieure a
celles des deux autres catalyseurs (Catl avec 50 méq/g et Cats avec 57 méq/g) (Tableau VIII).
Par ailleurs, on constate que plus la température augmente, plus le rendement est important.
Ainsi, une augmentation de la température aurait probablement un effet positif sur le
rendement. En réalité, I’augmentation de la température permet de brdler le coke et de libérer

les pores ou a lieu la réaction de craquage.
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I1X.3. Caractéristiques des produits obtenus par craquage catalytique

1X.3.1. Densité

Les densités des produits obtenus aprés le craquage catalytique ont été déterminées pour avoir
une idée sur leur nature. Les mesures ont été effectuées a 15 et 20 °C. Les résultats sont
présentés a la Figure 44.

a15°C m320°C

846,9
845 843,3

840 837,5
835 833,9

828,6
825

Densité (kg/m3)
[oe]
8

pri pr2 pr5
Produits de craquage

Figure 44: Densités des produits

L’analyse des valeurs de densités indique un caractére paraffinique des produits obtenus [213].
En effet, la densité est une propriété importante qui permet de distinguer la nature d’un produit
pétrolier. On constate que les di° obtenues sont dans I’intervalle de 820 a 860 kg/m?®. Cet
intervalle correspond a celui des gazoles [214], [215]. Les gazoles ou diesels, sont tres
largement utilisés comme carburant automobile dans les moteurs a allumage par compression

[216]. Ainsi, les densités de tous les produits sont conformes aux gazoles.

1X.3.2. Analyse SARA

Les Figures 45, 46 et 47 présentent les résultats de 1’analyse SARA des produits obtenus apres
le craquage.

110



Troisieme partie Résultats et Discussion

70,00%
60,16%
60,00%
50,00%
g\o, 40,00%
(%]
5 30,89%
[<B]
é 30,00%
20,00%
[0)
10,00% 8,73%
0,22%
0,00% -« T T T
SATURES AROMATIQUES NSO ASPHALTENES
Hydrocarbures
Figure 45: Composition en hydrocarbures du produit (prl)
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Figure 46:Composition en hydrocarbures du produit (pr2)
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Figure 47: Composition en hydrocarbures du produit (pr5)

On remarque que les produits obtenus ont des proportions élevées en composés saturés alors
que le résidu initial était plus riche en composés NSO (41,12 %). Ces proportions sont : 60,16%
; 58,25 % et 58,58 % respectivement pour le prl, le pr2 et le pr5. Les composés aromatiques
représentent la deuxieme famille de composés abondants avec les teneurs suivantes : 30,89 %,
36,53 % et 33,12 % respectivement pour le prl, le pr2 et le pr5. La prédominance des composés
saturés et aromatiques permet de dire que les produits obtenus apreés le craquage sont paraffino-
aromatiques. lls possedent un taux de NSO relativement faible (8,73 % pour le prl, 5,07 %
pour le pr2 et 8,23 % pour le pr5). Les proportions en asphalténes sont tres faibles sur
I’ensemble des produits (moins de 0,23 %). Le Tableau XVII donne les taux d’augmentation
ou de diminution par famille d’hydrocarbures. Les taux ont été calculés a partir de I’Equation
25.
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Tableau XVII: Taux d’augmentation et ou de diminution par famille d'hydrocarbures

Résidu Catl Cat2 Cat5
Familles Avant Apreés Apres Apreés
%Tam %Tam %Tam
craquage craquage craquage craquage

Saturés 33,44 60,16 79,90 58,25 74,19 58,58 75,18
Aromatiques 18,34 30,89 68,43 36,53 99,18 33,12 80,59
NSO 41,12 8,73 78,77 5,07 87,67 8,23 79,99
Asphalténes 7,10 0,22 96,90 0,15 97,89 0,07 99,01

*Tam = Taux d’augmentation ou de diminution

D’apres ce tableau, la famille des NSO et celle des asphaltes présentent les taux de conversion
les plus élevés. Ces deux familles ont connu une diminution trés remarquable de leurs teneurs.
Le taux de diminution de la famille des NSO varie de 78,77 a plus de 87 % et celui de la famille
des asphaltes varie de 96,90 a 99,01 %. Par contre, les deux autres familles (saturés et
aromatiques) ont vu leurs teneurs augmenter. Pour les saturés, elle est passée de 33,44 % a
respectivement 60,16 %, 58,25 % et 58,58 % avec le Catl, Cat2 et Cat5. Tandis que les
aromatiques sont passés de 18,34 % a 30,89 %, 36,53 % et 33,12 % respectivement avec le
Catl, Cat2 et Cat5. Cela correspond aux taux d’augmentation de 74,19 a 79,90 % pour les
saturés et de 68,43 & 99,18 % pour les aromatiques.

Les importants taux en composeés saturés trouvés dans tous les produits obtenus, s’expliquent
par des réactions de transfert d’hydrogéne rapide lors du craquage catalytique [46]. Ce sont des
réactions (Equation 30) qui jouent un réle tres important en craquage catalytique. Elles
consistent globalement a transférer un ou plusieurs atomes d'hydrogene d'une molécule
d'hydrocarbure saturée ou partiellement insaturée vers une autre molécule d'hydrocarbure

partiellement insaturée [23].
3 CsHqp + cyclohexane — 3 CsH,, + benzéne (30)

En effet, les réactions de craquage devraient théoriqguement conduire a des quantités
importantes d'alcénes, ce qui n'est pas le cas. Le déficit en alcénes est di a un transfert

d'hydrogéne rapide des naphthenes ou des précurseurs de coke aux alcenes (Equation 31) [46].
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naphténe + 3 alcenes — aromatique + 3 alcanes (31)

Le transfert d'hydrogéne a joué un réle fondamental en permettant & la fois la diminution des
teneurs en alcenes et en naphténes au profit des teneurs en alcanes et aromatiques, mais aussi
il a permis de controler la nature des produits formés et leur distribution en taille [51]. Cela
démontre une fois de plus les fortes teneurs en composés saturés et aromatiques trouveées dans

les produits.

1X.3.3. Analyse CG-DIF

Les eéchantillons de trois produits obtenus a partir de trois échantillons de catalyseurs acides
sélectionnés ont été analysés en CG-DIF. Les Figures 48 a 50 et les Tableaux XVIII a XX
montrent les chromatogrammes et les proportions en hydrocarbures de ces produits pétroliers
obtenus. Tous les chromatogrammes montrent des pics nets représentant des n-alcanes, des iso-

alcanes et des alcenes.
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Tableau XVI1II: Composition en hydrocarbures du prl

Résultats et Discussion

Composes Teneur (%) | Composés Teneur (%)
C3 0,05 Toluene 0,48
i-C4 0,21 n-C8 3,67
n-C4 0,33 n-C9 3,72
i-C5 0,48 n-C10 3,68
n-C5 1,27 n-C11 3,94
2,2-dmb 0,96 n-C12 3,99
2,3-dmb 0,18 n-C13 4,65
2-mp 0,4 n-C14 5,32
3-mp 1,4 n-C15 5,48
Mcyclo-C5 0,44 n-C16 4,84
2,4-dmp 0,12 nor-Pri 1,9
2,2-dmp 0,04 n-C17 5,05
2,2,3-tmb 0,73 Pri 1,65
Benzene 0,3 n-C18 4,42
3,3-dmp 0,38 Phy 1,42
Cyclo-C6 0,21 n-C19 4,28
2-mh 0,72 n-C20 3,64
1,1-dmcp 0,06 n-C21 3,12
3-mh 0,4 n-C22 3,19
1-cis,3-dmcp 1,43 n-C23 3,04
1-trans,3-dmcp 0,08 n-C24 2,84
1-trans,2-dmcp 0,27 n-C25 2,41
2,2,4-tmp 0,54 n-C26 1,79
n-C7 3,38 n-C27 1,6
1,1,3-tmcp 0,25 n-C28 1,15
2,2-dmh 0,22 n-C29 0,89
1-trans,2-cis,4-tmcp + 1-cis,2-trans,3-tmcp 0,19 n-C30 0,52
3,3-dmh 0,71 n-C31 0,34
1-trans,3-cis,4-tmcp 1,03 n-C32 0,17
Total 100
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Résultats et Discussion

