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RESUME 

De nouveaux catalyseurs à base d’argile locale collectée au Niger ont été synthétisés pour le 

craquage catalytique d’un résidu pétrolier. Des tests préliminaires sur cette argile à travers les 

techniques classiques (DRX, IRTF, ICP/AES et MEB/EDS) ont révélé l’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 mélanges composites ont été préparés à partir d’argile, 

de silice et d’oxyde (Cr2O3 et La2O3) en présence d’acide HCl pour l’obtention de catalyseurs 

en suivant le plan de criblage des facteurs selon la matrice d’Hadamard. Les résultats de 

l’expérimentation ont montré que les facteurs influents sont l’argile, la silice, la concentration 

de l’acide et la température de calcination. Les catalyseurs du craquage se caractérisent par leur 

activité qui est essentiellement liée à l’acidité de surface. En utilisant le protocole de Boehm, 

le plan de criblage a permis d’enregistrer comme réponse, l’acidité à la surface de tous les 

catalyseurs. Les résultats ont indiqué que l’acidité des échantillons de catalyseurs varie entre 

23,5 à 57 méq/g. Trois de ces catalyseurs (Cat1, Cat2 et Cat5) ont été sélectionnés et 

caractérisés pour le test du craquage catalytique. Les catalyseurs possèdent respectivement une 

surface spécifique de 456,14 , 900,36 et 475,12 m2/g et un volume microporeux de 0,41 , 0,81 

et 0,42 cm3/g. L’analyse à la diffractométrie des rayons X (DRX) a indiqué la présence d’une 

phase réfractaire qui est la métakaolinite (Al2O3, 2SiO2) dans les catalyseurs. Le résidu pétrolier 

a été caractérisé également avant le craquage. Il présente une forte densité de 1010 kg / m³ à 

15 °C. La distribution SARA (Saturés, Aromatiques, composés polaires (NSO) et Asphaltènes) 

a montré une proportion élevée en NSO (41,12 %) dans le résidu. L’analyse chromatographique 

a révélé que le résidu contient essentiellement des composés lourds de n-C20 à n-C32. Un 

réacteur a été conçu pour le test du craquage. Le meilleur rendement (74,13 %) a été obtenu 

avec le Cat1 à 500 °C. L'ensemble des produits du test a été analysé afin de déterminer la 

composition chimique finale. L’analyse a montré l’apparition de nouvelles molécules (alcènes, 

alcane à chaine courte). Cela a permis de remarquer que les catalyseurs élaborés ont favorisé 

plus les réactions de transfert d’hydrogène dans le milieu réactionnel lors du craquage. Les 

produits obtenus ont présenté de faibles valeurs de densité à 15 °C allant de 828,6 à 846,9 

kg/m3. Ces valeurs de densité correspondent à la coupe gazole. 

Mots clés : gazole, transfert d’hydrogène, résidu pétrolier, Tahoua, kaolinite, métakaolinite, 

criblage, acidité de surface, calcination  
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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 (Cr2O3 and La2O3) in the presence 

of HCl 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 (Cat1, 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 m2/g and a micropore volume of 0.41, 0.81 and 0.42 

cm3/g, respectively. X-ray diffractometry (XRD) analysis indicated the presence of a refractory 

phase which is metakaolinite (Al2O3,2SiO2) in the catalysts. The oil residue was also 

characterized prior to cracking. It has a high density of 1010 kg / m³ 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 Cat1 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/m3. These density values correspond to the gas oil cut. 

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

screening, surface acidity, calcination  
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Le pétrole a été constamment utilisé comme combustible pour la production d’énergie depuis 

plusieurs siècles. Malgré les problèmes environnementaux qu’occasionne cette ressource, son 

utilisation reste indispensable à l’échelle mondiale. Selon l’Agence internationale de l’énergie 

(AIE), en 2018, la production moyenne de pétrole a avoisiné 99,7 millions de barils par jour 

(Mb/j) au niveau mondial. D'après les prévisions de l’Agence, cette production pourrait encore 

augmenter de 5,7 Mb/j d’ici à 2024 [1]. En outre, l'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].  

Après son extraction, le pétrole brut est raffiné pour obtenir des produits pétroliers comme le 

gaz, l’essence, le kérosène, 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 mêmes 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 pétrolière obtenue à partir des pétroles bruts [5]. Cela 

conduit à poser le problème de la conversion des résidus pétroliers ou des coupes pétrolières 

lourdes. Les raisons qui poussent les raffineries de pétrole à valoriser les pétroles lourds, les 

résidus ou les coupes pétrolières lourdes sont entre autres l'obtention de carburants de transport 

de haute qualité et des produits de distillat moyen, l'augmentation du prix de revient, la 

diminution de l'offre de pétrole brut conventionnel et l’accroissement de la demande [6]–[8]. 

Toutes ces tendances, soulignent l'importance des procédés qui convertissent les pétroles bruts 

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

Parmi les différents procédés de conversion des charges lourdes, on dénombre le craquage 

thermique, l’hydrocraquage catalytique et le craquage catalytique [5]. Le craquage catalytique 

est un procédé clé de traitement des huiles lourdes à 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 microsphères poreuses contenant de la zéolite Y dispersée 

dans une matrice silice-alumine-argile [8]. Ils continuent à connaitre une évolution depuis leur 

apparition. Plusieurs travaux ont été menés pour améliorer les performances de ces catalyseurs 
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en termes de contrôle 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 à haute valeur commerciale, stimulent davantage cette évolution. Par conséquent, il 

faut continûment 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 

l’environnement, tels que l’argile ou le kieselguhr, qui sont très abondants dans la nature et bon 

marché, peuvent être utilisés pour élaborer des catalyseurs capables de convertir des 

hydrocarbures lourds. Le but est toujours d’avoir une bonne activité et une très haute sélectivité 

du catalyseur pour accroitre le rendement en produits recherchés et minimiser le coût de 

production. 

C’est dans cette optique que nous nous sommes intéressés à une source argileuse disponible, 

susceptible d’être obtenue à des coûts relativement moindres pour la synthèse des catalyseurs 

du craquage catalytique efficaces. Les argiles peuvent être 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 thèse est de synthétiser un catalyseur capable d’être utilisé pour le craquage 

d’un résidu pétrolier en particulier celui du Niger. De façon spécifique, il s’agit : 

▪ de caractériser l’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 première partie est 

consacrée à l’étude bibliographique. Elle comporte trois chapitres : 

▪ le premier chapitre a été consacré aux généralités sur le pétrole et ses dérivés ainsi que 

la problématique de la conversion des résidus pétroliers ; 

▪ le deuxième chapitre s’est intéressé au craquage catalytique dans l’industrie du 

raffinage du pétrole ; 
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▪ enfin, le troisième chapitre a présenté les catalyseurs du FCC et la catalyse hétérogène.  

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

détaillés en trois chapitres : 

▪ le premier chapitre a relaté le mode de purification et la caractérisation de l’argile ; 

▪ le deuxième chapitre a décrit les méthodes d’élaboration et de la caractérisation des 

catalyseurs ainsi que le test du craquage ; 

▪ le troisième chapitre a détaillé les méthodes de caractérisation du résidu et des produits 

obtenus après craquage. 

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

scindée en trois chapitres : 

▪ le premier chapitre a présenté les résultats de la caractérisation de l’argile ; 

▪ le deuxième chapitre est consacré aux résultats de la caractérisation des catalyseurs ; 

▪ le troisième chapitre est destiné aux résultats du craquage catalytique et de la 

caractérisation du résidu pétrolier et des produits obtenus. 
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Première Partie      Etude Bibliographique 

5 
 

 

CHAPITRE I : GENERALITES SUR LE PETROLE ET SES DERIVES 

 

I.1. Pétrole brut 

 

Le pétrole brut est un mélange très complexe constitué majoritairement d’hydrocarbures (93 à 

99 % en masse). Il est composé d’un continuum de molécules hydrocarbonées pouvant 

comporter de quelques unités à plus d’une centaine d’atomes de carbone [16]. Ces 

hydrocarbures sont divisés en composés aliphatiques, regroupant les paraffines (alcanes) et les 

naphtènes (cyclanes), et en composés aromatiques [17]. Le pétrole brut contient également des 

composés organiques soufrés (0,01 à 6 %(m/m)), azotés (0,05 à 0,5 %(m/m)), oxygénés (0,1 à 

0,5 %(m/m)) et certains métaux (0,005 à 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 estimée à partir du nombre d’atomes 

de carbone sur la base de la formule brute des paraffines CnH2n+2 (alcanes). 

 

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 pétrolières sont très complexes et polydispersées. 

En effet, le nombre d’isomères 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 hétérogènes en termes de structures. Si on se place, par exemple, à la 

température d’ébullition de 427◦C, le nombre d’atomes de carbone peut varier de 10 à plus de 

25, et les structures des molécules correspondantes couvrent aussi bien les paraffines (alcanes) 

que les composés polycycliques.  

 

I.2. Dérivés du pétrole brut 

 

Le traitement des pétroles bruts s’effectue dans les raffineries. Le raffinage est l’ensemble des 

opérations (traitements + transformations) visant à produire à partir du pétrole brut le maximum 

de produits (ou dérivés) à hautes valeurs commerciales [16]. Ces opérations (Figure 2) peuvent 

être 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 rôle 

de casser les hydrocarbures lourds obtenus après les opérations de séparation. Ces 

molécules lourdes sont craquées en deux ou plusieurs molécules plus légères afin de 

répondre à la demande en produits légers ; 

▪ les opérations d’épuration (désulfuration, adoucissement) qui consistent à réduire 

fortement ou éliminer les composés chimiques néfastes à l'environnement, en 

particulier le soufre. 

Les dérivés du pétrole sont les produits pétroliers obtenus à l’issue de ces opérations de 

raffinage du pétrole brut (Figure 2). Les principaux dérivés du pétrole sont le gaz de pétrole 

liquéfié (GPL), le kérosène, l’essence, le gazole et le fioul [19], [20], [25], [26] . Les propriétés 

des principaux hydrocarbures sont présentées en Annexe 8.  
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 *HDT = hydrotraitement  

Figure 2 : Les opérations de raffinage du pétrole [27]  
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I.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 à 350°C et une densité API inférieure à 20. Ils peuvent être obtenus après la 

distillation atmosphérique, la distillation sous vide ou la viscoréduction. Ils présentent une 

polydispersité particulièrement élevée [28]. Selon Jean-Claude et Barrère-Tricca [5], les 

résidus pétroliers (C20 - C50) correspondent aux fractions pétrolières lourdes qui ne peuvent pas 

être 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 à 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 à 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 

intérêt pour les raffineurs [7]. La valorisation tient compte des propretés physiques et 

chimiques du résidu. 

Selon l’Institut Français du Pétrole (IFP) [30], la valorisation des huiles et des résidus lourds 

du pétrole a vu son intérêt s’accroitre à la suite de différents facteurs économiques. Ces facteurs 

sont : l'obtention de carburants de haute qualité, de distillats moyens [2], [31], la diminution de 

l'approvisionnement en pétrole brut classique, l'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 l'énergie. D’autre part, l’Institut Indien du Pétrole (IIP) [33], a expérimenté le 
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craquage du résidu déjà craqué par le craquage catalytique 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 

composés. Le Tableau I présente un exemple de quelques fractions lourdes du pétrole et leurs 

propriétés principales. 

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

Type de fractions lourdes  Résidu sous vide         Résidu Atmosphérique 

  A             B              C D               E 

Densité à 15 °C  1,054 1,048 0,926 1,049 0,939 

Hydrogène (%)  9,74 10,00 12,43 10,3 12,11 

Viscosité à 100°C / 125°C (cSt)  4950 2961 24,8 1505 25,5 

Soufre (%)  4,45 5,31 0,35 4,28 0,9 

V+Ni (ppm)  875 218 9 775 15 

Asphaltènes C7 (%)  14,6 14,5 - 14,9 - 

Carbone Conradson (%)  23,5 23,9 4,2 21,0 5,6 

  

D’après 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 hydrogène et traduit la 

capacité de la charge à se convertir aisément en essence ou en GPL [23]. Dans la plupart des 

cas, la proportion en hydrogène est reliée à la masse volumique et à la température d'ébullition 

[17]. A l’inverse, une forte valeur de densité est caractéristique d'une quantité élevée en 

aromatique, ce qui traduit le potentiel de la charge à résister au craquage et à donner des huiles 

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

Les asphaltènes 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’après Regis et al. [34], l’augmentation des teneurs en 

asphaltènes et en métaux (Nickel + Vanadium) est une conséquence directe de l’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, à déterminer s’ils correspondent aux critères de qualité des produits finis ; 

▪ d’autre part, à évaluer l’impact des procédés sur les caractéristiques physiques et 

chimiques des produits en vue de leur optimisation.  

Les méthodes d’analyses sont normalisées dans l’industrie pétrolière. 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 

française) [16]. 

Plusieurs méthodes sont utilisées pour la caractérisation des produits pétroliers. Le tableau II 

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 II : Analyses pour la caractérisation des produits pétroliers lourds 

PROPRIETES ANALYSES 

Propriétés physiques et chimiques globales 

Densité 

Indice de réfraction 

Viscosité (Pa.s ou cSt) 

Point d’écoulement (◦C) 

Répartitions massiques par familles 

Fractionnement SARA (%(m/m)) 

Carbone Conradson (CCR) (%(m/m)) 

Teneur en asphaltènes (%(m/m)) 

Analyses élémentaires 

Teneur en carbone (%(m/m)) 

Teneur en carbones insaturés (%(m/m)) 

Teneur en hydrogène (%(m/m)) 

Teneur en soufre (%(m/m)) 

Teneur en azote (%(m/m)) 

Teneur en nickel (%(m/m)) 

Teneur en vanadium (%(m/m)) 

 

I.3.1 Propriétés physiques et chimiques globales  

 

La densité, l’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 grâce aux 

travaux de Laxalde [16] et de Wauquier [21]. 

✓ Densité  

Dans l’industrie pétrolière, l’indication fiable, rapide et reproductible de la qualité d’une coupe 

est connue à travers la mesure de la densité. Une densité faible implique un caractère 

paraffinique et une densité élevée implique un caractère aromatique. Ainsi, la densité est très 

corrélée à d’autres propriétés telles que les teneurs en carbones insaturés, en hydrogène et en 

SARA. Le résultat de mesure est exprimé en densité 𝑑4
15, qui est le rapport de la masse 

volumique du produit à 15 °C par rapport à celle de l’eau mesurée à 4 °C. Lorsque la masse 

volumique du produit est à 20 °C, on parle de 𝑑4
20. 
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✓ Indice de réfraction 

L’indice de réfraction sert à la différenciation de deux produits pétroliers très proches. En 

revanche, pour les produits les plus lourds, l’indice de réfraction ne peut être déterminé du fait 

de leur opacité. 

✓ Viscosité 

La viscosité est définie comme l’aptitude d’un fluide à s’écouler à une température donnée. 

Elle désigne le niveau de conversion à atteindre pour valoriser une charge brute en carburants. 

Elle fait partie des propriétés les plus difficiles à déterminer. 

I.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 l’aromaticité des 

échantillons (SARA et Asphaltènes C7) ou après combustion (Carbone Conradson) permet 

d’obtenir des informations plus spécifiques. 

✓ Fractionnement SARA 

La méthode SARA détermine le pourcentage massique de chaque fraction dans l’échantillon. 

Dans ce cas, l’échantillon est analysé par chromatographie en phase liquide pour séparer les 

fractions maltènes (saturés, aromatiques et résines). Cette analyse est précédée par une 

séparation des asphaltènes par solvant paraffinique pour les produits pétroliers contenant plus 

de 1 % en masse d’asphaltènes. 

Les asphaltènes sont des composés lourds qui ont tendance à s’agréger et à floculer, entraînant 

le colmatage des unités de raffinage ou engendrant des problèmes de stockage. Ainsi, leur 

teneur représente un facteur important à déterminer. Par définition, la teneur en asphaltènes C7 

est la proportion massique des composés insolubles dans l’alcane (hexane ou heptane) mais 

solubles dans le toluène chaud. 

✓ Carbone Conradson 

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

En effet, le coke promeut la désactivation des catalyseurs des procédés de conversion. 
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I.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 composés sont les principaux précurseurs de la désactivation des 

catalyseurs avec la formation de coke. Il est fondamental de connaître leurs teneurs dans les 

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

Ces organométalliques ou hétéroatomes peuvent être déterminés par fluorescence X. La 

méthode consiste à irradier l’échantillon par un rayonnement X primaire, puis de mesurer les 

intensités des rayons X secondaires caractéristiques de l’atome concerné. Enfin, les intensités 

mesurées sont comparées à celles obtenues sur des références.  