Tableau XIX: Composition en hydrocarbures du pr2

Composes Teneur (%) | Composés  Teneur (%)
C3 0,02 2,3,4-tmp 0,46
i-C4 0,03 Toluene 0,68
n-C4 0,25 n-C8 3,55
i-C5 0,44 n-C9 3,66
n-C5 1,06 n-C10 4,69
2,2-dmb 0,11 n-C11 4,8
2,3-dmb 0,07 n-C12 4,74
2-mp 1,1 n-C13 7,04
3-mp 0,4 n-C14 8,93
2,2-dmp 0,01 n-C15 6,24
Mcyclo-C5 0,48 n-C16 6,08
2,4-dmp 0,13 nor-Pri 2,14
2,2,3-tmb 0,03 n-C17 4,51
Benzene 0,56 Pri 1,75
3,3-dmp 0,03 n-C18 3,32
Cyclo-C6 0,28 Phy 1,42
2-mh 0,53 n-C19 2,84
1,1-dmcp 0,03 n-C20 3,06
3-mh 0,76 n-C21 2,33
1-cis,3-dmcp 0,14 n-C22 2,44
1-trans,3-dmcp 0,12 n-C23 1,99
1-trans,2-dmcp 0,33 n-C24 2,21
2,2,4-tmp 0,39 n-C25 2,31
n-C7 3,12 n-C26 1,61
Mcyclo-C6 0,71 n-C27 1,42
1,1,3-tmcp 0,25 n-C28 1,02
2,2-dmh 0,25 n-C29 0,69
ECyclo-C5 0,08 n-C30 0,41
2,4-dmh 0,68 n-C31 0,25
1-trans,2-cis,4-tmcp + 1-cis,2-trans,3-tmcp 0,99 Total 100
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Tableau XX: Composition en hydrocarbures du pr5

Composés Teneur (%) | Composés Teneur (%)
C3 0,05 2,3,4-tmp 0,44
i-C4 0,17 Toluéne 0,56
n-C4 0,29 n-C8 3,28
i-C5 0,43 n-C9 34
n-C5 1,03 n-C10 4,36
2,3-dmb 0,9 n-C11 4,54
2,2-dmb 0 n-C12 4,52
2-mp 0,31 n-C13 5,55
3-mp 1,18 n-C14 7,03
Mcyclo-C5 0,35 n-C15 6,09
2,2-dmp 0,09 n-C16 6,29
2,4-dmp 0,51 nor-Pri 2,2
2,2,3-tmb 0,13 n-C17 5,49
Benzéne 0,28 Pri 1,79
3,3-dmp 0,32 n-C18 4,62
Cyclo-C6 0,15 Phy 1,47
2-mh 0,59 n-C19 3,95
2,3-dmp 0,09 n-C20 3,84
1,1-dmcp 0,3 n-C21 2,79
1-cis,3-dmcp 1,37 n-C22 2,35
1-trans,2-dmcp 0,05 n-C23 2,76
1-trans,3-dmcp 0,19 n-C24 1,79
2,2,4-tmp 0,32 n-C25 2,04
n-C7 2,91 n-C26 1,17
Mcyclo-C6 0,54 n-C27 1,19
1,1,3-tmcp 0,21 n-C28 0,76
2,2-dmh 0,23 n-C29 0,71
ECyclo-C5 0,05 n-C30 0,35
2,4-dmh 0,53 n-C31 0,17
1-trans,2-cis,4-tmcp + 1-cis,2-trans,3-tmcp 0,93 Total 100
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On observe sur les Figures 48 a 50 des pics de n-alcanes, des iso et cycloalcanes, des composés

aromatiques et des alcenes sur I’ensemble des chromatogrammes des produits pétroliers. On

remarque également que les paraffines normales [209], sont représentées par les pics les plus

intenses sur I’ensemble des produits obtenus. Ces résultats confirment ceux de I’analyse

SARA. Dans les Tableaux XVIII a XX qui donnent le pourcentage de chaque hydrocarbure,

on note I’apparition des nouveaux composes qui n’étaient pas au départ dans le résidu. Cela

permet de conclure que la réaction de craquage a bien eu lieu.

Le Tableau XXI donne les pourcentages d’augmentation ou de diminution des composés qui

étaient présents dans le résidu et retrouvés dans les produits de la réaction du craquage

catalytique. Certains composés ont connu une augmentation de leur teneur tandis que d’autres

ont connu une réduction. Les pourcentages ont été calculés a partir de I’Equation 26.

Tableau XXI : Taux d’augmentation ou de diminution par composé

Résidu Catl Cat2 Cat5
Composés  Avant Apres Apres Apres
Tam Tam Tam
craquage craguage craguage craguage

n-C20 0,32 3,64 1054,66 3,06 869,94 3,84 1118,21
n-C21 0,39 3,12 690,95 2,33 490,84 2,79 606,41
n-C22 0,98 3,19 226,19 2,44 149,88 2,35 140,07
n-C23 1,75 3,04 73,45 1,99 13,36 2,76 57,25
n-C24 02,79 02,84 01,70 02,21 20,63 01,79 35,79
n-C25 6,47 2,41 62,77 2,31 64,30 2,04 68,39
n-C26 9,66 1,79 81,46 1,61 83,28 1,17 87,88
n-C27 12,82 1,6 87,51 1,42 88,94 1,19 90,73
n-C28 13,52 1,15 91,48 1,02 92,45 0,76 94,39
n-C29 17,05 0,89 94,80 0,69 95,96 0,71 95,84
n-C30 13,73 0,52 96,24 0,41 97,02 0,35 97,46
n-C31 12,78 0,34 97,38 0,25 98,07 0,17 98,64
n-C32 7,74 0,17 97,76 0 100,00 0 100,00
Total 93,77 8,86 7,71 6,39

*Tam = taux d’augmentation ou de diminution

121



Troisieme partie Résultats et Discussion

On constate dans le Tableau XXI que le pourcentage des composés (n-C25 a n-C32) dans le
résidu est passé de 93,77 % a 8,86 %, 7,71 %, et 6,39 % respectivement dans le prl, le pr2 et
le pr5. Ce qui démontre I’efficacité des catalyseurs a convertir les composeés lourds. Le n-C32
n’a pas pu étre détecté dans le pr2 et le pr5, son taux de conversion est de 100 %. Cela signifie
que les Cat2 et le Cat5 ont craqué ce composé a 100 %. Par contre, on constate une légére
augmentation des composés (n-C20 a n-C23) dans les produits obtenus. Cette augmentation
s’expliquerait par le craquage des grosses molécules du résidu tels que le n-C30, le n-C31 et le
n-C32.

En effet, lors des opérations du craquage catalytique sur le résidu pétrolier avec les catalyseurs
acides, les réactions de transfert d’hydrogéne et de polycondensation ont dominé le milieu [41],
[217], [218]. Le transfert d’hydrogene est une réaction qui déplace 1’équilibre dans les
conditions du craquage catalytique vers la formation des composés saturés et aromatiques
[217], [219], [220]. Il a contribué a la diminution considérable de I'endothermicité globale des
transformations dans le réacteur. C’est une réaction (transfert d’hydrogéne) de nature

hétérolytique (carbocations) qui a mis en jeu deux étapes élémentaires successivement [23] :

= e transfert d'hydrure (H?) d’une molécule a une autre ;
= |e transfert de protons (H™) de la molécule donneuse a celle qui recoit.

C’est ce qui explique les teneurs élevées en composes saturés et aromatiques dans tous les

produits de craquage.

D’autre part, les 3 catalyseurs acides (Catl, Cat2 et catb) ont favorisé la réaction bimoléculaire
comme les catalyseurs zéolithiques. Ils sont donc capables de privilégier I'augmentation de la

concentration des réactifs au voisinage direct des sites acides [23], [219].

Les n-alcanes a chaine courte (n-C3 a n-C20) et les composés aromatiques (benzéne et toluéne)
(Figures 48, 49 et 50) pourraient provenir des réactions (Equations 32 et 33) qui se sont
traduites par une transformation des oléfines légéres en paraffines et des naphténes ou
naphténo-aromatiques en aromatiques ou polyaromatiques [23].

4“CnHZn - 3CnHZn+2 + CnHZn—6 (32)

oléfines — paraffines + aromatique

3CnHZn + CmHZm - 3CnHZn+2 + CmHZm—6 (33)

oléfines + naphtene — paraffines + aromatique
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A titre illustratif, le n-C32 se transforme selon trois réactions [48] : le craquage , le transfert
d’hydrogéne et I’isomérisation. Le mécanisme réactionnel pourrait se présenter comme suit :

= un craquage matriciel qui est majoritairement responsable de la conversion des grosses

molécules en molécules de la gamme du gazole (Equation 34) ;

C32Hge — Ci4H3zg + CigHs6 (34)

alcane + alcéne

le C14 (Equation 34) subi a nouveau un craquage (Equation 35) ;
Ci14Hzg = CsHyp + CoHyg (35)

= ensuite, les réactions de transfert d'hydrogene se sont produites (en général lorsque
plusieurs sites actifs sont disponibles) et ont conduit a la formation des paraffines

normales et des aromatiques (Equation 36 et 37) ;
2C,gHss — 2C3Hg + 4C,Hyo + 2C,Hg (36)
paraffines + aromatique
2CyHyg — 3C,Hyo + CoHg (37)

= enfin, il y a réorganisation des paraffines normales en iso paraffines par isomérisation

(Equations 38 et 39).
n—CyH,y — iso — C,H; (38)
n—CgHy, — iso— CsHy, (39)

Wojciechowski et Corma [220] puis Guisnet et al. [221], ont montré que le transfert
d'’hydrogene en craquage a un inconvénient sur 1’essence produite. Il modifie sa structure
chimique et aboutit finalement a une diminution de son indice d'octane. Selon ces mémes
auteurs [220], [221], le transfert d’hydrogene entraine egalement une légére baisse de la qualité
des gazoles légers et lourds par diminution de leur teneur en hydrogene. Il pourrait augmenter

la production de coke grace aux polyaromatiques trés condensés [23].

Par ailleurs, les réactions de polycondensation auraient eu lieu dans le milieu réactionnel

(réacteur). Ces réactions ont abouti a la formation de composés polyaromatiques qui sont trés
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résistants au craquage. Cela justifie les teneurs importantes en aromatiques trouvées dans tous
les produits lors de I’analyse SARA. Ces composés s'accumulent progressivement dans les
fractions liquides lourdes et sur le catalyseur sous forme de coke [41], [218], [220]. Les voies

réactionnelles envisagées pourraient étre :

= soit la polymérisation des chaines hydrocarboneées insaturées, suivie de cyclisation puis
déshydrogénation par transfert d'hydrogene acide ou catalysée par les contaminants
métalliques ;

= soit la condensation de type Diels-Alder faisant intervenir des oléfines et dioléfines,
suivie de la déshydrogénation des cycles formés. La réaction de Diels-Alder est une
réaction chimique dans laquelle un alcéne s'additionne a un diéne conjugué pour former
un dérivé du cyclohexene [222]-[225].

En outre, la majeure partie des oléfines (molécules trés réactives) formées au cours du craquage
sont transformées directement par B-scission en oléfines plus Iégeres. Ensuite, ces oléfines qui
ont une forte tendance a réagir par transfert d’hydrogene, ont conduit a la formation des
hydrocarbures paraffiniques et de molécules plus insaturées. Des réactions successives de
polycondensation et de transfert d'hydrogene précédemment citées, ont permis a leur tour
d’aboutir aux composés aromatiques dans les produits obtenus et notamment & du coke sur les
catalyseurs [218], [226], [227]. Toutes ces réactions confirment les résultats trouvés par
I’analyse SARA.

De plus, on note la présence des nouvelles molécules (Tableau XVIII & XX) dans les trois
produits avec des proportions variables. La molécule la plus abondante dans le produit 1 est le
n-C15 (5,48 %) suivie de n-C14 (5,32 %). Par contre, dans les produits 2 et 5, les molécules
les plus abondantes sont respectivement : n-C14 (8,93%), n-C13 (7,04 %) et n-C14 (7,03 %),
n-C16 (6,29 %). Parmi ces nouvelles molécules, on constate aussi la présence du pristane
(C19H40), du norpristane (CigHsg) et du phytane (C2Ha2) dans tous les produits. Ce sont des
composés dits isoprénoides. Ces composes présentent un intérét important dans 1’identification
des hydrocarbures en raison de leur abondance relative dans les produits pétroliers [216]. Le
pristane et le phytane sont les deux isoprénoides qui servent d'indicateurs biologiques dans les
carburants diesels en raison de leur grande abondance et de leur facilité relative de mesure
[228], [229]. Notons également que les n-alcanes comme le C17 et le C18, sont les composés
les plus abondants dans le gazole frais [230], [231]. En effet, le gazole, produit de raffinerie

obtenu a partir de pétrole brut ou d’un résidu pétrolier, contient des composants chimiques
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allant approximativement de C10 a C22 ainsi que différentes espéces isomeres trés nombreuses
[232]. Les plus abondants sont classés en quatre grands groupes d'hydrocarbures, a savoir les
paraffines, les isoparaffines, les naphtenes et les aromatiques [233]. Cela confirme les résultats
de densités a 15 °C des produits (prl, pr2 et prb).

1X.2.4. Analyse XRF

Les résultats de 1’analyse au XRF des produits obtenus apreés le craquage catalytique sont

présentés au Tableau XXII.

Tableau XXII: Analyse des €léments indésirables dans les produits

Produit (prl) Produit (pr2) Produit (pr5)

Elements
% % %
Calcium (Ca) 0 0,001 0
Magnésium (Mg) <0,014 0 <0,031
Soufre (S) 0,142 0,128 0,116
Phosphore (P) < 0,005 < 0,006 < 0,004
Fer (Fe) 0 0 0
Aluminium (Al) 0,043 0,020 0,039
Manganése (Mn) 0 0 0
Chlore (CI) 0,006 0,003 0,005
Titane (Ti) 0 < 0,002 0
Zinc (Zn) 0 0 0
Strontium (Sr) 0 0 0
Vanadium (V) 0 0 0
Cuivre (Cu) 0,004 0,005 0
Nickel (Ni) 0,001 0 0
Etain (Sn) 0 0 0
Cobalt (Co) 0 0 0
Plomb (Pb) 0 0 0
Molybdéne (Mo) 0 0 0
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Les résultats obtenus montrent que plusieurs élements (Ca, Fe Mn, Ti, Zn, Sr, V, Ni, Sn, Co,
Pb et Mo) ont été éliminés aprés le craquage catalytique. D’autres éléments ont connu une
réduction considérable de leur teneur dans les produits de la réaction. Il s’agit de : soufre (S),
phosphore (P), aluminium (Al), magnésium (Mg), cuivre (Cu) et chlore (ClI). Tous les éléments

identifiés dans les trois produits pétroliers se présentent a 1’état de trace.

Ces résultats d’analyse élémentaire traduisent la capacité des catalyseurs a résister et neutraliser
I’effet indésirable des métaux et contaminant tels que le nickel, le vanadium et le fer ainsi que
I’effet du soufre. Ces metaux et le soufre constituent des poisons pour les catalyseurs du
craquage catalytique [5], [39], [132], [212]. Le rejet du soufre a des effets néfastes sur les
équipements (corrosion) et sur I’environnement tels que la formation d'oxydes de soufre SOx
[27].

CONCLUSION PARTIELLE DE LA TROISIEME PARTIE

Il ressort de cette partie que I’argile étudiée est principalement composée de la kaolinite avec
des propositions de quartz élevées. Un autre minéral argileux, interstratifié et compose de trois
feuillets (smectite-illite-chlorite), a également été identifié. La composition chimique et la perte
au feu de I’argile ont montré qu’elle pourrait étre utilisée comme support dans la fabrication
des catalyseurs industriels. En outre, les faibles concentrations en métaux lixiviables, feront de

lui une excellente matiere premiére pour la production de zéolite pour la catalyse.