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

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

 

Le craquage des pétroles est la conversion de certaines coupes lourdes (température 

d’ébullition supérieure à 200 °C) en fractions plus légères riches en hydrocarbures ramifiés et 

aromatiques [10], [37]. Initialement, le craquage des coupes lourdes dans l’industrie de 

raffinage de pétrole a été réalisé en utilisant uniquement la température comme paramètre [38]. 

De nos jours, en plus de la température, des catalyseurs sont utilisés pour optimiser le procédé 

[39]. 

 

II.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, 

l’hydrocraquage et le vapocraquage. 

 

II.2. Craquage catalytique 

 

Depuis leur invention dans les années 1936, les unités de craquage ont connu des progrès 

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 à travers le monde. 

 

II.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 l’industrie de raffinage du pétrole, l’unité de craquage catalytique en lit fluidisé est 

composée de trois sections : la section réactionnelle qui constitue le cœur de l’unité, est 

composée d’un réacteur et d’un régénérateur ; la section fractionnement primaire qui reçoit 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 tête de la 

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

 

II.2.2. Réacteur du FCC 

 

Un réacteur est un équipement conçu pour réaliser et optimiser une modification moléculaire 

de la matière. Au sens plus large, c’est aussi un mélangeur dans lequel se produit un échange 

de matière et/ou d’énergie lors d’une transformation physique ou chimique. Le but du réacteur 

est de conduire à 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 à sa partie supérieure un disengager et à sa partie inférieure un stripper. Le réacteur 

est généralement entouré d'appareillages, placés en amont et en aval, permettant les traitements 

physiques des matières premières et des produits de la réaction [42], [45].  

Le réacteur du FCC (Figure 3) fonctionne de la manière suivante : à l'entrée de l'élévateur ou 

riser, le catalyseur très 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 accélère 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 

à la colonne de fractionnement. 
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Figure 3 : Réacteur et Régénérateur FCC [34] 

 

II.2.3. Réactions, Réactivité et Mécanismes  

 

Dans un réacteur de FCC, les réactions qui se produisent sont multiples et complexes. Elles 

peuvent être 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 grâce aux fortes 

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

formation de quantités importantes d'hydrocarbures très légers tels que le méthane, l’éthane et 
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l’éthylène, dans la fraction gazeuse Cl-C4. Pour cette raison, on cherche à les minimiser. 

L’augmentation de la température favorise considérablement ces réactions. 

Le deuxième groupe est composé des réactions catalytiques qui sont de nature hétérolytique 

faisant intervenir des intermédiaires 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 intermédiaires radicalaires. Cette 

disponibilité des sites acides permet aussi d'améliorer nettement la vitesse et la sélectivité du 

craquage (moins de gaz très légers et meilleure qualité de l'essence ou du gazole).  

Les réactions du craquage catalytique sont favorisées à température élevée. Elles sont 

endothermiques et provoquent la rupture de liaisons C-C (Equations 1, 2, 3 et 4). Ces réactions 

se produisent par l'intermédiaire de carbocations. Elles sont accompagnées de diverses autres 

types de réactions (équations 5 et 6) entre autres, le transfert d'hydrogène. C’est une réaction 

qui joue un rôle 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 rôle dans la formation de certains produits (méthane). Les métaux 

(Nickel par exemple) peuvent être déposés aussi sur les catalyseurs de craquage pour catalyser 

diverses réactions (déshydrogénation, hydrogénolyse, etc.). Cela conduit à une production plus 

importante de gaz (H2, C1, C2) et de coke. 

Craquage  

- 𝐴𝑙𝑐𝑎𝑛𝑒𝑠                        →  𝑎𝑙𝑐è𝑛𝑒𝑠 + 𝑎𝑙𝑐𝑎𝑛𝑒𝑠 

 𝐶𝑛𝐻2𝑛+2                      →   𝐶𝑚𝐻2𝑚 + 𝐶𝑝𝐻2𝑝+2      𝑛 = 𝑚 + 𝑝          (1) 

- 𝐴𝑙𝑐è𝑛𝑒𝑠                        →  2 𝑎𝑙𝑐è𝑛𝑒𝑠 

 𝐶𝑛𝐻2𝑛                          →  𝐶𝑚𝐻2𝑚 + 𝐶𝑝𝐻2𝑝          𝑛 = 𝑚 + 𝑝          (2) 

- 𝑁𝑎𝑝ℎ𝑡è𝑛𝑒𝑠                  →   [𝑑𝑖è𝑛𝑒𝑠]             →      2 𝑎𝑙𝑐è𝑛𝑒𝑠 

 𝐶𝑛𝐻2𝑛                          → 𝐶𝑚𝐻2𝑚 + 𝐶𝑝𝐻2𝑝           𝑛 = 𝑚 + 𝑝          (3) 

- 𝐴𝑙𝑘𝑦𝑙𝑎𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒𝑠     →   𝑎𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒𝑠 + 𝑎𝑙𝑐è𝑛𝑒𝑠  

 𝐴𝑧𝐶𝑛𝐻2𝑛+1                  →   𝐴𝑧𝐻 + 𝐶𝑛𝐻2𝑛                                          (4) 
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Ainsi, les mécanismes réactionnels seront décrits sommairement en essayant d’expliquer 

comment les caractéristiques des catalyseurs du craquage (acidité, porosité) déterminent leur 

activité, sélectivité et stabilité. 

Formation des carbocations 

La première étape d'une réaction de craquage est la formation de carbocations (Equations 7 et 

8). Ensuite, les composés insaturés (alcène et aromatique) s'adsorbent sur les sites protoniques 

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

 

 

 

Transfert d’hydrogène 

(5) 

(6) 

 

+ 3 CH3 C CH2

CH3

CH3 CH

CH3

CH3+ 3

naphtène     3 alcènes                         aromatique        3 alcanes+ +
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⋱
⋰
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⋱
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La protonation est encore plus difficile pour les alcanes et naphtènes saturés. Sur les zéolites 

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

 

Ainsi, le craquage pourrait se produire par l'intermédiaire d'ions carbénium (Figure 4) à travers 

un mécanisme en chaîne. Le transfert d'hydrure qui fait intervenir un état de transition 

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

 

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 β scission d'ions carbénium. La désalkylation des 

aromatiques fait exception. Ces coupures sont d'autant plus rapides que les ions carbénium 

C
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R
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Figure 4 : Craquage d'alcanes par un mécanisme en 

chaîne par ions carbénium. R1H, R3H = alcanes ; R4 = 

alcène ; R1
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+ = 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 à cette même 

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 (très instables), 

ne sont pas observés. Cette différence de vitesse de craquage observée est plus limitée à la 

température du FCC (environ 500 °C). Cela explique pourquoi le réarrangement des ions 

carbénium joue un rôle très important dans le FCC. En plus, les ions carbénium peuvent se 

réarranger par sauts d'hydrure (très 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'hydrogène 

Théoriquement, les réactions de craquage sont censées aboutir à des quantités énormes 

d'alcènes (Equations 1 à 4). Mais, ce n'est pas le cas. On remarque un déficit en alcènes tout 

simplement dû à un transfert rapide d'hydrogène des naphthènes ou des précurseurs de coke 

aux alcènes (Equations 5 et 6). Le mécanisme du transfert d'hydrogène est observé au niveau 

de l’Equation 5. Elle fait intervenir successivement les étapes de protonation-déprotonation 

d'alcènes et de transfert d'hydrure. 

Le transfert d'hydrogène joue un rôle fondamental à la fois dans la nature des produits formés 

et dans leur distribution en taille. On assiste à une diminution des quantités en alcènes et en 

naphtènes au bénéfice des quantités en alcanes et en aromatiques dans les produits. Quant à la 

distribution, elle est contrôlée par la conversion des oléfines ou des ions carbénium en alcanes 

avant d’être craqués à nouveau en produits légers [51]. 

D’après l’auteur Weisz [52], l’utilisation des zéolites FAU dans les catalyseurs du FCC 

favorise plus le rapport des vitesses de transfert d'hydrogène 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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✓ soit une proximité assez grande des sites acides protoniques des zéolites, ce qui 

augmente considérablement le transfert d'hydrogène qui est une réaction qui 

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

✓ soit une concentration très élevée des réactifs dans les supercages des zéolites FAU[51], 

ce qui favorise la réaction bimoléculaire de transfert d'hydrogène au lieu de la réaction 

β scission qui est monomoléculaire. 

Cependant, plusieurs auteurs [49], [58]–[60] ont rapporté que l’intransigeance des règles 

concernant l'environnement a obligé les raffineurs à utiliser des nouveaux catalyseurs du FCC. 

Ces catalyseurs permettent d’obtenir des essences d'indice d'octane élevé et des oléfines légères 

(C3-C4). Les oléfines obtenues sont facilement convertibles par alkylation ou éthérification en 

coupes essence d'indice d'octane élevé.  

Formation de coke 

Lors du craquage catalytique, on assiste à des dépôts de coke sur le catalyseur. Ce coke est à 

l’origine de la désactivation du catalyseur qui nécessite des régénérations continuelles. Les 

catalyseurs du FCC à 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 

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

✓ le carbone Conradson ou le coke provenant directement du dépôt sur le catalyseur de 

constituants très lourds de la charge ; 

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

déposés sur le catalyseur pendant le craquage ; 

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

désorption ; 

✓ et le coke catalytique formé au cours du craquage. 

Après la description de craquage du pétrole dans l’industrie de raffinage, les catalyseurs du 

FCC ainsi que la notion de catalyse hétérogène seront présentés dans la suite.  
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CHAPITRE III : CATALYSEURS DU FCC ET CATALYSE 

HETEROGENE 

 

III.1. Catalyseurs du FCC  

 

Depuis la création de la première unité de craquage en lit fixe en 1936, le catalyseur a évolué 

énormément de manière assez continue. Cette évolution a été marquée par de sauts 

scientifiques et techniques intéressants dus à des modifications de mise en œuvre du catalyseur 

(passage du lit fixe au lit fluidisé), à la découverte de nouveaux matériaux, ou encore à la 

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

 

III.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 microsphères (60 à 70 µm de diamètre). 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 rôle 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 l’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 SO2. Ils sont introduits soit directement dans le catalyseur au moment de la préparation soit 

disponibles de manière séparée et compatibles avec le catalyseur sous la forme de microsphères 

[58]. 

Le craquage utilise la forme acide de la zéolite Y. Cette forme est obtenue par traitement de la 

zéolite sodique à travers la synthèse hydrothermale (Na58Al58Si134O384’ 240 H2O) [64]. Ainsi, 

les cations sodium sont échangés soit par des cations de terres rares (RE3+) 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’après Michel et al [46], la structure poreuse de la 

zéolite comprend des supercages, considérées 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). 

 

 

Figure 5 : Structure aluminosilicate en cage de la faujasite. Les sommets sont occupés par de 

l'aluminium ou du silicium, les entretoises de liaison sont occupées par des centres oxyde (O 

2- ) ou hydroxyde (OH -) [65] 

 

Trois grandeurs fondamentales caractérisent l'action du catalyseur à 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 sévères (température relativement basse).  

La sélectivité est définie comme l'aptitude du catalyseur à 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 l'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, l’activité, la sélectivité et la stabilité sont les conséquences de deux classes de 

caractéristiques intrinsèques du catalyseur. Il s’agit des propriétés structurales et des propriétés 

texturales. 

Les propriétés structurales déterminent les caractéristiques intrinsèques des sites accessibles 

(nature, force, densité, 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 l'acte catalytique. 

Les propriétés texturales régissent les possibilités d'accès des réactifs (par diffusion) 

jusqu’aux sites du catalyseur ainsi que les possibilités d'évacuation des produits de réaction à 

l’extérieur. Les paramètres 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. 

 

III.1.2. Acidité de surface 

 

L'activité d'un catalyseur FCC est directement liée à l’acidité de surface. Elle est déterminée 

par la présence et l'accessibilité de sites acides (actifs) situés dans les pores du catalyseur par 

les molécules d'hydrocarbures [66]. Cette activité peut être 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 Brönsted et de Lewis [66].  

Un composé acide peut échanger avec un substrat basique soit un proton H+ (acide de Brönsted) 

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 l’acidité des catalyseurs FCC sont la spectroscopie infrarouge et le dosage 

avec certaines bases azotés. 
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III.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 à sélectionner les phases 

actives les plus aptes à catalyser la réaction considérée. Le choix de ces phases actives est fondé 

sur l'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 à 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. 

Après l’obtention du premier résultat et la caractérisation de la phase active, les qualités 

recherchées pour le catalyseur sont hiérarchisées : l’activité (acidité), la sélectivité, la surface 

spécifique, la taille et le diamètre des pores et la stabilité. L'objectif visé est de fabriquer un 

catalyseur à moindre coût, constitué des agents actifs nécessaires, de surface et de porosité 

désirées, de morphologie externe et des propriétés mécaniques requises pour la technologie de 

procédé considéré. 

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

présentées à la Figure 6. 
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Figure 6 : Opérations unitaires de fabrication d’un catalyseur 

 

III.1.4. Optimisation par les plans d’expérience 

 

Dans le souci de fabriquer des catalyseurs performants, il est important de faire recours à des 

outils d’optimisation. Parmi ces outils, on peut citer les plans d’expériences. L’optimisation 

consiste à trouver les conditions expérimentales correspondant à un optimum de la réponse 

étudiée [73].  

1. Précipitation 

2. Mûrissement 

3. Filtration 

4. Lavage 

5. Transformations hydrothermiques 

6.Traitements thermiques (séchage, activation)  

7. Broyage 

8. Mise en forme 

9. Traitements thermiques 

10. Imprégnation 

11. Malaxage 

12. Mises en forme diverse 
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Les plans d’expériences sont des outils statistiques appropriés lorsque l’on veut étudier un 

phénomène sur lequel plusieurs facteurs influent. Ils interviennent dans divers domaines 

industriels notamment dans l’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 l’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 à distinguer les facteurs 

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

 

III.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 à une diminution du nombre de sites 

accessibles pour l'acte catalytique. Elle peut être 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-l. 

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

identifiées indépendamment du caractère réversible ou irréversible :  

✓ le frittage qui est à l’origine de la diminution de la surface spécifique du catalyseur, dû 

à l'agglomération des grains catalytiques lorsque celui-ci fonctionne à des températures 

élevées [77] ; 

✓ l’empoisonnement par des impuretés (Fer, Nickel, Vanadium) [78];  

✓ l’empoisonnement par les réactifs ou les produits de réaction tels que le coke. 
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III.2. Utilisation de l’argile comme catalyseur dans le raffinage  

 

III.2.1. Généralités  

 

Les argiles sont des matériaux très polyvalents. Des centaines de millions de tonnes trouvent 

actuellement des applications dans de nombreuses industries. Elles peuvent en effet être 

utilisées 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], l’intérêt accordé ces dernières années 

à l’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance 

dans la nature, l’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 contrôlées principalement par sa surface interne et externe. La 

surface totale correspond à la somme de la surface externe (comprise entre les particules 

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

 

 

Figure 7 : Structure de l’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 procédés tels que le 

craquage catalytique, l'hydrocraquage, le reformage, l'isomérisation, l'hydrogénation, 

l'alkylation, etc. Les plus utilisées dans l’élaboration des catalyseurs sont le kaolin et la 

montmorillonite [7]. 
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III.2.2. Catalyseurs du craquage catalytique à base d’argile 

 

Les catalyseurs à base d’argile ont suscité beaucoup d'intérêt pour l'application catalytique dans 

l'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 à 85 % en poids des composants 

synthétiques et naturels et 15 à 40 % de la zéolite. Le composant naturel est de l'argile telle que 

la kaolinite, la bentonite, etc. Le composant synthétique est de la silice amorphe ou de la silice-

alumine [86]. 

D’après Rong et Xiao [84], le kaolin est l'argile la plus utilisée dans l’élaboration des 

catalyseurs du craquage catalytique du pétrole [84]. Selon Bailey [87], le kaolin est une argile 

dioctaédrique, de formule Al2Si2O5(OH)4. Elle appartient à la famille des phyllosilicates pour 

lesquels deux cavités octaédriques sur trois sont normalement occupées par deux ions 

métalliques trivalents. Les deux octaèdres sont occupés chacun par un cation Al3+. Le troisième 

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 à une couche octaédrique (O) [87], [88]. 

Le caractère réfractaire du kaolin convient à de nombreuses applications. En effet de nombreux 

catalyseurs sont utilisés à 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 l'alumine 

[92]. La production mondiale du kaolin est passée de 24 300 000 tonnes en 2014 à 25 300 000 

tonnes en 2015 [93]. 

Les travaux de Emam [7] ont montré que le kaolin contient des teneurs très faibles en métaux 

lixiviables (Pb, As, Zn) qui affectent négativement la performance du catalyseur FCC, ce qui 

fait de cette argile une excellente matière première pour la production de zéolite pour la 

catalyse. En plus, les kaolinites sont des matériaux qui possèdent des surfaces acides au niveau 

des plans OH externes qui représentent 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 contrôle de leur réactivité catalytique. Cela rend ces matériaux très intéressants 

pour les applications catalytiques. Les modifications peuvent être thermique, acide, des 

échanges cationiques, etc. Cela conduit à la production des catalyseurs ayant une stabilité 

thermique élevée, une forte acidité, puis une surface spécifique et une porosité élevées [96]–

[99]. 

 

III.3. Catalyse hétérogène  

 

Etymologiquement, « catalyse » vient du mot grec katalysis qui veut dire l'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 19ème siècle [100]. 

La catalyse est l'action par laquelle une petite quantité d'une substance qu’on appelle catalyseur, 

accélère et oriente la transformation chimique de la matière sans être elle-même transformée. 

La transformation chimique considérée doit être thermodynamiquement possible pour être 

catalysée. Le catalyseur peut être une substance liquide, solide ou gazeuse. Il existe la catalyse 

homogène et la catalyse hétérogène. Lorsque le catalyseur est un solide et forme avec les 

réactifs fluides deux phases distinctes, on parle alors de catalyse hétérogène. Ainsi, la réaction 

du craquage catalytique est de type hétérogène [37], [101]. 

Les réactifs réagissent à la surface du catalyseur solide en s'adsorbant sur la paroi de ce dernier 

[102]. L'adsorption des réactifs à la surface du catalyseur et la désorption des produits 

constituent respectivement les stades initiaux et finaux de la catalyse hétérogène (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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Figure 8 : Catalyse hétérogène, de l’adsorption à la désorption 

Selon Balandin [103], il y a six étapes consécutives dans une réaction catalytique hétérogène :  

✓ la diffusion des réactifs vers la surface du catalyseur ; 

✓ l’orientation des molécules réagissantes dans le « champ » de la surface du catalyseur ; 

✓ l’adsorption chimique d'un ou plusieurs réactifs à la surface du catalyseur ; 

✓ la réaction chimique entre les molécules adsorbées ; 

✓ la désorption des produits de la réaction ; 

✓ et la diffusion des produits formés loin de la surface du catalyseur. 

Les caractéristiques physiques essentielles des solides employés en catalyse hétérogène 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 à relever 

notamment, le développement des catalyseurs de plus en plus performants. Le plus important 

est de fabriquer des catalyseurs ayant une très bonne activité, une très haute sélectivité, à 

moindre coût afin d’augmenter le rendement en produits légers (essence, gazole) à 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. Ils constituent donc un 

obstacle aux opérations du raffinage. Ainsi, il est indispensable de concevoir de nouveaux 

catalyseurs en particulier pour ces matières premières lourdes. 

Les meilleurs catalyseurs connus jusqu'à 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 l’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 l’élaboration des nouveaux catalyseurs FCC semi-

synthétiques à 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 hétérogène, représente un axe majeur de la recherche. Il s’agira spécifiquement de 

caractériser l’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 l’argile 

 

L’échantillon d’argile brute (B) utilisé dans ce travail provient de Tahoua, au Niger (Figure 9). 

La fraction argileuse (A1) a été extraite selon le protocole de Thiry et al. [104] avec une légère 

modification. La modification a consisté à une mise à l’eau directement de l’argile brute sans 

broyage préalable pendant trois jours jusqu’à désagrégation complète de ses particules. Afin 

de permettre la mise en suspension des particules argileuses, il est important que l’échantillon 

d’argile soit débarrassé de carbonate. Pour cela, un bac placé sous la hotte aspirante a été 

recouvert d’une solution d’HCl à 10 % contenant 10 g d’échantillon d’argile brute (B). La 

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

L’extraction de la fraction argileuse est réalisée en mélangeant 500 g d’argile brute à environ 

5 L d’eau pendant 3 jours. Il s’en suit, un tamisage à l’aide d’un tamis de 40 µm. 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 à la fraction 

tamisée suivi d’une agitation pendant 48 heures avant le transvasement dans l’éprouvette. Un 

siphonage de fraction inférieure à 2 µm est effectué puis la solution colloïdale ainsi obtenue 

est séchée à l’étuve à 105 °C.  

Après cette première étape de purification, 2 échantillons d’argiles ont été obtenus 

(l’échantillon A1 et l’échantillon rendu homoionique sodique dit A2).  



Deuxième Partie   Matériel et Méthodes 

35 
 

 

Figure 9: Localisation de Tahoua (14º 53’ 40’’ N, 5º 15’ 52’’ E) [105] 

 

IV.2. Caractérisation de l’argile 

 

IV.2.1. Surface spécifique 

 

La surface spécifique des échantillons (A1 et A2) est déterminée par adsorption isotherme de 

l’acide acétique [106]. L’adsorption obéit au modèle de Freundlich [107] mais aussi au modèle 

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-1. Ces erlenmeyers sont ensuite 

fermés, placés dans un bain thermostaté réglé à une température de 30 °C et agités de façon 

régulière pendant trente (30) minutes. Enfin, les mélanges sont laissés au repos pendant une 

heure puis filtrés. Après la filtration, 5 mL de solution sont titrés par une solution d’hydroxyde 

de sodium à 0,1 mol.L-1. La quantité d’acide acétique adsorbé par litre de solution est 

déterminée par différence entre la concentration initiale 𝐶𝑖 et la concentration finale à 

l’équilibre 𝐶𝑓.  

Conventionnellement, l’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 à partir de l’isotherme d’adsorption. Pour la détermination de 

la surface spécifique SL (en m2/g), on écrit l’équation (10) : 



Deuxième Partie   Matériel et Méthodes 

36 
 

𝑪𝒆

𝑸𝒆
=

𝑪𝒆

𝑸𝒐
+ 1/𝐾𝐿𝑄𝑜                                                 (𝟏𝟎)  

Où : 

Qo et KL sont déduits respectivement à partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine des courbes 

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

SL (en m2/g). Elle est donnée par la relation (11) : 

𝑺𝑳 = 𝑸𝟎 × 𝒔 × 𝐍𝐀                                                (𝟏𝟏)  

où NA = 6,02x 1023
 mol-1

 (nombre d’Avogadro), Qo la capacité maximale d’adsorption (mol/g) 

et s = 21Å2
 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 l’espace interfoliaire de l’argile 

[110]. Elle s’exprime en centimols par kg (cmol kg-1). 

Dans le cadre de cette étude, la CEC des échantillons (A1et A2) a été mesurée par déplacement 

des cations échangeables par l’ion cobalthexaammine (III) [Co(NH3)6]
3+ 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 spectromètre UV-visible [111].  

La technique a consisté à mettre en suspension une masse de 100 mg d’argile dans 25 mL de 

la solution de cobalthexamine (C0 = 5.10-3 mol/l). Le mélange est maintenu sous agitation 

pendant 3 heures. Après filtration, le surnageant est récupéré et sa concentration finale (Cf) est 

déterminée à partir de l'absorbance enregistrée à 476 nm à l’aide d’un spectromètre UV/Vis en 

utilisant la loi de Beer-Lambert. Une droite d'étalonnage établie à partir de cinq 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 = (C0 − Cf) ∗ (
V

m
) ∗ 100                      (𝟏𝟐)  

Avec : CEC en méq/100 g d’échantillon 

 C0 = concentration initiale exprimée en normalité = 0,05 N 

 Cf = 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 à 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 à plasma et d’un spectromètre d’émission atomique. Presque tous les éléments de 

la classification périodique sont dosés qualitativement et quantitativement grâce à cette 

méthode. L’ICP/AES est basée sur le principe de l'ionisation de l'échantillon par le plasma qui 

représente la source d'énergie. L'échantillon à 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 où il est désolvaté, atomisé, vaporisé ou ionisé. Les éléments 

constitutifs de l'échantillon sont détectés par observation de photons caractéristiques émis par 

ces éléments lors de leur retour à un état d'énergie plus bas. Les différentes longueurs d'ondes 

sont directement transformées en signaux électroniques qui sont convertis à leur tour en 

informations [112], [113]. 

La détermination de la composition chimique élémentaire de l’argile brute (B) et des fractions 

argileuses (A1 et A2) par ICP-AES a été effectuée à l’aide de l’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 dhkl ∗ sinθ = n ∗ λ (𝟏𝟑)  

Avec : 

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

θ : angle de Bragg de diffraction, formé par deux faisceaux incident et diffracté. Il est 

exprimé en degré. 
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λ : longueur d’onde du rayonnement monochromatique, exprimée en Å. 

n : nombre entier représentant l’ordre de diffraction de Bragg. 

Le fonctionnement en mode θ/2θ du diffractomètre implique un déplacement de la source des 

rayons X et du détecteur formant toujours des angles θ de Bragg égaux avec le support. Le 

détecteur enregistre l’intensité des rayons diffractés en fonction de l’angle 2θ.  

Les enregistrements des diagrammes RX ont été effectués à l’aide d’un diffractomètre Rigaku-

Miniflex II (Japan) équipé d’une anticathode en cuivre utilisant la raie Kα de longueur d’onde 

λ=1,5406 Å à 30 kV et 15 mA. Les conditions d’acquisition correspondent à un intervalle 

d’angle 2θ variant entre 5 à 70° avec un pas de 0,02º 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 à 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 spectromètre à 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-1 à 4000 cm-1 

avec une résolution spectrale de 4,0 cm-1 [115].  

Les bandes d'absorption (400 cm-1 à 4000 cm-1) 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 complète 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 à Balayage / Spectrométrie à Dispersion d’Energie 

(MEB/EDS) 

 

C’est une technique qui donne des informations sur le relief de l’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 à 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 à une plateforme de microanalyseur EDS 

(Inca Dry Cool, sans Azote liquide). 

L’analyse MEB a consisté à l’étalage de 5 mg de chaque échantillon (A1, A2) sur un plot (de 

manière homogène) apprêté avec du carbone adhésif à double faces. Les particules qui n’ont 

pas bien adhéré au carbone adhésif sont extraites par soufflage à l’aide d’un dépoussiérant (Jelt 

boostair). Le plot est fixé sur le plateau (plateau à 8 plots) pour être monté sur la platine de la 

chambre du MEB pour l’observation. Enfin, des prises de vues à différentes zones de 

l’échantillon avec des grossissements (100 X à 10000 X) ont été faites. 

La Microanalyse aux Rayons-X par Spectrométrie à Dispersion d’Energies (EDS) a permis de 

déterminer la composition élémentaire des échantillons (A1 et A2). Pour déterminer la 

composition élémentaire des éléments, l’appareil effectue une mesure de l’énergie de transition 

des électrons au niveau des nuages électroniques des séries K ; L et M des atomes de 

l’échantillon. 

Après la purification et la caractérisation de l’argile, nous allons passer à l’étape de 

l’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 énumérés ci-après. 

- Fraction argileuse 

La fraction argileuse inférieure à deux micromètres (˂ 2µm) est extraite de l’argile brute du 

Niger (sous-section IV.1). Elle est utilisée sous sa forme simple (A1) et sa forme rendue 

homoionique sodique (A2), comme support pour l’élaboration des catalyseurs. 

- Oxyde de chrome (Cr2O3) 

La chromine ou oxyde de chrome est un oxyde particulièrement stœchiométrique. Il se présente 

sous la forme d’une poudre verte, inodore et insoluble dans l’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, Côte d’Ivoire). 

- Oxyde de lanthane (La2O3) 

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 très réfractaires et leurs 

points de fusion sont compris entre 2300 et 2500 °C [123]. 

L’'oxyde de lanthane présente de multiples intérêts pour des applications industrielles 

et technologiques. Il peut être 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 (La2O3), fourni par la société Merck Kgat, 64271 Darmstadt, Germany 

(pur à 99,5%) est utilisé dans ce travail. Il a une masse molaire de 325,81 g.mol-1. 
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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,xSiO2 (x désigne le rapport molaire moyen de SiO2 à MgO). Il est 

amorphe et insoluble dans l’eau. Ses particules sont poreuses avec une granulométrie comprise 

entre [0,150 – 0,250 mm]. 

- Gel de silice 

C’est un hydroxyde de silicium de formule Si(OH)4, polymère d’acide silicique. Ses grains sont 

poreux et leur granulométrie varie de [05 – 10 µm]. 

- Acide chlorhydrique (HCl) 

Le HCl utilisé dans ce travail est à 37 %. Sa masse molaire et sa masse volumique sont 

respectivement 36,46 g/mol et 1,19 g/cm3. Il a été fourni par la société ACI (Agriculture 

Commerce Industrie). 

▪ Opération d’élaboration 

Des mélanges (Figure 10) ont été préparés à partir des argiles, des silices et des  

oxydes. Ensuite, pour l’élaboration des catalyseurs, on a eu recours à un plan d’expérience 

notamment le plan d’Hadamard. 
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Figure 10: Etapes d’élaboration des catalyseurs 

 

 

(650 et 800 °C) 

(12h et 24h) 
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L’expérimentation a concerné sept (7) facteurs qui sont : l’argile (U1), la silice (U2), l’oxyde 

(U3), la concentration de l’acide HCl (U4), le temps d’agitation (U5), le temps de séchage (U6) 

et la température de calcination (U7). Ces facteurs sont présentés dans le Tableau III. 

Tableau III: Domaine Expérimental 

Facteurs Unité Niveau – 1 Niveau + 1 

Argile (U1) g Argile (A1) Argile (A2) 

Silice (U2) g Florisil (F) Gel de silice (GS) 

Oxyde (U3) g Cr2O3 (Ox1) La2O3 (Ox2) 

Dose d’acide (U4) % 10 20 

Temps agitation (U5) H 6 10 

Temps de séchage (U6) 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 U1 U2 U3 U4 U5 U6 U7 

1 A2 GS Ox2 10 10 12 650 

2 A1 GS Ox2 20 6 24 650 

3 A1 F Ox2 20 10 12 800 

4 A2 F Ox1 20 10 24 650 

5 A1 GS Ox1 10 10 24 800 

6 A2 F Ox2 10 6 24 800 

7 A2 GS Ox1 20 6 12 800 

8 A1 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 à l’acidité 

de surface. L’acidité totale des catalyseurs a été déterminée selon la méthode de BOEHM 

(1966) qui repose sur la force acido-basique des fonctions de surface. L’échantillon à étudier 

est mis en contact avec une solution de l’une des quatre bases de forces différentes : NaHCO3, 

Na2CO3, NaOH, et C2H5ONa. On dose en retour l’excès de base par une solution d’acide 

chlorhydrique à 0,1 N. 

Le protocole a consisté à mettre en contact 0,5 gramme d’échantillon pendant 72 heures sous 

agitation avec 25 mL d’une solution à 0,1 N de l’une des quatre bases. La suspension est ensuite 

filtrée sur une membrane en nitrate de cellulose Wathman (0,2 μm) puis l’excès de solution 

basique est dosé en retour par une solution de HCl à 0,1 N. 

Les résultats obtenus ont fait l’objet d’un traitement par le logiciel Nemrod (version 9901 

Française, LPRAI-Marseille Inc., France) pour le criblage des facteurs. 

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

(Equation 14) [128]. 

𝒆 =
𝜎

√𝑛
                 (𝟏𝟒) 

Où 𝝈 est l’écart type et 𝒏, le nombre de répétition. 

La relation (15) a permis de calculer la contribution de chaque facteur sur l’acidité des 

catalyseurs [73], [129]. 

𝑷𝒊 = (
𝒃𝒊

𝟐

∑ 𝒃𝒊
𝟐) ∗ 𝟏𝟎𝟎 ; (𝒊 ≠ 𝟎)               (𝟏𝟓)  

Où 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 (Cat1, Cat2 et Cat5) à base de leur 

acidité. Ces catalyseurs ont fait l’objet d’une caractérisation avant l’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 (Cat1, Cat2 et Cat5) à 

température ambiante. Elle a permis d’identifier les phases cristallines constitutives des 

catalyseurs élaborés. La technique est décrite à la sous-section IV.2.4. 

V.2.2. Spectroscopie infrarouge (IR) 

 

La spectroscopie infrarouge à 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 à la sous-section IV.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 l’azote à la température de l’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 l’appareil Nova Station B. Le gaz d‘absorption utilisé est 

l‘azote et les mesures sont effectuées à 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 l‘isotherme d‘adsorption déterminé expérimentalement. Il est ainsi possible de définir la 

quantité de gaz adsorbé en une monocouche complète et de calculer la surface spécifique de la 

poudre du catalyseur.  

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

𝐒𝐁𝐄𝐓 = (𝐕𝐌 ∗ 𝐍𝐚 ∗
𝛔

𝟐𝟐, 𝟒𝟏𝟒
)                          (𝟏𝟔) 

Avec : 
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SBET : surface totale de l‘échantillon (m2 g-1) 

22,414: volume occupé par une mole de gaz ou volume molaire (l.mol-1) 

NA : nombre d‘Avogadro (6,022*1023 mol-1) 

σ : surface occupée par une molécule d‘adsorbat à 77 K (m2) 

VM : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entièrement 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 à la sous-section IV.2.3.  