Les catalyseurs élaborés selon la matrice d’Hadamard ont présenté une acidité allant de 23,50
a 57 méqg/g. Les facteurs les plus influents sur 1’acidité sont : I’acide (HCI) et la silice. L’étude
de caractéristiques des catalyseurs élaborés a montré que les phases minérales sont mal
cristallisées. L’analyse texturale a indiqué que les catalyseurs sont constitués de micropores,

de mésopores et des surfaces spécifiques importantes (456,14 & 900,36 m?/g).

L’analyse de résidu pétrolier a montré qu’il contient des hydrocarbures lourds de n-C20 a n-
C32. L’opération de craquage catalytique qui a été réalisée sur les trois catalyseurs (Catl, Cat2,
Cat5) a donné un rendement entre 50,8 et 74,13 %. L’analyse des produits obtenus apres le
craquage a indiqué des valeurs de densité a 15 °C (828,6 a 846,9 kg/m®) des hydrocarbures
paraffiniques. Des nouvelles molécules ont été détectées également dans ces produits (C3 a
C19).
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Ce travail avait pour objectif d’¢laborer des catalyseurs semi-synthétiques a base d’argile pour

le craquage d’un résidu pétrolier.

Le résidu pétrolier a fait I’objet d’une caractérisation a travers ses propriétés physiques et
chimiques globales. Les résultats ont indiqué que la densité & 15 °C, la teneur en carbone
résiduel, la teneur en soufre et la teneur en metaux Nickel + Vanadium étaient respectivement
1010 kg/m?, 4,70 %m/m, 0,64 %m/m et 13,15 ppm. Ces valeurs ont permis de dire que le résidu
possede un taux de pollution moyen par rapport a ceux de la littérature. L’analyse
chromatographique a réveélé que le résidu est constitué que des grosses molécules allant de n-
C20 an-C32.

L’échantillon d’argile support des catalyseurs a €té caractérisé également par différentes
méthodes a savoir la DRX, la spectroscopie IR, I'ICP/AES et la MEB/EDS. Cette
caractérisation a révélé deux minéraux constitutifs de 1’échantillon d’argile. 1l s’agit du minéral
de la kaolinite (46,3%) et du minéral interstratifié (53,7%) composé de trois feuillets
(smectite/illite/chlorite). La présence de la kaolinite ainsi que la faible teneur en minéraux
lixiviables (As, Zn, Pb) de I’argile ont fait d’elle un bon candidat pour 1’élaboration des

catalyseurs du craquage des pétroles.

Les catalyseurs ont été élaborés en faisant recours a un plan de criblage des facteurs. Les
résultats ont indiqué que ’acidité des catalyseurs élaborés variait de 23,5 a 57 még/g. Cela a
permis de conclure que pour avoir un catalyseur d’une meilleure acidité, il serait favorable
d’utiliser 1’échantillon Al (argile non homoionique sodique) comme support et ’oxyde de
chrome pour la neutralisation de I’effet du contaminant vanadium (V). Une concentration
d’acide chlorhydrique a 10 % était suffisante avec un temps de séchage de 12 heures et une

température de calcination de 650 °C.

Les trois catalyseurs acides (Catl, Cat2 et Cat5) sélectionnés, ont été caractérisés aussi par la
DRX, linfrarouge, I'ICP/AES, I’analyse texturale (BET) et le MEB/EDS. Ainsi, les
catalyseurs élaborés avaient une surface spécifique entre 456,14 et 900,36 m?/g. Ces valeurs
étaient bien meilleures que celles de la littérature. Par ailleurs, I’ajout de la silice et de I’oxyde
n’a pas eu une grande influence sur la distribution de taille des catalyseurs. Par contre, cet ajout
avait influencé le diametre et le volume poreux des catalyseurs. Les trois catalyseurs étaient
constitués de micropores et de mésopores. En outre, le Cat2 a développé un volume

microporeux important (0,81 cm®/g). La distribution poreuse et les valeurs élevées des surfaces
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spécifiques et des volumes microporeux ont contribué a une bonne performance des

catalyseurs.

L’opération du craquage catalytique réalisée avec les trois catalyseurs acides a permis
d’enregistrer le rendement le plus élevé (74,13 %) avec le Catl sous une température de 500
°C et un rapport charge sur catalyseur de 4,5. Le plus faible rendement (50,8 %) a été enregistré
avec le Cat2 sous une température de 480 °C et un rapport charge sur catalyseur de 2,5.

Les produits pétroliers obtenus a 1’issu de la réaction du craquage catalytique ont été analyseés.
Les résultats ont montré que la densité a 15 °C des produits obtenus a varié de 828,6 a 846,9
kg/m®. Ces valeurs de densité concernent le gazole parmi les produits pétroliers. Quant a
I’analyse SARA, elle a révélé que tous les produits sont constitués a plus de 50 % par des
composés saturés (alcanes et naphténes). Enfin, la chromatographie a permis d’identifier de
nouvelles molécules (iso-alcanes et alcénes) dans tous les produits obtenus, confirmant ainsi le
craquage du résidu pétrolier. Les molécules (de n-C25 a n-C32) qui avaient un pourcentage de
93,77 % dans le résidu, se sont retrouvées avec 8,86 %, 7,71 % et 6,39 % respectivement avec
le Catl, le Cat2 et le Cat5. La molécule n-C32 a été craquée complétement par le Cat2 et le
Cat5 avec un taux de conversion de 100 %. Les réactions de craquage (cassure de liaison
carbone-carbone) et de transfert d’hydrogéne ont dominés le milieu réactionnel lors de
I’opération du craquage. Ainsi, les mécanismes réactionnels notamment le transfert
d’hydrogene ont permis d’expliquer les transformations observées. Ces résultats ont permis de
comprendre également que les catalyseurs élaborés sont plus aptes a catalyser les réactions de
transfert d’hydrogene.

En perspective, il serait intéressant de :

étudier I’activité des catalyseurs en fonction du temps d’utilisation et déterminer les

conditions de leur régénération ;
= ¢tudier I'impact du diamétre de grains sur la performance des catalyseurs ;
= étudier I’influence de la pureté de I’argile sur la performance des catalyseurs du FCC ;
= tester les catalyseurs dans un réacteur continu ;

= faire une étude économique pour la mise en place d’une unité de fabrication a 1’échelle

industrielle.
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Annexes

ANNEXE 1 : Différents parameétres et quantités utilisées dans 1’¢laboration des catalyseurs

Parametres Valeurs
Quantité d’argile () 15
Quantité d’oxyde (g) 0,55
Quantité de silice () 4
Rapport quantité d’acide / quantité d’argile 2,5
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ANNEXE 2 : Réacteur du craquage
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ANNEXE 3 : Installation de craquage catalytique
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ANNEXE 4 : Résultats bruts CG-DIF du résidu

Compound Reten. Time [min]  Area [mV.s] Height [mV]
Name

42 DCM 6,468 7427,707 2143,092
56 n-C6 9,798 82947,968 6151,762
377 n-C20 79,545 26,793 6,389
388 n-C21 81,645 33,560 8,655
400 n-C22 83,662 83,165 14,543
412 n-C23 85,645 149,114 22,687
424 n-C24 87,667 237,169 38,809
435 n-C25 89,787 549,775 74,238
449 n-C26 92,083 821,105 107,073
462 n-C27 94,670 1090,275 125,662
478 n-C28 97,632 1149,087 127,439
508 n-C29 101,120 1449,409 123,438
548 n-C30 105,213 1167,297 90,668
599 n-C31 110,072 1086,909 67,740
645 n-C32 115,927 658,220 42,434

Total 141734,067 15434,091
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ANNEXE 5 : Résultats bruts CG-DIF du prl