 

V.2.5. MEB/EDS 

La microscopie électronique à balayage (MEB) associée à la microanalyse EDS 

a fourni des informations sur la morphologie texturale et la composition élémentaire 

superficielle des catalyseurs. Le même protocole décrit à la sous-section IV.2.6 a servi à 

l’analyse MEB/EDS. 

 

V.3. Opération du craquage catalytique 

 

V.3.1. Caractéristiques du réacteur 

Un réacteur a été conçu spécialement pour l’opération de craquage catalytique proprement dite 

(Annexe 2). Le réacteur de volume 150,72 cm3 a été obtenu en considérant la formule ci-après 

(Equation 17) : 

𝐕 =
π

4
x 𝐡 (𝐃𝟐 –  𝐝𝟐)                       (17) 

Où D : diamètre extérieur (5 cm) ; d : diamètre intérieur (3 cm) ; h : hauteur (12 cm). 



Deuxième Partie   Matériel et Méthodes 

47 
 

Le réacteur peut supporter une température supérieure à 500 °C et une pression de 1 à 3 bars. 

 

V.3.2. Description de l’installation 

 

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

 

Figure 11: Maquette de l'installation du craquage 
 

(1) régulateur de température ; 

(2) four ; 

(3) réacteur ; 

(4) alimentation de la charge ; 

(6) 

(7) 

(5) 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(8) 

(9) 
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(5) manomètre ; 

(6) conduit qui transporte les produits du craquage ; 

(7) condenseur réfrigérant ; 

(8) système de refroidissement ; 

(9) ballon de recette de produits obtenus. 

 

V.3.3. Conditions opératoires 

 

Le craquage du pétrole se déroule à 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 : à la pression atmosphérique (1 atm) ; 

▪ vitesse spatiale (PPH) : 1 h-1 

On définit la PPH comme étant le rapport du débit massique de la charge sur la masse du 

catalyseur [131], [132]. 

Pour réaliser l’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’à atteindre 480 et/ou 500 °C. Après avoir vérifié l’étanchéité de l’installation, la charge 

préalablement chauffée est injectée dans le réacteur. La température du four est contrôlée à 

l’aide d’un régulateur automatique tandis que celle du réacteur est vérifiée par un thermomètre 

à sonde de marque TYPE K/J. Enfin, les produits du craquage sortis du réacteur sont refroidis 

à travers un condenseur réfrigérant pour être récupérés dans des ballons recettes. 

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

obtenu après craquage (mo) et la masse introduite dans le réacteur (mi) [133]. 

𝒙𝒊 =
𝑚𝑜

𝑚𝑖
∗ 100                  (𝟏𝟖) 

Après l’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 première raffinerie du Niger, inaugurée en Novembre 2011. 

 

VI.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. 

 

VI.1.1. Densité 

 

La densité a été mesurée selon la méthode ASTM D1298 – 12b. Cette méthode couvre la 

détermination en laboratoire à l'aide d'un densimètre 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 hydromètre soit à l’une des 

températures de référence (15 °C ou 20 °C) ou à une autre température convenable. 

L'échantillon est transféré dans un cylindre hydrométrique qui à son tour est plongé dans un 

bain porté environ à la même température que celle de l’échantillon. Si la température de 

l’échantillon atteint une valeur stable, la densité est observée à cette température. La densité 

observée est convertie à la température de référence à l'aide d’abaque de mesure de densité du 

pétrole. Si nécessaire, le cylindre du densimètre et son contenu sont placés dans un bain à 

température constante afin d'éviter une variation excessive de température au cours de la 

mesure. 

Les densités des produits obtenus après craquage sont déterminées par ce même protocole. 

 

VI.1.2. Teneur en carbone résiduel (CCR) 

 

L’échantillon à analyser est soumis à une température élevée de 500 °C sous une atmosphère 

inerte (azote) à l’abri de l’air (oxygène). Il subit les réactions de cokéfaction et les produits 

volatiles formés sont évacués par l’azote. Le résidu restant est le pourcentage en carbone 
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résiduel dans l’échantillon. La méthode ASTM D4530 – 15 a permis de déterminer le CCR. 

Les résultats obtenus sont équivalents aux résultats de la méthode de Carbone Conradson 

ASTM D 189.  

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

 

% 𝒄𝒂𝒓𝒃𝒐𝒏𝒆 𝒓é𝒔𝒊𝒅𝒖𝒆𝒍 =
𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆 𝒅𝒖 𝒓é𝒔𝒊𝒅𝒖

𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆 𝒅𝒆 𝒍′é𝒄𝒉𝒂𝒏𝒕𝒊𝒍𝒍𝒐𝒏
∗ 𝟏𝟎𝟎 (𝟏𝟗)  

𝑎𝑣𝑒𝑐 : 

𝒎𝒂𝒔𝒔𝒆 𝒅𝒖 𝒓é𝒔𝒊𝒅𝒖 = 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝑓𝑙𝑎𝑐𝑜𝑛 𝑑′é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 − 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝑓𝑙𝑎𝑐𝑜𝑛 à 𝑣𝑖𝑑𝑒 

 

VI.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 toluène. Une quantité d'échantillon d'huile représentative, contenue dans une 

cartouche réfractaire, est extraite avec du toluène chaud jusqu'à ce que le résidu atteigne une 

masse constante.  

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

 

VI.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 être entièrement brûlées dans une lampe à mèche. Elle est applicable 

à tout produit pétrolier dont la volatilité est suffisamment faible et contenant au moins 0,1 % 

de soufre.  

Le principe de la méthode repose sur l’oxydation de l'échantillon par combustion dans une 

bombe contenant de l'oxygène sous pression. Le soufre sous forme de sulfate dans la bombe, 

est déterminé par gravimétrie sous forme de sulfate de baryum. 

 

 



Deuxième Partie   Matériel et Méthodes 

51 
 

VI.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 à des 

traitements ultérieurs en raffinerie soient faibles afin de minimiser les problèmes de corrosion.  

Par ailleurs, l’eau est un contaminant présent dans presque tous les produits pétroliers. Elle 

réduit les propriétés lubrifiantes, favorise la dégradation microbienne de l’huile, conduit à 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 l'eau dans la 

gamme de 0 à 25 % en volume dans les produits pétroliers, les goudrons et autres matériaux 

bitumineux par la distillation. 

L’échantillon à tester est chauffé à reflux avec un solvant non miscible à l'eau, qui co-distille 

avec l'eau contenue dans l'échantillon. Le solvant condensé et l'eau sont séparés en continu 

dans un piège, l'eau se déposant dans la section graduée du piège et le solvant retournant dans 

l'alambic. 

 

VI.1.6. Teneur en cendre  

 

La connaissance de la quantité de matière génératrice de cendres présente dans un produit peut 

fournir des informations sur l'aptitude ou non du produit à être utilisé dans une application 

donnée. Les cendres peuvent provenir de composés métalliques solubles dans l'huile, l'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 à 0,180 % en masse, provenant de 

pétrole brut, de distillat, de combustibles pour turbines à gaz, d'huiles lubrifiantes, de cires et 

autres produits pétroliers dans lesquels toute matière formant des cendres est normalement 

considérée comme impureté ou contaminant indésirable. 

L'échantillon contenu dans un récipient approprié est enflammé et brûlé jusqu'à ce qu'il ne reste 

que des cendres et du carbone. Le résidu carboné est réduit en cendre par chauffage dans un 

four à moufle à 775 °C, refroidi et pesé. 
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VI.1.7. Point d’éclair (flash point) 

 

Le flash point désigne la température minimale à laquelle, au contact du mélange (entre la 

vapeur dégagée par un produit sous l’effet de la chaleur et l’air) avec la flamme, un éclair se 

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

 

VI.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 résidu pétrolier sont déterminées par la méthode ASTM D 5708 – 15. Ces 

métaux constituent des poisons pour les catalyseurs du craquage. 

 

VI.2. Distillation sous vide  

 

Les produits lourds extraits du fond de la colonne de distillation atmosphérique ne peuvent 

pratiquement plus être séparés en augmentant la température de distillation. En effet, au-delà 

des 360 °C environ auxquels on porte le pétrole brut dans la distillation atmosphérique, 

commencent les phénomènes de craquage thermique. Cela changerait la nature chimique des 

produits. Pour isoler ces produits, ils sont distillés donc à des températures similaires, mais 

sous pression réduite [134].  

L’expérience a été réalisée par la méthode ASTM D1160 – 15. Cette méthode d'essai à l’échelle 

du laboratoire, porte sur la détermination à pression réduite, de la plage des points d'ébullition 

des produits pétroliers et du biodiesel qui peuvent être partiellement ou totalement vaporisés à 

une température maximale de 400 °C. Elle est utilisée pour la détermination des 

caractéristiques de distillation des produits pétroliers, du biodiesel et des fractions qui peuvent 

se décomposer si elles sont distillées à la pression atmosphérique. 

L'échantillon est distillé à une pression contrôlée avec une précision comprise entre 0,13 kPa 

et 6,7 kPa (1 mm et 50 mm Hg) dans des conditions conçues pour fournir environ un 

fractionnement théorique. On obtient des données à 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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VI.3. Analyse SARA 

 

La méthode SARA (Saturés, Aromatiques, Résines, Asphaltènes) 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 être pratiquée de plusieurs façons.  

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

asphaltènes et la chromatographie sur les maltènes. 

 

VI.3.1. Précipitation des asphaltènes 

 

L’extraction des asphaltènes a pour but de déterminer leur teneur dans les échantillons d’huile 

et d’obtenir les maltènes qui seront analysés par chromatographie en phase liquide. Les 

asphaltènes peuvent être définis comme la fraction de l’huile ou de l’extrait insoluble à 

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 g 

d’échantillon est diluée avec du n-hexane (proportion 1:40 vol/vol). La solution est conservée 

à l’abri de la lumière pendant au minimum 8 heures à température ambiante pour minimiser la 

coagulation des résines. Par la suite, l’échantillon est filtré à l’aide d’un papier filtre. Les 

asphaltènes sont piégés sur le filtre et les maltènes représentent la fraction liquide recueillie. 

Le solvant de rinçage utilisé après la filtration est le DCM. Les asphaltènes sont recueillis dans 

un pilulier de 10 mL pré-pesé et étiqueté et leur masse (Equation 20) est obtenue en pesant le 

pilulier après évaporation complète du DCM. Les maltènes sont séchés au turbovap à 58 °C 

puis transférés dans un pilulier de 10 mL pré-pesé et étiqueté avec une pipette pasteur pour une 

évaporation douce à température ambiante. Enfin, le pilulier est pesé après évaporation 

complète du solvant pour obtenir la masse des maltènes (Equation 21). 

𝐴𝑆𝑃/𝐻𝑢𝑖𝑙𝑒 (%𝑝𝑑𝑠)  =
100 × 𝑀𝑎𝑠𝑠𝑒 𝐴𝑆𝑃

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑒 ℎ𝑢𝑖𝑙𝑒
 (𝟐𝟎) 

Avec, ASP = asphaltènes,  

𝑀𝐴𝐿 (%𝑝𝑑𝑠)  = 100 − 𝐴𝑆𝑃                          (𝟐𝟏) 
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VI.3.2. Chromatographie sur les maltènes 

 

Les maltènes étaient analysés par chromatographie sur colonne. C’est une chromatographie en 

phase liquide qui a pour but de séparer l’échantillon en trois fractions ou groupes de composés 

: les saturés (paraffines, naphtènes), les aromatiques et les composés polaires ou NSO. Elle 

peut être soit qualitative, soit quantitative en remplacement de la chromatographie en phase 

liquide moyenne performance.  

Comme précédemment, on procède d’abord à une distillation de tous les solvants (n-hexane, 

méthanol et DCM) utilisés pour s’assurer qu’ils ne contiennent aucune impureté. Les 

adsorbants employés sont l’alumine et le gel de silice. Ils sont activés à 120 °C pendant une 

nuit (12 heures environ) dans un four avant leur utilisation. Dans un bécher contenant 

préalablement de l’alumine, on place approximativement 0,2 g d’échantillon puis on laisse 

sécher pour que l’échantillon adhère à l’alumine. Une fibre de verre est placée au fond de la 

colonne chromatographique remplie à moitié de n-hexane. Un mélange de gel de silice et du n-

hexane est introduit dans la colonne à l’aide d’un entonnoir en gardant une hauteur de n-hexane 

au-dessus pour éviter que le gel de silice ne sèche. La colonne est ainsi remplie à environ 4/5 

de gel de silice. L’alumine est ajoutée à la fois sur l’échantillon séché et à une proportion de 

1/5 au-dessus du gel de silice en gardant toujours un excès de n-hexane au-dessus des couches. 

Les saturés et les aromatiques sont élués 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 élués 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 l’échantillon après évaporation complète des solvants 

(Equations 22, 23 et 24). 

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

 

𝑆𝐴𝑇 (%𝑝𝑑𝑠) =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑆𝐴𝑇

𝐹𝑅𝐴
× 𝑀𝐴𝐿 × 100 (𝟐𝟐) 

 

𝐴𝑅𝑂 (%𝑝𝑑𝑠) =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑒 𝐴𝑅𝑂

𝐹𝑅𝐴
× 𝑀𝐴𝐿 × 100 (𝟐𝟑) 
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𝑁𝑆𝑂 (%𝑝𝑑𝑠) =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑁𝑆𝑂

𝐹𝑅𝐴
× 𝑀𝐴𝐿 × 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 l’Equation 25 après l’opération de craquage. 

𝑻𝒂𝒎 = |
𝑡𝑒𝑛𝑒𝑢𝑟 𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 − 𝑡𝑒𝑛𝑒𝑢𝑟 𝑎𝑝𝑟è𝑠

𝑡𝑒𝑛𝑒𝑢𝑟 𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡
| ∗ 100               (𝟐𝟓) 

Où : 𝒕𝒆𝒏𝒆𝒖𝒓 𝒂𝒗𝒂𝒏𝒕 = 𝑡𝑒𝑛𝑒𝑢𝑟 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑓𝑎𝑚𝑖𝑙𝑙𝑒 𝑑′ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐𝑎𝑟𝑏𝑢𝑟𝑒𝑠 𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 𝑙𝑒 𝑐𝑟𝑎𝑞𝑢𝑎𝑔𝑒 

𝒕𝒆𝒏𝒆𝒖𝒓 𝒂𝒑𝒓è𝒔 = 𝑡𝑒𝑛𝑒𝑢𝑟 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑓𝑎𝑚𝑖𝑙𝑙𝑒 𝑑′ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑐𝑎𝑟𝑏𝑢𝑟𝑒𝑠 𝑎𝑝𝑟è𝑠 𝑙𝑒 𝑐𝑟𝑎𝑞𝑢𝑎𝑔𝑒 

 

VI.4. Analyse chromatographique par CG-DIF 

La chromatographie en phase gazeuse (CG) couplée à un Détecteur à Ionisation de Flamme 

(DIF), a été utilisée pour les analyses des hydrocarbures. En effet, l'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 pétrolières (essence, gazole, 

fioul lourd...). 

Des informations concernant la ressemblance ou non entre deux hydrocarbures peuvent aussi 

être mises en évidence via l'analyse par CG-DIF des fractions aliphatiques et aromatiques après 

séparation préalable du produit à 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 légères aux composés les plus 

lourds, ce qui correspond à des molécules ayant de 3 à 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 à l'hydrogène (destructif). 

Les molécules ionisées induisent un courant proportionnel à la concentration totale en 
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composés 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 à 330 °C. Le gaz vecteur est de l’hydrogène à débit 

constant de 40 mL/min. La colonne capillaire est une Ultimétal : 50m HP-Ultra-1. Le 

chromatographe est couplé à un détecteur DIF maintenu à 300 °C. Le volume d’échantillon 

injecté est de 1 µL. 

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

échantillons de catalyseurs sélectionnés.  

Les taux d’augmentation ou de diminution (Tam) des composés ont été calculés par l’Equation 

26 après l’opération de craquage. 

𝑻𝒂𝒎 = |
𝑡𝑒𝑛𝑒𝑢𝑟 𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 − 𝑡𝑒𝑛𝑒𝑢𝑟 𝑎𝑝𝑟è𝑠

𝑡𝑒𝑛𝑒𝑢𝑟 𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡
| ∗ 100               (𝟐𝟔) 

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

       𝒕𝒆𝒏𝒆𝒖𝒓 𝒂𝒑𝒓è𝒔 = 𝑡𝑒𝑛𝑒𝑢𝑟 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠é 𝑎𝑝𝑟è𝑠 𝑙𝑒 𝑐𝑟𝑎𝑞𝑢𝑎𝑔𝑒. 