Annexes

Compound Ret_en. Area Height
Name Tlr_ne [mV.s] [mV]
[min]
30 C3 4,392 18,094 8,304
33 i-C4 4,782 82,483 41,895
34 n-C4 4,852 128,512 67,806
40 I-C5 5,657 184,026 89,979
44 n-C5 6,105 489,345 221,765
58 2,2-dmb 8,088 370,003 134,134
59 2,3-dmb 8,130 70,364 31,566
62 2-mp 8,682 155,731 51,725
63 3-mp 8,962 539,460 131,206
66 n-C6 9,545 868,369 263,004
76 Mcyclo-C5 11,080 171,236 44,763
79 2,4-dmp 11,453 44,973 9,608
82 2,2-dmp 11,818 17,352 3,898
87 2,2,3-tmb 12,833 280,821 58,396
92 Benzene 13,630 117,636 24,098
96 3,3-dmp 14,310 146,294 27,084
97 Cyclo-C6 14,590 80,101 15,306
103 2-mh 15,660 278,344 52,671
104 1,1-dmcp 16,060 24,538 4,542
107 3-mh 16,897 155,933 22,352
109 1-cis,3-dmcp 17,273 552,227 90,033
113 1-trans,3-dmcp 18,090 31,272 4,894
114 1-trans,2-dmcp 18,467 105,969 17,214
115 2,2,4-tmp 18,657 209,349 25,880
116 n-C7 18,918 1305,717 192,237
132 1,1,3-tmcp 23,572 98,342 12,136
133 2,2-dmh 24,038 84,597 5,960
139 1-trans,2-cis,4-tmcp + 1-cis,2- 27487 74,639 4,185
trans,3-tmcp

141 3,3-dmh 27,910 274,053 26,976
142 1-trans,3-cis,4-tmcp 28,275 399,355 35,840
144 Toluene 29,583 186,257 15,880
171 n-C8 37,073 1419,668 265,811
211 n-C9 45,310 1437,466 349,197
240 n-C10 50,648 1424,001 368,578
266 n-C11 54,830 1524,253 371,958
285 n-C12 58,438 1540,584 379,292
302 n-C13 61,708 1798,215 380,075
320 n-C14 64,735 2055,582 430,202
325 n-C15 67,565 2117,723 400,955
327 n-C16 70,225 1872,745 376,658
330 nor-Pri 71,543 735,112 116,229

XXV



Annexes

337
338
349
351
364
376
388
397
407
415
424
431
444
452
463
475
498
518

n-C17
Pri
n-C18
Phy
n-C19
n-C20
n-C21
n-C22
n-C23
n-C24
n-C25
n-C26
n-C27
n-C28
n-C29
n-C30
n-C31
n-C32

72,758
72,990
75,160
75,485
77,442
79,632
81,717
83,730
85,700
87,713
89,812
92,097
94,632
97,543
100,972
104,990
109,838
115,643

Total

1953,773
638,894
1708,575
550,637
1656,258
1406,655
1206,923
1233,469
1175,978
1096,707
930,570
692,303
619,365
445,362
342,807
199,437
129,579
67,121

372,189
109,327
350,325
89,216
326,657
290,435
254,250
223,529
181,162
147,288
143,342
117,625
93,229
60,916
43,148
21,567
11,581
5,233

129859,876 20476,089
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ANNEXE 6 : Résultats bruts CG-DIF du pr2

Compound Ret_en. Area Height
Name Tlr_ne [mV.s] [mV]
[min]
27 C3 4,372 14,141 7,007
28 i-C4 4,618 23,196 13,280
30 n-C4 4,837 171,666 95,827
35 i-C5 5,653 306,938 152,135
38 n-C5 6,112 739,406 349,748
49 2,2-dmb 7,883 76,625 28,074
50 2,3-dmb 7,963 52,103 19,198
52 2-mp 8,135 764,978 241,125
56 3-mp 8,740 279,240 94,422
59 n-C6 9,630 1382,051 422,776
68 2,2-dmp 11,093 8,162 2,575
69 Mcyclo-C5 11,187 331,848 87,273
71 2,4-dmp 11,572 89,358 17,560
74 2,2,3-tmb 11,950 19,305 4,137
79 Benzene 12,978 388,914 81,773
82 3,3-dmp 13,518 17,641 3,171
84 Cyclo-C6 13,788 195,980 35,524
89 2-mh 14,953 369,505 73,520
91 1,1-dmcp 15,207 20,311 3,958
94 3-mh 15,890 525,806 101,852
96 1-cis,3-dmcp 16,447 96,965 17,595
97 1-trans,3-dmcp 16,772 85,216 14,506
98 1-trans,2-dmcp 17,125 228,192 29,570
104 2,2,4-tmp 18,962 269,065 33,712
105 n-C7 19,267 2168,086 277,439
117 Mcyclo-C6 21,717 496,323 59,161
122 1,1,3-tmcp 23,958 175,371 22,888
126 2,2-dmh 24,775 175,820 20,712
128 ECyclo-C5 25,832 52,652 6,013
135 2,4-dmh 28,423 472,701 45,620
136 LUansZcisAtmep +1-cis2-  oa00;  geg677 68,187
trans,3-tmcp

138 2,3,4-tmp 30,152 322,466 24,702
141 Toluene 31,278 475,041 42,704
167 n-C8 37,302 2468,405 401,982
206 n-C9 45,398 2544,419 524,966
234 n-C10 50,690 3261,130 588,083
258 n-C11 54,857 3334,345 612,443
275 n-C12 58,458 3290,812 623,720
291 n-C13 61,733 4893,328 648,322
307 n-C14 64,763 6205,372 746,238
323 n-C15 67,590 4335,010 663,955
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338 n-C16 70,245 4226,162 599,859
345 nor-Pri 71,547 1485,841 216,038
352 n-C17 72,760 3134,869 502,508
353 Pri 72,987 1218,395 187,580
365 n-C18 75,147 2306,949 407,307
367 Phy 75,475 989,127 131,148
380 n-C19 77,430 1976,121 349,668
392 n-C20 79,613 2124,161 307,433
403 n-C21 81,702 1620,718 260,956
412 n-C22 83,715 1698,579 238,328
421 n-C23 85,683 1381,678 209,421
429 n-C24 87,702 1538,590 182,977
438 n-C25 89,797 1604,171 183,265
445 n-C26 92,085 1122,100 155,899
457 n-C27 94,632 985,206 121,234
467 n-C28 97,553 708,867 77,526
480 n-C29 100,970 478,763 50,024
495 n-C30 105,008 284,758 22,946
513 n-C31 109,833 171,317 11,047

Total 296782,234 40729,733

XXVii



Annexes

ANNEXE 7 : Résultats bruts CG-DIF du pr5

Compound Ret_en. Area Height
Name Tlr_ne [mV.s] [mV]
[min]
28 C3 4,373 26,412 12,136
31 i-C4 4,760 90,836 46,301
32 n-C4 4,828 156,279 82,159
39 i-C5 5,862 228,698 104,272
41 n-C5 6,070 552,852 250,454
54 2,3-dmb 8,032 485,765 149,020
55 2,2-dmb 8,247 1,290 0,286
58 2-mp 8,620 167,809 56,314
59 3-mp 8,897 635,690 163,301
61 n-C6 9,470 997,143 306,666
71 Mcyclo-C5 10,987 188,032 48,992
73 2,2-dmp 11,352 46,053 9,096
80 2,4-dmp 12,717 273,781 55,225
81 2,2,3-tmb 12,942 71,520 15,569
85 Benzene 13,500 150,483 28,322
87 3,3-dmp 14,165 173,544 33,158
88 Cyclo-C6 14,440 78,108 15,469
93 2-mh 15,505 314,799 61,912
95 2,3-dmp 16,058 45,778 8,424
97 1,1-dmcp 16,718 161,847 23,954
98 1-cis,3-dmcp 17,092 738,032 119,943
101 1-trans,2-dmcp 17,887 27,514 4,240
102 1-trans,3-dmcp 18,272 102,736 16,284
103 2,2,4-tmp 18,447 173,359 21,428
104 n-C7 18,720 1561,277 223,279
113 Mcyclo-C6 21,122 292,119 35,951
119 1,1,3-tmcp 23,273 113,834 14,872
122 2,2-dmh 24,028 123,869 14,264
125 ECyclo-C5 25,070 24,716 2,885
131 2,4-dmh 27,508 282,364 26,522
132 TUans2CisAtmep +1-Cis2- o000 497120 a1021
trans,3-tmcp