 

 

VI.5. Analyse élémentaire par fluorescence X 

La spectrométrie de fluorescence X (FX, ou XRF pour X-ray fluorescence) est une technique 

permettant l'analyse élémentaire. Elle permet de quantifier les éléments chimiques. Cette 

technique utilise des phénomènes 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 très variés : minéraux, métaux, 

huiles, eau, ciments, polymères, verres, etc. Cependant, elle ne peut pas mesurer les éléments 

légers comme l'hydrogène et le lithium.  
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Lors de l’interaction entre photons et matière (élément à analyser), un électron des orbitales 

internes de l’atome est arraché, ce qui laisse l’atome excité (ou ionisé) ou peu stable. Pour 

retrouver sa stabilité, l’atome ionisé fait redescendre un électron d’une orbitale supérieure et 

émet donc un rayon X (photon). Ces photons émis par la matière 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 à la nature élémentaire de cet atome et à ses 

couches de transition. La probabilité qu’un photon arrache un électron à un atome augmente à 

mesure que l’énergie du photon soit proche de l’énergie liant l’électron à cet atome. Cette 

probabilité maximale correspond à la raie d’absorption d’une couche. Le nom des raies de 

fluorescence X est donné en fonction de la couche électronique d’où l’électron a été arraché 

(K, L, M), et de celle d’où provient l’électron qui prend sa place (α, β, γ). La Figure 12 illustre 

cela. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 12 : Raie d'absorption 

Globalement, on place l'échantillon à analyser sous un faisceau de rayons X. Sous l'effet de ces 

rayons, l'échantillon « entre en résonnance » et réémet lui-même des rayons X qui lui sont 

propres : c'est la fluorescence. Si l'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 après 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 thèse, de la purification de l’argile à sa caractérisation structurale et chimique. Les 

méthodes de caractérisation des catalyseurs, du résidu pétrolier et des produits obtenus après 

l’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  

 

VII.1. Diffraction des rayons X 

 

Les résultats de l’analyse à la diffractométrie des rayons X (DRX) de l’argile brute (B) sont 

illustrés à 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]. 

 

 

Figure 13: Spectre de l'argile brute 

Sur le spectre de l’argile brute (B), on observe un pic intense autour de 26,78° (2θ) 

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 même spectre. Il 

s’agit du pic autour de 6° (2θ) attribuable à la smectite [143] [144] et les pics à 12,5º (2θ) et 

25° (2θ) 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 l’eau de la surface de l’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 l’argile brute, de la fraction argileuse 

A1 et de la fraction argileuse rendue homoionique sodique A2. Cette superposition a pour but 

de montrer l’effet de la purification de l’argile pour obtenir la fraction argileuse. L’examen des 

spectres a montré des raies caractéristiques des kaolinites et de smectite. Le quartz (SiO2) a été 

identifié comme impureté. 

 

 

Figure 14: Spectres DRX de B, A1 et A2 

Les spectres A1 et A2 des fractions argileuses montrent deux principaux pics à 12,5º (2θ) et 

25° (2θ) typique de la kaolinite [72], [141], [139]. Il est remarqué sur ces mêmes spectres, la 

quasi-disparition des pics caractéristiques du quartz. Ceci montre l’effet de la purification des 

fractions argileuses. Le pic de faible intensité à 8,9° (2θ) observé sur A1, correspond aux micas 

ou argiles micacées (illites) [138]. On remarque également le décalage du pic caractéristique 

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 A1 pour donner A2.  
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L’échantillon d’argile a été traité également à l’éthylène glycol, puis chauffé à 500 °C. Le 

traitement à l’éthylène 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 à éthylène-glycol (A3) et chauffée à 500 °C (A4).  

 

 

Figure 15: Spectres DRX de la fraction argileuse simple (A1), traitée à éthylène-glycol (A3), 

chauffée à 500 °C (A4). 

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

illites. Le quartz (SiO2) a été identifié 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 l'échantillon A1 ainsi que le 

spectre de l'échantillon traité à l'éthylène glycol A3, tandis qu’ils disparaissent après le 

traitement thermique à 500 °C (A4). En effet, à partir de 500 °C la kaolinite (Al2Si2O5(OH)4) 

perd son OH (Equation 27) et se transforme en métakaolinite (Al2O3,2SiO2) [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 échantillon d’argile ont été obtenus par 

d'autres auteurs [136], [139]. 

𝐴𝑙2𝑆𝑖2𝑂5(𝑂𝐻)4 → 𝐴𝑙2𝑂3. 2𝑆𝑖𝑂2 + 2𝐻2O (𝟐𝟕) 

Globalement, l’échantillon A1 est composé de deux minéraux. Un minéral interstratifié 

irrégulier composé de trois (3) feuillets différents Smectite/Illite/Chlorite et un minéral simple 

la kaolinite (Al2Si2O5(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 suggère des utilisations possibles 

pour l’élaboration de catalyseurs. En effet, l’exploitation d’argiles kaoliniques est utilisée en 

grande partie dans l’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 à des températures élevées (500 et 550 °C) et nécessitent l’utilisation des 

matériaux réfractaires. 

 

VII.2. Infrarouge (IR) 

 

La spectroscopie infrarouge (IR) comme instrument d’analyse minéralogique, a été réalisée 

pour compléter la diffraction des rayons X. Cela a permis d’identifier les liaisons moléculaires 

des échantillons étudiés. La Figure 16 présente la superposition des spectres A1 et A2. 
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Figure 16 : Superposition des spectres IR de A1 et de A2 

 

On remarque que les deux spectres (A1 et A2) ont presque la même allure dans la région située 

entre 1200 et 400 cm-1. L’allure du spectre A2 est plus intense entre 3700 et 3600 cm-1 et vers 

1620 cm-1. Cette différence serait due probablement à l’effet de l’homoionisation sodique de 

l’échantillon A2. 

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

infrarouges de A1 et de A2 séparément. Ces spectres sont donnés aux Figures 17 et 18. 
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Figure 17: Spectre infrarouge de A1 

 

Figure 18:Spectre infrarouge A2 
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Les spectres infrarouges des échantillons A1 et A2 présentent globalement peu de différence. 

D’après Bouras [80], les bandes situées à 468 et 525 cm-1 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-1 traduisent la nature alumino-silicatée des échantillons 

étudiés. Ils correspondent aux liaisons inter atomiques Si-O et Al-O [151]. Quant aux bandes 

situées à 700, 810 et 935 cm-1, elles correspondent aux vibrations de déformations de 

groupements Al-Al-OH de la smectite [152]. Selon Pialy [88], les bandes d’intensités 

moyennes situées à 910 et environ 695 cm-1, observées sur les spectres, indiquent la présence 

de la kaolinite. La bande intense observée sur A1 au voisinage de 1012 cm-1, couplée à la 

présence de la bande à 1112 cm-1 sont également caractéristiques de la kaolinite d’après Pialy 

[88]. D’autres part, les bandes autour de 1017 et 1109 cm-1 correspondent aux vibrations de 

déformation de Si-O et la bande de déformation à 1637 cm-1 est celle des hydroxyles [25, 26].  

Les bandes d’adsorption à 3620 cm-1 (3670 cm-1 sur A1) et 3696 cm-1, sont caractéristiques des 

phyllosilicates tels que la smectite, l’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.  

 

VII.3. Composition chimique 

 

Les résultats de l’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 

éléments 

 Echantillons 

Unité B A1 A2 

SiO2 % 56,1 49 47,7 

Al2O3 % 19,3 23,5 23,8 

Fe2O3 % 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 

Na2O % 0,064 0,45 1,56 

K2O % 0,6 
0,93 

0,71 

P2O2 % 0,21 0,3 0,32 

MnO % 0,0093 0,008 0,0077 

Ni % Trace Trace Trace 

V % 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 SiO2 variant de 47,7 à 56,1 % et celle en Al2O3 est comprise entre 19,3 et 23,8 %. En 

passant de l’argile brute à la fraction argileuse, on remarque que la teneur en SiO2 a diminué et 

celle de Al2O3 a augmenté. 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 légère de leur 
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teneur dans A1 et A2 par rapport à l’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 

appliqué 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 manganèse 

dans les échantillons A1 et A2. Cette variabilité des teneurs en éléments alcalins ou alcalino 

terreux pourrait être attribuée d’une part à la présence en quantité plus ou moins notable de 

feldspath dans ces échantillons [154] et d’autre part à l’effet de la purification de l’argile brute 

à la fraction argileuse. Les échantillons 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, 

A1, A2). D’après Emam [7], les éléments lixiviables affectent négativement la performance du 

catalyseur FCC. Le Nickel et le Vanadium (V) sont des métaux qui causent l’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 

l’élaboration des catalyseurs du craquage. 

Le rapport silice sur alumine et la perte au feu des échantillons A1 et A2 sont portés dans le 

Tableau VI. 

Tableau VI: Rapport SiO2 / Al2O3 et perte au feu 

Echantillons SiO2 / Al2O3 Perte au feu % 

A1 2,09 16,1 

A2 2,00 15,5 

 

Les fortes teneurs en SiO2 et celles relativement faibles en Al2O3 (Tableau V) ont conduit à des 

rapports SiO2 / Al2O3 élevés (Tableau VI) par rapport à celui de la kaolinite standard (inférieure 

à 2) [155]. Cela pourrait justifier la présence du quartz libre dans les échantillons étudiés. Ces 

rapports SiO2 / Al2O3 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 élevées par rapport à celle de la kaolinite standard 

(14%). La perte au feu représente la masse des hydroxyles, des matières 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 A1 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 A1 et A2 sont données par le Tableau VII.  

 

Tableau VII: Paramètres physiques et chimiques des échantillons A1 et A2 

Echantillons  Surface spécifique (m2/g) CEC (méq/100 g) 

A1 15,26 6,36 

A2 19,15 5,66 

Kaolinite [111]  1-15 

Illite [111]  10-40 

Smectite [111]  80-120 

 

Les argiles sont des phyllosilicates qui sont caractérisés par leur capacité d’échange cationique 

c’est-à-dire la quantité de cations qui peut être fixée à leur surface pour annuler leur charge 

négative. 

D’après le Tableau VII, les résultats des CEC montrent une fois de plus que les supports 

catalytiques (A1 et A2) sont conformes à la kaolinite. En effet, la connaissance des valeurs de 

la CEC et de la surface spécifique est très 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 m2/g pour les échantillons A1 et A2. Ces valeurs sont très 

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 l’existence de particules 

agglomérées très fines des matériaux ayant une faible capacité adsorbante. D’après Morel 
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[158], la surface spécifique des kaolinites se situe entre 10 et 30 m2/g. Ainsi, les valeurs des 

surfaces spécifiques des échantillons étudiés appartiennent à cet intervalle et confirment le 

caractère kaolin de l’argile. Ces résultats sont en accord avec les données de la littérature [90], 

[139], [141]. 

 

VII.4. Microscopie Electronique à Balayage couplée à la Spectroscopie d’Emission 

d’Energie (MEB / EDS) 

 

Les imageries obtenues par la MEB / EDS de A1 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 bâtonnets 

aux contours irréguliers et d’agrégats fins. D’après Qlihaa et al. [142], cette morphologie est 

caractéristique des kaolinites et des illites mal cristallisées. Il est observé également des grains 

de quartz de petite taille sur les images, ce qui confirme les résultats de l’analyse chimique qui 

a indiqué la forte proportion de quartz dans les matériaux étudiés.  
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Figure 19: Imageries MEB (a) et EDS (b) de A1 
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Figure 20: Images MEB (a’) et EDS (b’) de A2 

Les imageries MEB des échantillons A1 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 être 

dues à la présence d’autres structures cristallines non observées sur ces échantillons. 
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La microanalyse X effectuée sur les échantillons A1 et A2, indique la présence de l’élément 

silice en quantité importante. Ces résultats confirment les analyses au DRX, à l’Infrarouge et à 

l’ICP-AES.  

La présence du minéral interstratifié irrégulier composé de trois feuillets différents 

Smectite/Illite/Chlorite, réduirait la pureté des échantillons comparativement aux résultats 

trouvés par d’autres auteurs [17, 20, 21]. Or, la pureté de la kaolinite pourrait être un critère 

important dans une opération de craquage catalytique du pétrole. En effet, le kaolin est 

largement utilisé pour la synthèse de la zéolite, de l'alumine et dans la matrice des catalyseurs 

du craquage catalytique en lit fluidisé [7]. L’analyse ICP-AES a aussi montré que l’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 

 

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

 

Pour fabriquer les catalyseurs du craquage catalytique, des mélanges ont été préparés à partir 

d’argile et des oxydes. Ensuite, les différents mélanges ont subi une activation à l’acide 

chlorhydrique suivi d’une calcination. Pour ce faire, un plan de criblage de facteurs (matrice 

d’Hadamard) a été utilisé.  

Après la réalisation des différents essais, les résultats sont présentés dans le Tableau VIII. Le 

plan d’expérimentation a permis d’enregistrer comme réponse, l’acidité à la surface des 

catalyseurs. On observe une variation de cette réponse de 23,50 à 57 milliéquivalents par 

gramme (méq/g).  

 

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

 Facteurs Réponse 

N° Exp U1 U2 U3 U4 U5 U6 U7 Y (méq/g) 

1 A2 GS Ox2 10 10 12 650 50 

2 A1 GS Ox2 20 6 24 650 40 

3 A1 F Ox2 20 10 12 800 23,5 

4 A2 F Ox1 20 10 24 650 32 

5 A1 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 A1 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 - 

b1     -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 modèle a été effectué en considérant qu’un 

coefficient est statistiquement significatif si sa valeur absolue est supérieure à deux fois l’erreur 

expérimentale (Equation 14) [128]. L’erreur expérimentale (e) a été calculée en choisissant 

l’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 l’acidité de surface sont présentés à la Figure 21. Cette 

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

 

 

Figure 21 : Contribution des différents facteurs 
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La Figure 21 montre les apports des différents facteurs sur l’acidité à la surface des catalyseurs 

élaborés. Ces apports de la concentration d’acide, de la silice, de la température de calcination, 

de l’oxyde, de l’argile et du temps d’agitation sur l’acidité sont respectivement de 36,51 ; 

26,74 ; 12,52 ; 11,76 ; 10,31 et 2,16 %. 

Ainsi, en analysant les signes des différents coefficients présentés dans le Tableau IX, il est à 

remarquer que l’acidité diminue lorsqu’on utilise l’argile rendue homoionique sodique (A2) au 

lieu de l’échantillon A1. Elle diminue également avec l’oxyde de lanthane, la concentration de 

20% HCl, le temps de séchage de 24 heures et la température de calcination de 800 °C. Par 

contre l’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 VIII sont bien meilleures que celles des catalyseurs 

zéolitiques du FCC (30 à 50 méq/g) utilisés par Ibarra et al. [161]. Ces valeurs enregistrées ont 

été comparées également à 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 méq/g). 

De ce fait, pour avoir un catalyseur plus actif, il serait favorable d’utiliser l’échantillon A1 

comme support et l’oxyde de chrome pour la neutralisation de l’effet des contaminants. Une 

concentration de 10% HCl est suffisante avec un temps de séchage de 12 heures et une 

température de calcination de 650 °C. 

Pour la suite de l’étude, trois catalyseurs acides ont été sélectionnés (Cat1, Cat2 et Cat5) pour 

l’opération du craquage catalytique en lit fluidisé. Ces catalyseurs ont fait l’objet d’une 

caractérisation par différentes méthodes avant leur utilisation. 

 

VIII.2. Caractéristiques des catalyseurs Cat1, Cat2 et Cat5 

 

VIII.2.1. Diffraction des rayons X 

 

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

trois catalyseurs acides (Cat1, 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 

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

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

cristallisé que les deux autres catalyseurs (Cat1 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]. 

 

 

 

Figure 22: Diffractogramme DRX du Cat1 
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Figure 23: Diffractogramme DRX du Cat2 

 

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, à partir de 500 °C, la kaolinite (Al2O3, 2SiO2, 2H2O) 

perd la fonction hydroxyle OH selon l’Equation (25) et se transforme en métakaolinite 

(Al2O3·2SiO2) [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 VII.2), le Cat1 et le Cat2 ont été calcinés à 650 °C et le Cat5 

a été calciné à 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 l’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 à 8,98° ; 8,78° et 8,9° (2θ) respectivement sur le 

Cat1, 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 l’argile support (A1) 

contenait la phase de l’illite (KAl2(OH)2.(AlSi3(O.OH)10)) (sous-section VII.1.1.). Seulement, 

le pic de l’illite apparait un peu plus intense sur les catalyseurs élaborés (Cat1, Cat2 et Cat5) 

[169]. Les pics de diffraction observés autour de 19,9° et 20,9° (2θ), 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° (2θ) pourrait correspondre à la présence 

d’anatase (TiO2) sur les spectres des trois catalyseurs [88]. Le principal pic qui suggère la 

présence du quartz (JCPDS fichier : 99-101-2545) est observé sur les spectres des catalyseurs. 