133 2,3,4-tmp 29,150 238,585 18,952
136 Toluene 30,433 303,294 21,925
160 n-C8 36,913 1762,637 297,599
200 n-C9 45,253 1829,302 413,757
229 n-C10 50,618 2344,446 468,911
254 n-C11 54,815 2438,546 495,750
272 n-C12 58,430 2428,135 512,009
289 n-C13 61,705 2982,876 512,474
308 n-C14 64,735 3779,289 588,341
324 n-C15 67,567 3270,867 533,826
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339
347
354
355
367
369
381
393
405
414
423
430
439
445
453
461
473
483
497

n-C16
nor-Pri
n-C17
Pri
n-C18
Phy
n-C19
n-C20
n-C21
n-C22
n-C23
n-C24
n-C25
n-C26
n-C27
n-C28
n-C29
n-C30
n-C31

70,227
71,538
72,755
72,978
75,145
75,460
77,430
79,605
81,688
83,693
85,653
87,665
89,760
92,025
94,567
97,482
100,898
104,933
109,753

Total

3377,596
1180,027
2947,814
960,122
2480,093
792,361
2121,893
2062,578
1498,110
1261,677
1481,795
962,373
1098,217
629,008
638,362
407,162
381,298
187,656
93,127

532,596
166,089
501,423
151,185
443,666
119,371
387,469
330,003
265,808
202,876
150,825
110,685
92,996
66,951
50,645
30,638
20,454
9,833
4,674

200904,223 29532,630
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ANNEXE 8 : Propriétés des principaux hydrocarbures pétroliers (Fingas, 2013)

Annexes

o " . Pétrole brut Mazout Mazout lourd
Propriete Unite Essence Diesel . A o
Léger Lourd intermédiaire n°6
o mPa.s ! X X . 10 000 a
Viscosité (15 °C) 0,5 2,0 5a50 50a50000 1000a15000 50 000
Point d’écoulement °C - -35a-10 -40a 30 -40a 30 -10a10 5a20
. kg / ms3 X N N s
Densité (15 °C) 0,72 0,84 0,78a0,88 0,88a1,00 0,942a0,99 0,96 a 1,04
Densité API degré API 65 35 30a50 10a 30 10a 20 5a15
Solubilité dans I’eau mg/I 200 40 10450 5a30 10a 30 lab
Point d’éclair °C -35 45 -30a 30 -30a 60 80a 100 > 100
. : mN/m 2 . . . X
Tension interfaciale (15 °C) 27 27 10a30 15a30 25230 25a35

1 La viscosité se mesure en milli pascal/seconde (mPa.s).

2 La tension interfaciale se mesure en milli newtons/métre (mN/m).
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VALORISATION DU RESIDU DE CRAQUAGE DU PETROLE : CAS DU BRUT DU NIGER

Abdoulaye D.M. Oumarou, Yao Kouassi Benjamin '

1 Laboratoire des Procédés Industriels de Synthése, de I’Envir t et des Energies Nouvelles (LAPISEN), INP-HB de Yamoussoukro

INTRODUCTION
Ces travaux parlent de la valorisation du résidu lourd du pétrole nigérien par un nouveau catalyseur a base d’argile.

A I’état actuel, la filiére de traitement en raffinerie du pétrole brut nigérien, s’arréte au craquage catalytique ou elle

génére un résidu lourd appelé slurry oil non valorisé.

Dans ces travaux, nous allons procéder au traitement de ce résidu lourd avec un nouveau catalyseur a base d’argile
nigérienne pour fabriquer des produits plus légers tels que le Gaz de Pétrole Liquéfi¢ (GPL), I’essence et le diesel.

Le catalyseur qui sera synthétisé dans le cadre de cette recherche, aura des performances équivalentes a celles des

catalyseurs industriels.

METHODOLOGIE

11 serait question d’abord de
caractériser le résidu et ’argile.
Puis, modificr la composition
chimique du résidu en ¢liminant
les composés lourds. Ensuite,
fabriquer le nouveau catalyseur
a base d’argile par la méthode
de préparation des catalyseurs

conventionnels. Enfin, passer a

I’opération du craquage

catalytique.

RESULTATS ATTENDUS
Ces travaux permettront d’apporter unc contribution dans la connaissance des caractéristiques des argiles nigériennes.

Elles pourront aussi contribuer a réduire I’émission du CO> sur 1’environnement en valorisant le résidu.

REFERENCES
Rana MS, Samano V, Ancheyta J, Diaz JAI A review of recent advances on process technologies for upgrading of
heavy oils and residua. Fuel. 2007;

Zerlia T, Pinelli G. Asphaltenes determination in heavy petroleum products by partial least squares analysis of u.v.
data. Iuel. 1992;

Eyssautier J, Barr¢ L, Levitz P, Espinat D. Caractérisation et Mod¢lisation des Asphalténes en Conditions
Réactionnelles d’Hvdrotraitement. 2012.
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ELABORATION DES CATALYSEURS POUR LE CRAQUAGE DU
PETROLE

Abdoulaye D.M. Oumarou, Yao Kouassi Benjamin?, Diarrassouba Mouctar?
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Nouvelles (LAPISEN), INP-HB de Yamoussoukro — Cote d 'Ivoire
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d’Ivoire

RESUME

Ce travail concerne 1’¢élaboration des catalyseurs performants dans le cadre du craquage
catalytique a lit fluide d’un résidu pétrolier. La matiére de base qui est utilisée pour la
fabrication de ces catalyseurs est 1’argile, a la laquelle on ajoutera d’autres constituants tels que
la silice et les oxydes. Dans ce travail nous avons effectué¢ un plan d’expérience afin de
déterminer les proportions des constituants qui donneront les meilleurs catalyseurs. Les
catalyseurs ¢€laborés seront activés a 1’acide chlorhydrique (HCI). Une analyse physico-
chimique permettra d’évaluer 1’activité de ces catalyseurs. Les résultats attendus de ce travail
seront, la détermination des catalyseurs les plus acides pour I’opération du craquage

catalytique.

Mots clés : argile, catalyseur, craquage catalytique
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FABRICATION DE CATALYSEURS SEMI-SYNTHETIQUES POUR LE
CRAQUAGE DU PETROLE

ABDOULAYE Dan Makaou Oumarou, Soumahoro GUEU, KOUASSI Konan Edmond,
YAO Kouassi Benjamin

Laboratoire des Procédés Industriels de Synthése, de [’Environnement et des Energies
Nouvelles (LAPISEN), INP-HB de Yamoussoukro — Cote d’Ivoire

RESUME

Cette étude concerne 1’¢élaboration de nouveaux catalyseurs semi-synthétiques pour le
craquage catalytique a lit fluidisé d’un résidu pétrolier. La matiere de base utilisée pour la
fabrication de ces catalyseurs est une argile nigérienne, a la laquelle d’autres constituants ont
été ajoutés. L’analyse de la fraction argileuse par la diffraction des rayons X (DRX) et
I’infrarouge (IR) a montré qu’elle est formée essentiellement des smectites. Les catalyseurs
ont été activés a ’acide chlorhydrique (HCI). Un plan d’expérience a été établi afin de
déterminer les facteurs qui influencent la fabrication des meilleurs catalyseurs. Les principaux
facteurs influents sont : le type d’argile, le type de silice et le type d’oxyde utilisés. L’activité
catalytique des catalyseurs ainsi fabriqués, a été comparé a celle d’un catalyseur industriel. Les
résultats ont indiqué des valeurs pouvant atteindre jusqu’a 57 mEq/g d’acide a la surface des

catalyseurs élaborés. Tandis que, celle du catalyseur industriel est de 1’ordre de 40 mEq/g.