Il s’agit du pic intense situé à 26,7° (2θ) sur l’ensemble des échantillons des catalyseurs étudiés. 

D’autre part, la présence d’une phase secondaire de La2SiO5 est identifiée (Figure 22 et 23) à 

27,84° (2θ) [170] et 34,9° (2θ) sur les spectres du Cat1 et du Cat2 [162]. Outre la présence de 

la phase secondaire La2SiO5, le pic de la phase La2Si2O7 apparait également sur les mêmes 

spectres (Figure 22 et 23) autour de 35,8° (2θ).  

En effet, d’après Sun [162], la dissolution complète d'un grain de silice dans les grains d'oxyde 

de lanthane conduit à la réaction suivante (Equation 28) :  

𝐿𝑎2𝑂3 + 𝑆𝑖𝑂2 → 𝐿𝑎2𝑆𝑖𝑂5 (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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𝐿𝑎2𝑂3 + 2 𝑆𝑖𝑂2 → 𝐿𝑎2𝑆𝑖2𝑂7 (𝟐𝟗) 

Néanmoins, il existe quelques grains d’oxyde de lanthane (La2O3) qui n’ont pas été 

transformés. L’observation du pic de faible intensité à 54° (2θ) caractéristique de La2O3 [171] 

sur la Figure 23, a permis de confirmer la présence de ses grains d’oxyde de lanthane. Cette 

présence des grains de La2O3 dans le Cat2, serait due au temps d’agitation (6 heures) moins 

important par rapport à celui du Cat1 (10 heures). 

La Figure 24 présente le spectre de la diffraction des rayons X du Cat5. Ce catalyseur contient, 

dans sa formulation, l’oxyde de chrome (Cr2O3) à la place d’oxyde de lanthane (La2O3). Les 

phases caractéristiques d’oxyde ont été identifiées. D’après Rachedi et al. [165] et Karimi 

[163], l’oxyde identifié sur le diffractogramme DRX de la Figure 24, correspond exclusivement 

à l’oxyde de chrome (Cr2O3). Il s’agit des pics à 24,2° ; 33,2° ; 35,6° (2θ) [165] ; 54,14° ; et 

64,04° (2θ) [163]. 

Cette analyse à la diffraction des rayons X a montré la présence de métakaolinite, d’oxydes de 

lanthane (La2SiO5, La2O3 et La2Si2O7) et d’oxyde de chrome (Cr2O3). 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 

l’élaboration de nos catalyseurs. 

 

VIII.2.2. Infrarouge (IR) 

 

La spectroscopie Infrarouge vient en complément à la DRX. Elle a permis de faire une analyse 

des groupements structuraux par l’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 espèces 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-1] des trois meilleurs catalyseurs synthétisés (Cat1, Cat2 et Cat5).  
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Figure 25: Spectre infrarouge des trois catalyseurs superposés 
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quasi identique. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que ces deux catalyseurs ont reçu un ajout 
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allure que le Cat1 et le Cat2 dans la région de [400 – 1250 cm-1]. Ces différences pourraient se 

justifier par le fait que le Cat5 contient un mélange d’oxyde de chrome (Cr2O3) dans sa 

formulation au lieu d’oxyde de lanthane. D’après 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], Góra-Marek et al. [174] et Eniya et al. [175] révèlent que 

les bandes d'absorption aux nombres d'onde entre 3745 et 3580 cm-1 observées sur ces spectres 

correspondent aux liaisons Si-OH, O-H et Si-OH-Al. D’après les résultats de la Figure 25, ces 

bandes sont plus intenses dans le Cat5 et diminuent considérablement d'intensité dans les Cat1 

et Cat2. Ces liaisons sont caractéristiques des groupements silanols, hydroxyles (OH) de l’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 

Brönsted [27], [178]. 

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

et 28 regroupent les spectres IR de l’argile support et des différents catalyseurs après 

calcination. 

 

 

Figure 26: Spectre IR de A2 et Cat1 
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Figure 27: Spectre IR de A1 et Cat2 

 

Figure 28: Spectre IR de A1 et Cat5 

La superposition des spectres IR des catalyseurs (Cat1, Cat2 et Cat5) sur leurs argiles support 

montre l’effet d’un changement très net. Ce changement observé est lié d’une part aux 

400900140019002400290034003900

A1 Cat2

Nombre d'onde (cm-1)

A
b

so
r
b

a
n

c
e
 

400900140019002400290034003900

A1 Cat5

Nombre d'onde (cm-1)

A
b

s
o

r
b

a
n

c
e
 



Troisième partie          Résultats et Discussion 

84 
 

nouveaux éléments qui ont été ajoutés dans l’élaboration et d’autre part, à la calcination qu’ont 

subi les différents catalyseurs.  La bande localisée vers 3696 cm-1 et la bande située vers 3620 

cm-1 ont disparu sous l’effet de la calcination sur l’ensemble des catalyseurs. La disparition de 

la bande à 1637 cm-1 indique la perte de OH de l’eau libre. Cela pourrait se justifier par la 

déshydroxylation des échantillons lors de l’opération de calcination. Les bandes observées sur 

A1 et A2 (Figures 17 et 18) au voisinage de 1012 cm-1 et 1112 cm-1, caractéristiques de la 

kaolinite, ont également disparu de toute évidence sur les spectres des catalyseurs.  

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

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

Les spectres infrarouges du catalyseur Cat1 sont illustrés aux Figures 29 et 30 dans la 

région de 2500 à 400 cm-1. 

 

 

Figure 29 : Spectre infrarouge du Cat1 de 700 à 400 cm-1 
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Figure 30:Spectre infrarouge du Cat1 de 2500 à 400 cm-1 

La Figure 29 montre le spectre infrarouge du Cat1 dans la bande d’absorption de 700 à 400 
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lanthane est très intéressant en tant que matériau catalytique [179]. Chachi et al. [180], ont 

observé d’autres bandes moins intenses caractéristiques des minéraux argileux trioctaédriques 

correspondant aux vibrations des liaisons Si-O. Ces bandes sont situées à 579,74 cm-1, 646 cm-

1 et 681 cm-1. 

Dans la région [2500 à 400 cm-1] (Figure 30), la bande à 663,44 cm-1 peut être attribuée au 

mode de vibration de déformation des hydroxyles dans les minéraux argileux trioctaédriques 

en général [143]. D’après Callière et al. [181], la bande observée à 912 cm-1 est caractéristique 

de la smectite. Cette bande de vibration d'élongation et de déformation (912 cm-1) correspond 

également aux hydroxyles dans les espèces [Al-Al-OH] de la couche octaédrique du 

phyllosilicate [116]. Selon Ouzaouit [164], la bande autour de 941 cm-1 est typique de la liaison 

interatomique La-O. L'observation des bandes de vibrations d'élongations des liaisons Si-O 

localisées à environ 1034 et vers 1070 cm-1, sont caractéristiques de la silice amorphe de la 

métakaolinite [166], [182]. La bande à 1092,12 cm-1 est attribuée à la vibration d'élongation de 
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Al-O dans le Cat1 [182]. D’autres pics de faible intensité ont été observés par d’autres auteurs 

[183]–[185] à 1200 cm-1 et 1734 cm-1. Ces auteurs attribuent ces pics respectivement à la liaison 

Si-O-Si et au groupement O-H de l’eau absorbée. Également, ces mêmes bandes, sont 

caractéristiques des minéraux argileux. 

Les Figures 31 et 32 présentent les spectres IR du Cat2 dans l’intervalle [2500 à 400 cm-1]. 

 

Figure 31:Spectre infrarouge du Cat2 de 700 à 400 cm-1 

 

Figure 32: Spectre infrarouge du Cat2 de 2500 à 400 cm-1 
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Dans l’intervalle [700 – 400 cm-1] (Figure 31), Nieminen [186], a attribué les bandes 

d’absorption situées entre 450 et 500 cm-1 aux modes de vibrations des liaisons O-La-O et La-

O d’oxyde de lanthane. D’après ce même auteur, l’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 

La2O3 dans l’échantillon. La bande à 650 cm-1 pourrait être caractéristique de vibration de la 

liaison OH [164].  

L’analyse du spectre IR du Cat2 dans la région de [2500 à 400 cm-1] (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-1. D’après 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-1 et 1159 cm-1 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 à 400 cm-1.  

 

Figure 33:Spectre infrarouge du Cat5 de 700 à 400 cm-1 
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Figure 34: Spectre infrarouge du Cat5 de 2500 à 400 cm-1 
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bandes d'absorption caractéristiques du Cr2O3 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 à 428 

cm-1 , 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 à 700,8 cm-1 est dû 

probablement à la vibration de l'amas d’oxyde de chrome (Cr2O3). Les bandes entre 782,5 – 

807 cm-1 correspondent aux vibrations d'élongations caractéristiques de Si-O [190]. La bande 

autour de 1640 cm-1 peut être attribuée à la vibration de valence du groupement OH de l’eau 

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

X (DRX). 

 

VIII.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 à 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 (%) Cat1 Cat2 Cat5 

SiO2 59,1 62,4 61,9 

Al2O3 19,1 19 19,4 

Fe2O3 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 

Na2O 1,21 0,26 0,37 

K2O 0,63 0,72 0,77 

P2O5 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 (Cat1, Cat2 et 

Cat5) sont en parfait accord avec ceux de la DRX et de l'infrarouge. Ces résultats montrent une 

augmentation très nette des teneurs en SiO2 et une diminution des teneurs en Al2O3 sur 

l’ensemble des échantillons. La teneur en SiO2 est passée de 47,7 % dans l’argile support (A2) 

qui a servi à l’élaboration des catalyseurs à 59,10% dans le Cat1. Elle est passée de 49 % (A1) 



Troisième partie          Résultats et Discussion 

90 
 

à 62,40% et 61,9% respectivement dans le Cat2 et le Cat5. Cette augmentation est due à 

l’addition des silices (gel de silice et florisil) lors de l’élaboration des catalyseurs. D’après 

Otmani [37], les silices confèrent une bonne résistance mécanique [37] aux catalyseurs et 

permettent d’accroitre leur caractère acide [23] pour l’opération du craquage catalytique. Par 

ailleurs, toutes les teneurs en SiO2 des catalyseurs sont supérieures à celle du catalyseur 

commercial du FCC (54,1%) utilisé par Hussain el al. [11] dans le cadre du craquage 

catalytique d’un gazole sous vide. De plus, ces résultats révèlent que le Cat1 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 l’oxyde de lanthane a été ajouté lors de l’élaboration de 

ces catalyseurs. La proportion 2,5% en terres rares (oxyde de lanthane) est similaire à 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 l’opération du craquage catalytique. Certains auteurs ont 

trouvé des résultats à peu près similaires [11], [39], [191]. 

 

VIII.2.4. Analyse des propriétés texturales 

 

La méthode BET donne des informations sur la texture d’un solide à savoir le volume poreux, 

la taille des pores, la surface spécifique et la forme des pores (c’est-à-dire la surface 

microporeuse). La connaissance de ces caractéristiques est très importante en catalyse 

hétérogène car l’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 

phénomènes 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]. 

 

VIII.2.4.1. Surface spécifique des catalyseurs 

 

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

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

Catalyseurs 
Surface spécifique par méthode BET 

SBET ± 0,04 (m2/g) 

Cat1 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 (A1 et A2). En effet, les argiles supports qui ont 

servi à l’élaboration des catalyseurs avaient respectivement les surfaces spécifiques de 15,26 

et 19,15 m2/g. Après l’addition des oxydes et des silices aux supports argileux, l’activation 

acide et la calcination, les surfaces spécifiques des catalyseurs ont fortement augmentées. Elles 

passent de 19,15 m2/g (pour A2) à 456,14 m2/g (pour le Cat1) et de 15,26 m2/g (pour A1) à 

475,12 et 900,36 m2/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 m2/g) est supérieure à celle des deux autres 

catalyseurs (Cat1 et Cat5). Cette valeur élevée correspond au catalyseur pour lequel les 

particules sont plus accessibles à la molécule de diazote (N2). Ces résultats de la surface 

spécifique sont meilleurs que ceux trouvés par Li-Jun et al. (347 m2/g) [196] et S. Al-Khattaf 

(177 m2/g) [86] qui ont travaillé respectivement sur la synthèse d’un catalyseur de craquage 

catalytique à lit fluide à base de kaolin pour maximiser le rendement de l'essence [196] et sur 

l’influence de l’aluminium sur la performance du catalyseur FCC dans l’hydrotraitement du 

VGO du craquage catalytique [86]. Par ailleurs, Zhang et al. [199] ont trouvé une surface 

spécifique de 629 m2/g dans le cadre de leurs travaux qui ont porté sur le développement d’un 

catalyseur FCC pour la production d’une essence à haut indice d’octane [199]. Cette valeur est 

inférieure à celle de notre catalyseur (Cat5). En outre, Ribeiro et al. [197] ont trouvé des 

surfaces spécifiques (266, 276 et 422 m2/g) pour des catalyseurs FCC commercial qui sont 

également inférieures à celles de nos catalyseurs élaborés [197]. Ces résultats montrent une 

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

diamètre 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 

l’azote. 

La porosité est un paramètre qui est toujours fonction de la dimension des pores c’est-à-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 : diamètre des pores inférieur à 2 nm (20Å). 

▪ Mésopores : diamètre des pores entre 2 et 50 nm (20Å et 500Å). 

▪ Macropores : diamètre des pores supérieurs à 50 nm (500Å). 

Les distributions poreuses des meilleurs catalyseurs sont illustrées sur les Figures 35, 36 et 37. 

L’examen a porté sur l’influence de la composition des catalyseurs sur la taille et la forme des 

pores. 

 

Figure 35: Distribution poreuse du Cat1 
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Figure 36:Distribution poreuse du Cat2 

 

 

Figure 37: Distribution poreuse du Cat5 
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approximativement uniformes. Cela indique des distributions presque homogènes. La taille des 

pores varie entre 1,8 à 6 nm. Pour des diamètres inférieurs à 1,8 on a une absence de pores. 

Alors, on peut déduire que d’après la classification IUPAC [200], les trois catalyseurs (Cat1, 

Cat2 et Cat5) sont constitués de micropores et de mésopores. Ce qui suggère une hétérogénéité 

en pores des catalyseurs élaborés. 

Dans la région des mésopores, la distribution poreuse du Cat1 et du Cat2 est observée autour 

d’un diamètre de 2,94 nm. Celle du Cat5 est autour d’un diamètre 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 

l'accessibilité des grosses molécules à 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 à 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 mènent directement à 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 (Cat1, Cat2 et Cat5). 

Tableau XII: Diamètres et volumes des pores 

Catalyseurs 
Surface microporeuse ± 0,01 

(m2/g) 

Volume microporeux 

(cm3/g) 

Cat1 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 à 948,52 m2/g. Le Cat2 possède la plus grande surface microporeuse (948,52 m2/g). Il 

a développé également le plus important volume microporeux (0,81 cm3/g) par rapport aux 

deux autres catalyseurs (Cat1 et Cat5). Ceci indiquerait un réseau moins dense de cristaux 
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interconnectés. Ces résultats sont meilleurs par rapport à ceux obtenus par Li-Jun et al. (0,26 

cm3/g) [196] et Zhang et al. (0,44 cm3/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 l’élaboration des 

catalyseurs. 

Par ailleurs, l’avantage des valeurs élevées de la surface spécifique, du volume microporeux et 

de la surface microporeuse est qu’ils contribuent à une bonne performance du catalyseur dans 

le procédé de FCC [196]. 

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

comparés à ceux décrits dans la littérature.  

 

VIII.2.5. MEB / EDS des catalyseurs 

 

Des imageries obtenues par microscopie électronique à balayage (MEB) des trois catalyseurs 

montrent qu’ils sont constitués en majorité d’amas de particules très fines. La microanalyse X 

effectuée sur ces échantillons de catalyseurs, indique la présence de l’élément silice en quantité 

importante. Les résultats sont présentés aux Figures 38, 39 et 40. 
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Figure 38: Images MEB et analyse X du Cat1 
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Figure 39: Images MEB et analyse X du Cat2 
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Figure 40: Images MEB et analyse X du Cat5 
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L’observation au microscope des différentes zones a mis en évidence la morphologie des 

phases présentes 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, l’image c2 (Figure 39) présente des amas sous forme 

d’agrégats. Cette particularité pourrait se justifier par un broyage incomplet de l’échantillon du 

Cat2 lors de sa préparation au MEB. On constate sur les images a1, a2 et a5 que les oxydes 

(La2O3 et Cr2O3) ajoutés dans l’élaboration de ces catalyseurs sont relativement répartis de 

manière uniforme à travers leurs surfaces (en couleur bleu). Les grains d’oxyde de lanthane 

(La2O3) sont détectés sur les images a1 et a2. Tandis que les grains d’oxyde de chrome (Cr2O3) 

sont détectés uniquement sur l’image a5. On remarque aussi la présence des porosités 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 a1, a2 et a5 (en couleur rouge) on 

observe également des grains de quartz (SiO2). Ce qui confirme l’analyse à l’ICP/AES, à la 

DRX et à l’IR. 

Les résultats de la microanalyse X des catalyseurs indiquent la présence de plusieurs éléments 

(c1, c2 et c5). Le silicium (Si) est l’élément le plus abondant dans tous les échantillons de 

catalyseurs. Outre le silicium, on note l’apparition de lanthane (La) sur les spectres c1 (Figure 

38) et c2 (Figure 39) ; et l’apparition de l’élément chrome (Cr) sur le spectre c5 (Figure 40). 

La présence de ses éléments (La et Cr) confirme les observations faites sur les images (a1, a2 

et a5).  

Il est à noter que la morphologie de ces catalyseurs est fortement modifiée par rapport à celle 

de l’argile de départ (A1 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 après l’élaboration de ces catalyseurs.  
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CHAPITRE IX : CARACTERISTIQUES DU RESIDU PETROLIER ET 

TEST DU CRAQUAGE CATALYTIQUE 

 

IX.1. Caractéristiques de résidu pétrolier 

 

IX.1.1. Propriétés physiques et chimiques globales 

 

Les matières premières qui sont destinées à 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 à 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 (𝒅𝟒
𝟏𝟓) 

 
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 (± 0,01) 

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 XIII montrent une valeur élevée de la densité du résidu (1010 kg/m3). 

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 à celles d’autres charges (résidu du brut ARABE LOURD= 

995 kg/m3, TIA JUANA= 1,017 kg/m3) qui subissent également le craquage catalytique, notre 

résidu possède 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 à 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 I) qui intègrent l’unité de craquage catalytique. Le 

carbone résiduel représente une caractéristique qui renseigne sur l’aptitude de la charge à 

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 particulièrement 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 à la quantité 

de métaux dans le résidu, elle joue essentiellement sur le renouvellement du catalyseur lors de 

l’opération du craquage catalytique. En effet, la teneur en métaux du résidu agit sur l’acidité 

du catalyseur. Plus la teneur en métaux est élevée, plus vite le catalyseur sera désactivé. Ce qui 

impose le renouvèlement 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 (à pression réduite) utilisée pour distiller les 

fractions pétrolières lourdes à partir d’une température maximale de 400 °C. Le résultat de la 

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

 

On remarque que le point initial de la distillation ASTM correspond à 289,5 °C. Il représente 

la température à laquelle les premières gouttes de distillat du résidu sont enregistrées. Cette 

température correspond à 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 

à des fractions pétrolières 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 l’intervalle de température de 

289,5 à 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 % à partir d’une température d’ébullition de 530 °C et plus. 
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D’après ce résultat, on conclut que ce résidu pétrolier contient un bon rendement en coupes 

lourdes plus particulièrement le gazole. 

 

IX.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 asphaltènes et les composés polaires ou NSO. Cette méthode vient 

en complément de la distillation à pression réduite. Les résultats de cette analyse sont présentés 

à la Figure 42. 

 

 

Figure 42 : Composition en hydrocarbures du résidu 

On remarque que l’échantillon du résidu pétrolier contient une forte teneur en NSO (41,12 %) 

suivie de celle des composés saturés (33,44 %). Par contre, Marko et al. [204] ont trouvé une 

teneur plus élevée en composés saturés par rapport aux composés NSO sur leur échantillon 
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[204]. Les NSO sont des composés contenant de l’azote (N), du soufre (S) ou de l’oxygène 

(O). Ils sont présents naturellement dans les pétroles bruts et peuvent persister de manière 

résiduaire dans les produits pétroliers après un traitement en raffinerie [205]. Cette forte teneur 

en NSO est certainement due à la nature du brut. Elle pourrait traduire la présence des composés 

hétérocycliques tels que le benzothiophène, la pyridine ou le benzofurane [206], [207] . Par 

ailleurs, selon la norme ISO 11504 [208], environ 14 000 composés NSO peuvent se trouver 

dans le pétrole brut. 

Les composés saturés constituent ici la deuxième 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 naphtènes. Au 

cours d’un craquage catalytique, ces hydrocarbures sont susceptibles de donner des iso-

paraffines et d'oléfines. 

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

aux composés NSO et aux composés saturés. 

Les asphaltes (7,10 %) représentent la fraction la plus lourde dans le résidu. Leur présence 

pourrait provoquer des problèmes dans les opérations du raffinage. En effet, les asphaltènes 

sont des solides noirs brillants capables d’obstruer les sites poreux des catalyseurs en 

empêchant 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 aperçu de la composition globale 

de l’échantillon. 

La Figure 43 et le Tableau XIV montrent les résultats du modèle chromatographique de ce 

résidu pétrolier. La durée d'exécution de l'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’à atteindre la température 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 aperçu de la composition globale du résidu. Le 

chromatogramme de la Figure 43 présente essentiellement des pics correspondants aux n-

alcanes de C20 à C32. Sur cette Figure, le chromatogramme montre cinq (5) principaux pics : 

n-C27, n-C28, n-C29, n-C30 et n-C31. Pour les n-alcanes à chaîne courte, on a n-C20 et les n-

alcanes à chaine longue, de n-C21 à n-C32. Ceci confirme les résultats de l’analyse SARA.  

Selon Kienhuis et al. [209], [210], les n-alcanes ont une excellente combustibilité. Ils peuvent 

donc être 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 représentatifs des n-alcanes mixtes à 

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

réaction du craquage catalytique [23]. 

 

IX.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 

Manganèse (Mn) 0 

Chlore (Cl) 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 

Molybdène (Mo) 0 

 

On remarque que la teneur en soufre évaluée avec la méthode ATSM D1552 (0,64 %) est 

supérieure à 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 à 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 

empêchent 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 même moment 

dans un même 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 Cat1, Cat2 et Cat5 

 

L’objectif de ce travail était de mettre en valeur un résidu pétrolier par le craquage catalytique 

à l’aide des nouveaux catalyseurs semi-synthétiques à base d’une argile. A l’issue de 

l’élaboration de ces catalyseurs, trois ont été utilisés pour l’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-1 ; 

▪ rapports entre la charge craquée et le catalyseur consommé : 2,5 et 4,5. 

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

obtenu après craquage (mo) et la masse introduite dans le réacteur (mi). 
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Tableau XVI: Résultats du craquage 

 Cat1 Cat2 Cat5 

Température (ºC) 500 480 500 480 500 

Résidu Pétrolier/Catalyseur 

(g/g) 
4,5 2,5 4,5 2,5 4,5 

Rendement (%m/m) 74,13 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 Cat1 

a donné le meilleur rendement (74,13 %) à une température de craquage de 500 °C. Le plus 

faible rendement est enregistré avec le Cat2 à une température de craquage de 480 °C. En outre, 

on constate que les meilleurs rendements sont enregistrés à 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 méq/g) parmi les trois catalyseurs (Tableau VIII). Mais, le Cat1 a 

donné le meilleur rendement. Cela pourrait s’expliquer par sa surface microporeuse (491,30 

m2/g) plus grande que celle du Cat5 (488,11 m2/g) (Tableau XII). Le faible rendement donné 

par le Cat2 malgré son important volume microporeux (0,81 cm3/g) et sa grande surface 

microporeuse (948,52 m2/g) (Tableau XII), serait dû à une obstruction de ses pores par les 

particules de coke. En effet, l’obstruction des pores limiterait le passage de grosses molécules 

aux supercages des catalyseurs. Par contre, un désobstrument des pores, laisserait passer les 

grosses molécules à l’ouverture externe des pores pour subir le craquage. Le rendement du 

Cat2 (50,80 %) pourrait s’expliquer également par son acidité (40 méq/g) qui est inférieure à 

celles des deux autres catalyseurs (Cat1 avec 50 méq/g et Cat5 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, l’augmentation de la température permet de brûler le coke et de libérer 

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

IX.3.1. Densité 

Les densités des produits obtenus après le craquage catalytique ont été déterminées pour avoir 

une idée sur leur nature. Les mesures ont été effectuées à 15 et 20 °C. Les résultats sont 

présentés à la Figure 44. 

 

 

Figure 44: Densités des produits 

L’analyse des valeurs de densités indique un caractère 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 𝑑4
15 obtenues sont dans l’intervalle de 820 à 860 kg/m3. Cet 

intervalle correspond à celui des gazoles [214], [215]. Les gazoles ou diesels, sont très 

largement utilisés comme carburant automobile dans les moteurs à allumage par compression 

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

 

IX.3.2. Analyse SARA 

Les Figures 45, 46 et 47 présentent les résultats de l’analyse SARA des produits obtenus après 

le craquage. 
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Figure 45: Composition en hydrocarbures du produit (pr1) 

 

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 pr1, le pr2 et le pr5. Les composés aromatiques 

représentent la deuxième famille de composés abondants avec les teneurs suivantes : 30,89 %, 

36,53 % et 33,12 % respectivement pour le pr1, le pr2 et le pr5. La prédominance des composés 

saturés et aromatiques permet de dire que les produits obtenus après le craquage sont paraffino-

aromatiques. Ils possèdent un taux de NSO relativement faible (8,73 % pour le pr1, 5,07 % 

pour le pr2 et 8,23 % pour le pr5). Les proportions en asphaltènes sont très faibles sur 

l’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 à partir de l’Equation 

25. 
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Tableau XVII: Taux d’augmentation et ou de diminution par famille d'hydrocarbures 

Familles 

Résidu Cat1 Cat2 Cat5 

Avant 

craquage 

Après 

craquage 
%Tam 

Après 

craquage 
%Tam 

Après 

craquage 
%Tam 

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 

Asphaltènes 7,10 0,22 96,90 0,15 97,89 0,07 99,01 

*Tam = Taux d’augmentation ou de diminution 

D’après 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 très remarquable de leurs teneurs. 

Le taux de diminution de la famille des NSO varie de 78,77 à plus de 87 % et celui de la famille 

des asphaltes varie de 96,90 à 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 % à 

respectivement 60,16 %, 58,25 % et 58,58 % avec le Cat1, Cat2 et Cat5. Tandis que les 

aromatiques sont passés de 18,34 % à 30,89 %, 36,53 % et 33,12 % respectivement avec le 

Cat1, Cat2 et Cat5. Cela correspond aux taux d’augmentation de 74,19 à 79,90 % pour les 

saturés et de 68,43 à 99,18 % pour les aromatiques. 

Les importants taux en composés saturés trouvés dans tous les produits obtenus, s’expliquent 

par des réactions de transfert d’hydrogène rapide lors du craquage catalytique [46]. Ce sont des 

réactions (Equation 30) qui jouent un rôle très important en craquage catalytique. Elles 

consistent globalement à transférer un ou plusieurs atomes d'hydrogène d'une molécule 

d'hydrocarbure saturée ou partiellement insaturée vers une autre molécule d'hydrocarbure 

partiellement insaturée [23]. 

3 𝐶5𝐻10 + 𝑐𝑦𝑐𝑙𝑜ℎ𝑒𝑥𝑎𝑛𝑒 → 3 𝐶5𝐻12 + 𝑏𝑒𝑛𝑧è𝑛𝑒                      (𝟑𝟎) 

En effet, les réactions de craquage devraient théoriquement conduire à des quantités 

importantes d'alcènes, ce qui n'est pas le cas. Le déficit en alcènes est dû à un transfert 

d'hydrogène rapide des naphthènes ou des précurseurs de coke aux alcènes (Equation 31) [46]. 
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𝑛𝑎𝑝ℎ𝑡è𝑛𝑒 + 3 𝑎𝑙𝑐è𝑛𝑒𝑠 → 𝑎𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒 + 3 𝑎𝑙𝑐𝑎𝑛𝑒𝑠               (𝟑𝟏) 

Le transfert d'hydrogène a joué un rôle fondamental en permettant à la fois la diminution des 

teneurs en alcènes et en naphtènes au profit des teneurs en alcanes et aromatiques, mais aussi 

il a permis de contrôler 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 trouvées dans 

les produits. 

 

IX.3.3. Analyse CG-DIF 

Les échantillons de trois produits obtenus à partir de trois échantillons de catalyseurs acides 

sélectionnés ont été analysés en CG-DIF. Les Figures 48 à 50 et les Tableaux XVIII à 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 alcènes.  
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Figure 48 : Profil GC-DIF du pr1 
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Figure 49 : Profil GC-DIF du pr2 
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Figure 50 : Profil GC-DIF du pr5
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Tableau XVIII: Composition en hydrocarbures du pr1 

Composés Teneur (%) Composés Teneur (%) 

C3 0,05 Toluène 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 

Benzène 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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Tableau XIX: Composition en hydrocarbures du pr2 

Composés Teneur (%) Composés Teneur (%) 

C3 0,02 2,3,4-tmp 0,46 

i-C4 0,03 Toluène 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 

Benzène 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 

 



Troisième partie          Résultats et Discussion 

120 
 

Tableau XX: Composition en hydrocarbures du pr5 

Composés Teneur (%) Composés Teneur (%) 

C3 0,05 2,3,4-tmp 0,44 

i-C4 0,17 Toluène 0,56 

n-C4 0,29 n-C8 3,28 

i-C5 0,43 n-C9 3,4 

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 

Benzène 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 à 50 des pics de n-alcanes, des iso et cycloalcanes, des composés 

aromatiques et des alcènes sur l’ensemble des chromatogrammes des produits pétroliers. On 

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

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

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

on note l’apparition des nouveaux composés 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 à partir de l’Equation 26. 

 

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

Composés 

Résidu Cat1 Cat2 Cat5 

Avant 

craquage 

Après 

craquage 
Tam 

Après 

craquage 
Tam 

Après 

craquage 
Tam 

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 



Troisième partie          Résultats et Discussion 

122 
 

On constate dans le Tableau XXI que le pourcentage des composés (n-C25 à n-C32) dans le 

résidu est passé de 93,77 % à 8,86 %, 7,71 %, et 6,39 % respectivement dans le pr1, le pr2 et 

le pr5. Ce qui démontre l’efficacité des catalyseurs à convertir les composés lourds. Le n-C32 

n’a pas pu être 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 à 100 %. Par contre, on constate une légère 

augmentation des composés (n-C20 à 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’hydrogène et de polycondensation ont dominé le milieu [41], 

[217], [218]. Le transfert d’hydrogène est une réaction qui déplace l’équilibre dans les 

conditions du craquage catalytique vers la formation des composés saturés et aromatiques 

[217], [219], [220]. Il a contribué à la diminution considérable de l'endothermicité globale des 

transformations dans le réacteur. C’est une réaction (transfert d’hydrogène) de nature 

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

▪ le transfert d'hydrure (H-) d’une molécule à une autre ; 

▪ le transfert de protons (H+) de la molécule donneuse à celle qui reçoit.  

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

produits de craquage. 

D’autre part, les 3 catalyseurs acides (Cat1, Cat2 et cat5) ont favorisé la réaction bimoléculaire 

comme les catalyseurs zéolithiques. Ils sont donc capables de privilégier l'augmentation de la 

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

Les n-alcanes à chaîne courte (n-C3 à n-C20) et les composés aromatiques (benzène et toluène) 

(Figures 48, 49 et 50) pourraient provenir des réactions (Equations 32 et 33) qui se sont 

traduites par une transformation des oléfines légères en paraffines et des naphtènes ou 

naphténo-aromatiques en aromatiques ou polyaromatiques [23]. 

4𝐶𝑛𝐻2𝑛 → 3𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + 𝐶𝑛𝐻2𝑛−6 (𝟑𝟐)  

oléfines → paraffines + aromatique 

3𝐶𝑛𝐻2𝑛 + 𝐶𝑚𝐻2𝑚  →  3𝐶𝑛𝐻2𝑛+2 + 𝐶𝑚𝐻2𝑚−6 (𝟑𝟑)  

oléfines + naphtène →  paraffines +  aromatique 
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A titre illustratif, le n-C32 se transforme selon trois réactions [48] : le craquage , le transfert 

d’hydrogène et l’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) ; 

 

𝐶32𝐻66  → 𝐶14𝐻30 + 𝐶18𝐻36 (𝟑𝟒)  

                  𝑎𝑙𝑐𝑎𝑛𝑒  +   𝑎𝑙𝑐è𝑛𝑒 

 

le C14 (Equation 34) subi à nouveau un craquage (Equation 35) ; 

𝐶14𝐻30  → 𝐶5𝐻12 + 𝐶9𝐻18                            (𝟑𝟓) 

▪ ensuite, les réactions de transfert d'hydrogène se sont produites (en général lorsque 

plusieurs sites actifs sont disponibles) et ont conduit à la formation des paraffines 

normales et des aromatiques (Equation 36 et 37) ; 

2𝐶18𝐻36  →  2𝐶3𝐻8 + 4𝐶4𝐻10 + 2𝐶7𝐻8          (𝟑𝟔) 

                                                              𝑝𝑎𝑟𝑎𝑓𝑓𝑖𝑛𝑒𝑠 +  𝑎𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒 

2𝐶9𝐻18  → 3𝐶4𝐻10 + 𝐶6𝐻6                               (𝟑𝟕) 

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

(Equations 38 et 39). 