Mots clés : argile, catalyseur, craquage catalytique, plan d’expérience
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La demande de produits pétroliers a forte valeur ajoutée comme le distillat moyen, I'essence et
le gasoil, augmente, tandis que celle de produits & faible valeur, comme le mazout et les
produits a base de résidus, diminue. La connaissance des caractéristiques physico-chimiques
d’un résidu est indispensable pour sa valorisation. C’est une démarche qui permet de prévoir
les possibilités ou non de sa transformation en d’autres produits plus 1égers. Ainsi, en fonction
de sa composition, le résidu peut étre orienté vers des unités tels que I’hydrocraquage, la
cokéfaction, le craquage catalytique ou d’autres unités qualifiées. C’est dans ce sens que le
présent travail parle de la caractérisation d’un résidu pétrolier du Niger en vue de sa
valorisation. Des parameétres physico-chimiques ont été déterminés : la densité, le carbone
résiduel, les teneurs en métaux et en soufre et la distillation ASTM. Ensuite, une comparaison
des paramétres a été effectué entre le résidu étudié et d’autres résidus provenant de 1’ Algérie
et du Koweit. La densité déterminée a atteint la valeur de 1,0056 kg/L, donc supérieure a celles
des autres résidus. La valeur du carbone résiduel est de 4,7% de 1la masse totale du résidu. C’est
une valeur moyenne par rapport a celles des autres résidus. Le point d’ébullition initial du
résidu caractérisé est observé a 289,5 ° C, alors qu’il est respectivement de 320 et 391 ° C pour

les résidus Algérien et Koweitien.

Mots clés : Résidu, Caractérisation, Distillation ASTM

XXXV


mailto:oumar_abdoulay@yahoo.fr

Communications et Publication

PUBLICATION

Journal of Materials and J. Mater. Environ. Sci., 2019, Volume 10, Issue 7, Page 582-589
Environmental Sciences
ISSN : 2028-2508

CODEN : JMESCN ’ . ’ .
http://www.jmatcrenvironsci.com

Copyright © 2019,
University of Mohammed Premier
Oujda Morocco

Mineralogical and morphological characterization of a clay from Niger

0.D.M. Abdoulaye!, B.K. Yao ", A.M. Ahmed ?, K. Adouby !, D.M.K. Abro !, P. Drogui?®
Laboratoire des Procédés Industriels de Synthése, de I’Environnement et des Energies Nouvelles (LAPISEN),
Institut National Polytechnique I'élix Houphouét-Boigny de Yamoussoukro BP 1093, Céte d’Ivoire
2Université Boubakar BA de Tillabéri, BP 175, Niger
3 Institut National de la Recherche Scientifique (INRS Eau Terre et Environnement), Université du Québec, 490 rue de la
Couronne, Québec City, Canada

Received 22 April 2019, Abstract
Revised 24 July 2019, : ; ; :
Az::;te J2 5‘"]3}y 2019 A clay of the Tahoua region (sedimentary basin of Iullemmeden, Niger) was

characterized in order to evaluate its ability to be used as catalysts manufacturing for oil
cracking. Analysis of the clay fraction by X-ray diffraction (XRD), infrared (IR) and

Keywords Scanning Electron Microscopy coupled with Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-
v’ Clay Characterization, EDS) was performed for this purpose. The results showed that this clay is composed of
v’ X-rays diffraction, an irregular interlayer mineral composed of three (3) different Smectite/Illite/Chlorite
v EDS sheets and 46.3% of kaolinite quantified by FITYK sofiware with diffraction intensities
v SEM correction factors. The pseudo-hexagonal morphology characteristic of kaolinite and
v ICP-AES illite was also revealed by SEM coupled with EDS. Moreover, Inductively Coupled

Plasma — atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES) investigations indicated the presence
benjamin.yao@inphb.ci; of free quartz in the sample. The specific surface arca (SSA) and the Cation-exchange

Phone: +22507 80 05 19; capacity (CEC) was also determined and are respectively 15.26 m*/g and 6.36 meq/100g.

Fax: +225 30 64 04 06. The loss on ignition value is 16.1%.

1. Introduction

Last decades , catalysts have become more and more used in the petroleum refining industry [1]. A catalyst is a
substance that increases the rate of a chemical reaction, without being neither consumed nor produced (2, 3].
Catalytic cracking catalysts arc solids and posscss acidic propertics. They arc composced of a supporting matrix
which is the major component and zeolite. The matrix are consisted of different constituents such as
aluminosilicates and additives that are solid compounds added to improve its properties (combustion promoters,
metal oxides ...) [4, 5, 6]. The matrix of modern catalysts for catalytic cracking arc gencrally made of 60 to 85
wi% of synthetic and natural components and 40 to 15 wt% of zeolite. The natural component is clay such as
kaolinite, bentonite, etc. The synthetic component is amorphous silica or alumina silica | 7].

Due to their abundance in nature, their specific surfaces, the presence of electrical charges on their surfaces and
cspecially the cation cxchange capacity interfoliar, clays arc increasingly inciting much interest for catalytic
application in the petroleum refining industry especially |1, 8|. Clays are widely used as catalyst and catalyst
supports for a wide range of processes namely catalytic cracking, hydrocracking, reforming, isomerization,
hydrogenation and alkylation. The most generally used in the manufacture of catalysts are kaolin and
montmorillonite |1]. In fact, catalysts giving mainly high octane gasoline in petroleum industry have been
produced from clays composed of halloysite, montmorillonite and kaolinites |9], so that the quantity of kaolin
used annually for production of petroleum cracking catalysts was estimated at more than 200,000 tons [10].

The refractory nature of kaolin is also suitable for many applications [11]. Therefore, many clayey catalysts are
used at high pressures and high temperatures. Then, the understanding of the clay composition and nature are
necessary for their valorization.

Abdoulaye et al,, J. Mater. Environ. Sci., 2019, 10 (7), pp. 582-589 582

XXXVi



Communications et Publication

The objective of this work is to determine the mineralogical and morphological characteristics of a clay from
Tahoua (Niger) for its possible use in the manufacture of industrial catalysts.

2. Material and Methods
2.1. Sampling

The crude clay sample studied (sample B) in this work was collected in Tahoua region (14° 53° 40”” N, 5° 15’
52°" E) of Niger (Figure 1).

Algeria

Nigeria

Figure 1: Location of sampling site

The extraction of the clay fraction lower than 2 microns (sample A1) was realized according to the protocol of
Meédard Thiry et al. (2013) [12] . A carbonate test is performed to facilitate the suspension of the clayey particles.
After saturation of sample Al, with ethylene glycol for 12 hours and drying, sample A2 is obtained. Then, the
sample were heated in an oven at 500 °C for 4 hours to obtain the A3 one.

2.2. Experiments

The X-Ray Diffraction (XRD) diagrams for all samples was recorded through a D§ ADVANCE Bruker
diffractometer piloted by EVA software for minerals identification. FITYK software was used for the
quantification of the clay fraction based on Thorez J (1976) intensities correction factors [13].

Infrarcd (IR) spectroscopy was performed in Attenuated Total Reflectance (ATR) mode with a Fourier Transform
Bruker Alpha spectrometer equipped with a diamond crystal in the range of wavelengths from 400 cm™ to 4000
cm'[14]. The specific surface (SSA) S was also determined by isothermal adsorption of acetic acid [15] given by
cquation (1):

S(m2g™1) = Qo x s X A )

where 4 is Avogadro's number (= 6,02 x 10% mol™), the capacity Q, is the maximum adsorption capacity (mol /
g) and s is the arca occupicd by an acetic acid molecule (i.c. 21 A?) [16].

The measurement of the cation exchange capacity (CEC) which indicates the exchange of cations between the
clay and the free ions in aqucous solution is performed by colorimetric quantitative analysis [16, 17].

The elementary chemical composition of the crude sample and the clay fraction Al was conducted through ICP-
AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy).

Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-EDS) experiments were also
performed.

Abdoulaye et al.,, J. Mater. Environ. Sci., 2019, 10 (7), pp. 582-589 583
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Results and discussion

The test of carbonate content of the sample B gives a negative result indicating an casy extraction of clay fractions
lower than 2 um, Al.

3.1. X-Ray Diffraction

Figure 2 depicts the XRD pattern recorded with the crude clay (B). In Figure 2, the intense peak appearing around
26.78 ° is characteristic of quartz [ 19, 20]. The presence of smectite is indicated by the peak located at 6° [21, 22].
Others peaks at 12.5° and 25°are relative to kaolinite [19, 23, 24]. Figure 3 shows the results of mineralogical
composition studics by XRD of the sample clay fraction (Al), treated with cthylenc glycol (A2) and heated to
500 °C (A3).

S : smectite

Q K : kaolinite
Q : quartz

S
= K
K
Q
5 15 25 35 45 55 65
2 Theta

Figure 2: X Ray diffraction diagrams of the crude clay (B)

Smectite/Illite/
Chlorite (001)

Kaolinite (001)

Kaolinite (002)

A2
~ Al
AN A3
S5 15 25 35 45 55 65

2 Theta

Figure 3: X-Ray Dilfraction diagram of the clay fraction (A1), treated with ethylene glycol (A2) and heated at 500°C (A3).
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Comparing XRD diagrams, from B to A1, it is noticed that the peaks related to quartz disappear due to purification
indicating the efficiency of the purification method used. Quartz (Si0.) is identified as an impurity [11]. Besides,
spectra Al and A2 show characteristic peaks of kaolinite, smectite and illitc. Then, the clay fraction is composed
of an irregular interlayer mineral of three (3) different Smectite/Illite/Chlorite sheets and a single mineral Kaolinite
(ALS1,05(0OH)4) as reported by Mouna and co-workers [19, 23, 24, 25].

The heat treatment causes kaolinite dehydrolysis. The two Kaolinite characteristic peaks previously present in the
sample Al and in the sample treated with ethylene glycol A2, disappear after heat treatment at 500°C (A3). Similar
results proving the presence of kaolinite in the sample were obtained by other authors | 24, 25].

The quantification of the clay fraction based on intensities correction factors gives 46.3 wt.% and 53.7 wt % for
kaolinite and interbedded smectite/illite/chlorite respectively | 13]. This This kaolin content suggests possible uses
for the manufacture of catalysts.

3.2. Infrared Spectroscopy (IR)

The infrared spectrum of the clay fraction A1 is depicted in Figure 4. The absorption bands between 600 and 1200
cm' correspond with the interatomic bonds Si-O and Al-O and indicate the alumino-silicate nature of sample
[26]. The bands at 468 and 525 cm™ are respectively attributed to the deformation vibrations of Si-O-Mg and Si-
O-Al bonds [8]. The bands located at 700; 810 and 935 cm™ are related to the deformation vibration Al-Al-OH
groups of smectite [27]. In the spectrum kaolinite presence is indicated by four absorption bands namely 695 cm*
1910 ecm™, 1112 cm™ and 1012 ¢m'[28].

si-0 / Al-O
o~
Simectite a
OH =
) Kaolinite | o
@ ™ Kaolinite | © Kaolinite
= L | 2
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Figure 4: IR spectrum of the clay fraction

Besides, the bands around 1017 and 1109 cm™ are characteristic of Si-O bond and the deformation bonds of
hydroxyl appears at 1637 cm™'[29, 30].

The adsorption bands at 3620 and 3696 cm™ are characteristic of phyllosilicates such as smectite, illite and
kaolinite. These bands also reflect the presence of the hydroxyl OH groups of clayey minerals [28]. Thus, the
infrarcd results arc in a good agreement of thosc of XRD.

3.3. Chemical composition

The results of the clemental chemical analysis of samples B and Al conducted with ICP-AES are shown in Table
1. According to Table 1, silica is predominant into the tested samples (B, A1). The ICP-AES analysis also indicate
that the sample studied is low in leachable metals (Pb, As, Zn). High concentrations of these metals in the natural
kaolin negatively affect catalyst performance. Thus, the chemical composition of the clayey fraction makes it an

n
<0
i
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excellent raw material for producing zeolite for catalysis after further purification to improve its catalytic
properties.

Table 1: Chemical composition of samples
Weight % of the elements

Sampl
APTS '6i0, ALO; Fe:0s MgO TiO: CaO Na,O K:O0 P:0, MnO
B 561 193 322 157 166 097 0064 06 021  0.0093
Al 49 23.5 4.1 2:19 1.35 1.76 0.45 093 03 0,008

The Silica to Alumina ratio of different samples and the loss on ignition are given in Table 2.

Table 2: SiO; / A;Oz Ratio and loss on ignition

Samples Si0: / ALOs loss on ignition %
B 291 15.1
Al 2.09 16.1

Si0,/AL 05 ratios of 2.91 and 2.09 obtained respectively for samples B and A1, are higher than those of standard
kaolinite reported to be in the range of 1.73 and 1.8. Likewise, the loss on ignition (LOT) valucs arc relatively high
compared to standard kaolinite i.c. 14% [31]. LOI represents the weight of hydroxyl, organic materials and other
volatile component contained in the clay samples [32]. These Si02/AlO; ratios and LOI values are probably due
to an abundant quartz contents and interbedded mineral smectite/illite/chlorite [20] and the presence of free quartz
in the samples studied [19, 29]. The pH of the clay fraction (A1) is 7. Thus, Al is ncutral according to pedological
referential [34].

Clays are phyllosilicates characterized by cation exchange capacity (CEC). The CEC of this clay fraction (Al)
being 6.36 meq/100g is within the Kaolinite range [18]|. However, Maman and coworkers (2017) found higher
CEC values respectively 8.2 and 8.4 mEq / 100g for two kaolinite samples studied. Then, This CEC value can be
explained by the abundance of quartz impurity |35, 36].

The specific surface area determined is 15.26 m?*/g. This value agreed with SSA of kaolinite [37, 38]. An acid
activation can increase this specific surface area for a good catalyze [39].

3.4. Scanning Electron Microscopy and Energy Dispersive Analysis (SEM-EDS)

SEM images of the clay fraction are shown in Figure 5. This SEM imaging of clay fraction (A1) depicts a typical
structure of conventional kaolinite. The weakly resolved structures are probably due to the presence of other
crystalline structures as impurities in the sample [23]. The pscudo-hexagonal and stratified structure of kaolinite
is observed in Figure 5 (a) [10, 24].

Figure 5: SEM Images of clay Al at different magnifications 100 pm (a), 20 um (b) and 2 um (c).

Abdoulaye et al., J. Mater. Environ. Sci., 2019, 10 (7), pp. 582-589 586
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Micrographs (b) and (c) on Figure 5 show that clay particles form rod-shaped with irregular contours. This
morphology is characteristic of kaolinite and illite poorly crystallized [33]. In fact, these results confirm the XRD,
IR and ICP-AES analyzes. The Energy Dispersive Spectrum of sample Al is presented in Figure 6 below.

Spectrum 1

Figure 6: Energy Dispersive Spectrum of the clay fraction.

Small quartz grains are observed in Figure 6 as predicted by elemental analysis. Then the amount of quartz in the
clay is characteristic of Tahoua clay. However, the mineralogical and morphological characteristics of this clay
are suitable for catalysts manufacture.

Conclusion

The study undertaken here has dealt with the mincralogical and morphological characterization of a clay from
Tahoua region in Niger. This clay is mainly composed of kaolinite 46.3 wt%, three different Smectite / illite /
chlorite sheets with a high quartz proportion of about (49%). The kaolin character of the sample studied is
confirmed by the X-Ray Diffraction and Infrared spectroscopy. The 6.36 meq / 100g CEC values, the specific
surface area of 15.26 m?/ g, the SiO2/AL:Ojs ratios of 2.09 and the loss on ignition value namely 16.1% of the clay
fraction are closed to the standard values despites the presence of free quartz as impurity. The pseudo-hexagonal
and stratified structure of kaolinite was also observed by Scanning Electron Microscopy. Altogether, the
characteristics of the clay from Tahoua in Niger is a good candidate as a support in the manufacture of industrial
catalysts for a petroleum catalytic cracking operation.
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