𝑛 − 𝐶4𝐻10  → 𝑖𝑠𝑜 − 𝐶4𝐻10                             (𝟑𝟖) 

𝑛 − 𝐶5𝐻12  → 𝑖𝑠𝑜 − 𝐶5𝐻12                              (𝟑𝟗) 

Wojciechowski et Corma [220] puis Guisnet et al. [221], ont montré que le transfert 

d'hydrogène en craquage a un inconvénient sur l’essence produite. Il modifie sa structure 

chimique et aboutit finalement à une diminution de son indice d'octane. Selon ces mêmes 

auteurs [220], [221], le transfert d’hydrogène entraîne également une légère baisse de la qualité 

des gazoles légers et lourds par diminution de leur teneur en hydrogène. Il pourrait augmenter 

la production de coke grâce aux polyaromatiques très condensés [23]. 

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

(réacteur). Ces réactions ont abouti à la formation de composés polyaromatiques qui sont très 
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résistants au craquage. Cela justifie les teneurs importantes en aromatiques trouvées dans tous 

les produits lors de l’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 être : 

▪ soit la polymérisation des chaines hydrocarbonées insaturées, suivie de cyclisation puis 

déshydrogénation par transfert d'hydrogène 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 alcène s'additionne à un diène conjugué pour former 

un dérivé du cyclohexène [222]–[225]. 

En outre, la majeure partie des oléfines (molécules très réactives) formées au cours du craquage 

sont transformées directement par β-scission en oléfines plus légères. Ensuite, ces oléfines qui 

ont une forte tendance à réagir par transfert d'hydrogène, ont conduit à la formation des 

hydrocarbures paraffiniques et de molécules plus insaturées. Des réactions successives de 

polycondensation et de transfert d'hydrogène précédemment citées, ont permis à leur tour 

d’aboutir aux composés aromatiques dans les produits obtenus et notamment à du coke sur les 

catalyseurs [218], [226], [227]. Toutes ces réactions confirment les résultats trouvés par 

l’analyse SARA. 

De plus, on note la présence des nouvelles molécules (Tableau XVIII à 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 (C18H38) et du phytane (C20H42) dans tous les produits. Ce sont des 

composés dits isoprénoïdes. Ces composés présentent un intérêt important dans l’identification 

des hydrocarbures en raison de leur abondance relative dans les produits pétroliers [216]. Le 

pristane et le phytane sont les deux isoprénoïdes 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 à partir de pétrole brut ou d’un résidu pétrolier, contient des composants chimiques 
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allant approximativement de C10 à C22 ainsi que différentes espèces isomères très nombreuses 

[232]. Les plus abondants sont classés en quatre grands groupes d'hydrocarbures, à savoir les 

paraffines, les isoparaffines, les naphtènes et les aromatiques [233]. Cela confirme les résultats 

de densités à 15 °C des produits (pr1, pr2 et pr5). 

 

IX.2.4. Analyse XRF 

Les résultats de l’analyse au XRF des produits obtenus après le craquage catalytique sont 

présentés au Tableau XXII. 

 

Tableau XXII: Analyse des éléments indésirables dans les produits 

Eléments 
Produit (pr1) Produit (pr2) Produit (pr5) 

% % % 

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 

Manganèse (Mn) 0 0 0 

Chlore (Cl) 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 

Molybdène (Mo) 0 0 0 
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Les résultats obtenus montrent que plusieurs éléments (Ca, Fe Mn, Ti, Zn, Sr, V, Ni, Sn, Co, 

Pb et Mo) ont été éliminés après 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 (Cl). Tous les éléments 

identifiés dans les trois produits pétroliers se présentent à l’état de trace.  

Ces résultats d’analyse élémentaire traduisent la capacité des catalyseurs à résister et neutraliser 

l’effet indésirable des métaux et contaminant tels que le nickel, le vanadium et le fer ainsi que 

l’effet du soufre. Ces métaux 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 l’environnement tels que la formation d'oxydes de soufre SOx 

[27]. 

CONCLUSION PARTIELLE DE LA TROISIEME PARTIE 

Il ressort de cette partie que l’argile étudiée est principalement composée de la kaolinite avec 

des propositions de quartz élevées. Un autre minéral argileux, interstratifié et composé de trois 

feuillets (smectite-illite-chlorite), a également été identifié. La composition chimique et la perte 

au feu de l’argile ont montré qu’elle pourrait être utilisée comme support dans la fabrication 

des catalyseurs industriels. En outre, les faibles concentrations en métaux lixiviables, feront de 

lui une excellente matière première pour la production de zéolite pour la catalyse. 

Les catalyseurs élaborés selon la matrice d’Hadamard ont présenté une acidité allant de 23,50 

à 57 méq/g. Les facteurs les plus influents sur l’acidité sont : l’acide (HCl) 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 à 900,36 m2/g). 

L’analyse de résidu pétrolier a montré qu’il contient des hydrocarbures lourds de n-C20 à n-

C32. L’opération de craquage catalytique qui a été réalisée sur les trois catalyseurs (Cat1, Cat2, 

Cat5) a donné un rendement entre 50,8 et 74,13 %. L’analyse des produits obtenus après le 

craquage a indiqué des valeurs de densité à 15 °C (828,6 à 846,9 kg/m3) des hydrocarbures 

paraffiniques. Des nouvelles molécules ont été détectées également dans ces produits (C3 à 

C19).   
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 
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Ce travail avait pour objectif d’élaborer des catalyseurs semi-synthétiques à base d’argile pour 

le craquage d’un résidu pétrolier. 

Le résidu pétrolier a fait l’objet d’une caractérisation à travers ses propriétés physiques et 

chimiques globales. Les résultats ont indiqué que la densité à 15 °C, la teneur en carbone 

résiduel, la teneur en soufre et la teneur en métaux Nickel + Vanadium étaient respectivement 

1010 kg/m3, 4,70 %m/m, 0,64 %m/m et 13,15 ppm. Ces valeurs ont permis de dire que le résidu 

possède un taux de pollution moyen par rapport à ceux de la littérature. L’analyse 

chromatographique a révélé que le résidu est constitué que des grosses molécules allant de n-

C20 à n-C32. 

L’échantillon d’argile support des catalyseurs a été caractérisé également par différentes 

méthodes à savoir la DRX, la spectroscopie IR, l’ICP/AES et la MEB/EDS. Cette 

caractérisation a révélé deux minéraux constitutifs de l’échantillon d’argile. Il 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 l’argile ont fait d’elle un bon candidat pour l’élaboration des 

catalyseurs du craquage des pétroles. 

Les catalyseurs ont été élaborés en faisant recours à un plan de criblage des facteurs. Les 

résultats ont indiqué que l’acidité des catalyseurs élaborés variait de 23,5 à 57 méq/g. Cela a 

permis de conclure que pour avoir un catalyseur d’une meilleure acidité, il serait favorable 

d’utiliser l’échantillon A1 (argile non homoionique sodique) comme support et l’oxyde de 

chrome pour la neutralisation de l’effet du contaminant vanadium (V). Une concentration 

d’acide chlorhydrique à 10 % était suffisante avec un temps de séchage de 12 heures et une 

température de calcination de 650 °C. 

Les trois catalyseurs acides (Cat1, Cat2 et Cat5) sélectionnés, ont été caractérisés aussi par la 

DRX, l’infrarouge, l’ICP/AES, l’analyse texturale (BET) et le MEB/EDS. Ainsi, les 

catalyseurs élaborés avaient une surface spécifique entre 456,14 et 900,36 m2/g. Ces valeurs 

étaient bien meilleures que celles de la littérature. Par ailleurs, l’ajout de la silice et de l’oxyde 

n’a pas eu une grande influence sur la distribution de taille des catalyseurs. Par contre, cet ajout 

avait influencé le diamètre 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 cm3/g). La distribution poreuse et les valeurs élevées des surfaces 
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spécifiques et des volumes microporeux ont contribué à 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 Cat1 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 à l’issu de la réaction du craquage catalytique ont été analysés. 

Les résultats ont montré que la densité à 15 °C des produits obtenus a varié de 828,6 à 846,9 

kg/m3. Ces valeurs de densité concernent le gazole parmi les produits pétroliers. Quant à 

l’analyse SARA, elle a révélé que tous les produits sont constitués à plus de 50 % par des 

composés saturés (alcanes et naphtènes). Enfin, la chromatographie a permis d’identifier de 

nouvelles molécules (iso-alcanes et alcènes) dans tous les produits obtenus, confirmant ainsi le 

craquage du résidu pétrolier. Les molécules (de n-C25 à 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 Cat1, le Cat2 et le Cat5. La molécule n-C32 a été craquée complètement 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’hydrogène ont dominés le milieu réactionnel lors de 

l’opération du craquage. Ainsi, les mécanismes réactionnels notamment le transfert 

d’hydrogène ont permis d’expliquer les transformations observées. Ces résultats ont permis de 

comprendre également que les catalyseurs élaborés sont plus aptes à catalyser les réactions de 

transfert d’hydrogène. 

En perspective, il serait intéressant de : 

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

conditions de leur régénération ; 

▪ étudier l’impact du diamètre de grains sur la performance des catalyseurs ; 

▪ étudier l’influence de la pureté de l’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 à l’échelle 

industrielle. 
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ANNEXE 1 : Différents paramètres et quantités utilisées dans l’élaboration des catalyseurs 

 

Paramètres Valeurs 

Quantité d’argile (g) 15 

Quantité d’oxyde (g) 0,55 

Quantité de silice (g) 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 

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

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 pr1 

 Compound 

Name 

Reten. 

Time 

[min] 

Area 

[mV.s] 

Height 

[mV] 

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-

trans,3-tmcp 
27,487 74,639 4,185 

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 
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337 n-C17 72,758 1953,773 372,189 

338 Pri 72,990 638,894 109,327 

349 n-C18 75,160 1708,575 350,325 

351 Phy 75,485 550,637 89,216 

364 n-C19 77,442 1656,258 326,657 

376 n-C20 79,632 1406,655 290,435 

388 n-C21 81,717 1206,923 254,250 

397 n-C22 83,730 1233,469 223,529 

407 n-C23 85,700 1175,978 181,162 

415 n-C24 87,713 1096,707 147,288 

424 n-C25 89,812 930,570 143,342 

431 n-C26 92,097 692,303 117,625 

444 n-C27 94,632 619,365 93,229 

452 n-C28 97,543 445,362 60,916 

463 n-C29 100,972 342,807 43,148 

475 n-C30 104,990 199,437 21,567 

498 n-C31 109,838 129,579 11,581 

518 n-C32 115,643 67,121 5,233 

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

 Compound 

Name 

Reten. 

Time 

[min] 

Area 

[mV.s] 

Height 

[mV] 

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 
1-trans,2-cis,4-tmcp + 1-cis,2-

trans,3-tmcp 
28,797 689,677 68,187 

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 
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ANNEXE 7 : Résultats bruts CG-DIF du pr5 

 Compound 

Name 

Reten. 

Time 

[min] 

Area 

[mV.s] 

Height 

[mV] 

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 
1-trans,2-cis,4-tmcp + 1-cis,2-

trans,3-tmcp 
27,877 497,122 41,921 

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 n-C16 70,227 3377,596 532,596 

347 nor-Pri 71,538 1180,027 166,089 

354 n-C17 72,755 2947,814 501,423 

355 Pri 72,978 960,122 151,185 

367 n-C18 75,145 2480,093 443,666 

369 Phy 75,460 792,361 119,371 

381 n-C19 77,430 2121,893 387,469 

393 n-C20 79,605 2062,578 330,003 

405 n-C21 81,688 1498,110 265,808 

414 n-C22 83,693 1261,677 202,876 

423 n-C23 85,653 1481,795 150,825 

430 n-C24 87,665 962,373 110,685 

439 n-C25 89,760 1098,217 92,996 

445 n-C26 92,025 629,008 66,951 

453 n-C27 94,567 638,362 50,645 

461 n-C28 97,482 407,162 30,638 

473 n-C29 100,898 381,298 20,454 

483 n-C30 104,933 187,656 9,833 

497 n-C31 109,753 93,127 4,674 

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

 

Propriété  Unité  Essence  Diesel  
Pétrole brut  Mazout 

intermédiaire  

Mazout lourd 

nº6  Léger  Lourd  

Viscosité  
mPa.s 1 

(15 °C)  
0,5  2,0  5 à 50  50 à 50 000  1 000 à 15 000  

10 000 à 

50 000  

Point d’écoulement  °C  -  -35 à -10  -40 à 30  -40 à 30  -10 à 10  5 à 20  

Densité  
kg / m³ 

(15 °C)  
0,72  0,84  0,78 à 0,88  0,88 à 1,00  0,94 à 0,99  0,96 à 1,04  

Densité API   degré API  65  35  30 à 50  10 à 30  10 à 20  5 à 15  

Solubilité dans l’eau  mg/l  200  40  10 à 50  5 à 30  10 à 30  1 à 5  

Point d’éclair  °C  -35  45  -30 à 30  -30 à 60  80 à 100  > 100  

Tension interfaciale  
mN/m 2 

(15 °C)  
27  27  10 à 30  15 à 30  25 à 30  25 à 35  

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

2 La tension interfaciale se mesure en milli newtons/mètre (mN/m).  
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ELABORATION DES CATALYSEURS POUR LE CRAQUAGE DU 

PETROLE 

Abdoulaye D.M. Oumarou, Yao Kouassi Benjamin1, Diarrassouba Mouctar2 
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d’Ivoire 

 

RESUME  

Ce travail concerne l’élaboration des catalyseurs performants dans le cadre du craquage 

catalytique à lit fluide d’un résidu pétrolier. La matière de base qui est utilisée pour la 

fabrication de ces catalyseurs est l’argile, à 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 élaborés seront activés à l’acide chlorhydrique (HCl). Une analyse physico-

chimique permettra d’évaluer l’activité de ces catalyseurs. Les résultats attendus de ce travail 

seront, la détermination des catalyseurs les plus acides pour l’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 Synthèse, de l’Environnement et des Energies 

Nouvelles (LAPISEN), INP-HB de Yamoussoukro – Cote d’Ivoire 

RESUME  

Cette étude concerne l’élaboration de nouveaux catalyseurs semi-synthétiques pour le 

craquage catalytique à lit fluidisé d’un résidu pétrolier. La matière de base utilisée pour la 

fabrication de ces catalyseurs est une argile nigérienne, à la laquelle d’autres constituants ont 

été ajoutés. L’analyse de la fraction argileuse par la diffraction des rayons X (DRX) et 

l’infrarouge (IR) a montré qu’elle est formée essentiellement des smectites.  Les catalyseurs 

ont été activés à l’acide chlorhydrique (HCl). 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 à celle d’un catalyseur industriel. Les 

résultats ont indiqué des valeurs pouvant atteindre jusqu’à 57 mEq/g d’acide à la surface des 

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

Mots clés : argile, catalyseur, craquage catalytique, plan d’expérience 
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ETUDE D’UN RESIDU PETROLIER POUR UNE EVENTUELLE 

VALORISATION 

ABDOULAYE DAN MAKAOU Oumarou ; KOUASSI Konan Edmond ; YAO Kouassi 

Benjamin 

Laboratoire des Procédés Industriels de Synthèse, de l’Environnement et des Energies 

Nouvelles (LAPISEN), URMI 58, INP-HB de Yamoussoukro 

oumar_abdoulay@yahoo.fr 

La demande de produits pétroliers à forte valeur ajoutée comme le distillat moyen, l'essence et 

le gasoil, augmente, tandis que celle de produits à faible valeur, comme le mazout et les 

produits à 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 légers. Ainsi, en fonction 

de sa composition, le résidu peut être orienté vers des unités tels que l’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 paramètres 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 paramètres a été effectué entre le résidu étudié et d’autres résidus provenant de l’Algérie 

et du Koweït. La densité déterminée a atteint la valeur de 1,0056 kg/L, donc supérieure à celles 

des autres résidus. La valeur du carbone résiduel est de 4,7% de la masse totale du résidu. C’est 

une valeur moyenne par rapport à celles des autres résidus. Le point d’ébullition initial du 

résidu caractérisé est observé à 289,5 ˚ C, alors qu’il est respectivement de 320 et 391 ˚ C pour 

les résidus Algérien et Koweïtien. 

Mots clés : Résidu, Caractérisation, Distillation ASTM 
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